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Introduction : Objectif du
travail

La cimentation des puits de pétrole est une opération critique dont le succès dépend autant de la for-
mulation du coulis de ciment que de la conduite de l’opération. Lors de l’opération de cimentation, ce
sont essentiellement les propriétés rhéologiques qu’il s’agit de maîtriser et d’adapter aux contraintes du
procédé (aptitude au pompage, déplacement de la boue...). En cours d’exploitation et après fermeture du
puits, ce sont les propriétés structurales (ou texturales, comme l’on voudra) et celles qui en dépendent
-étanchéité, résistance, adhésion au casing et à la formation, durabilité- qui prennent le pas. A priori,
on peut penser que ces deux familles de propriétés sont déconnectées. En réalité, il est de plus en plus
évident que ce découplage entre propriétés du coulis frais et propriétés du matériau durci n’est pas jus-
tifié dans la mesure où les milieux pâteux -et les coulis de ciment en sont des exemples typiques- sont
des milieux qui, comme les matériaux vitreux, voient leurs propriétés dépendre de toute leur histoire
antérieure. C’est sans doute encore plus vrai dans le cas du ciment, compte tenu de l’évolution chimique
du matériau.
Un des indices forts en faveur de ce couplage entre structure et histoire du coulis frais d’une part et

structure et propriétés du matériau durci d’autre part vient de l’examen des courbes d’évolution des mo-
dules de conservation (G’) et de perte (G"). Comme on peut le voir sur la figure 1 (Nachbaur [118]),
l’évolution, dans le cas d’une pâte " pure " (ciment et eau, sans adjuvant organique ou minérale) laissée
au repos, comporte deux étapes : une première, aux tous premiers instants de la vie de la pâte (quelques
minutes), que l’on peut décrire comme un phénomène de coagulation conduisant à une transition liquide
- solide mou, et une seconde, qui est le phénomène de prise. Chacune est associée à une augmentation
rapide de la rigidité, sur quelques décades. La coagulation est un processus réversible dans la mesure
où la structure coagulée peut être déstructurée par des moyens mécaniques, tandis que la prise est une
évolution irréversible. La coagulation ne requiert pas la formation d’hydrates (les produits minéraux de
la réaction du ciment et de l’eau), tandis que la prise est liée à la formation d’hydrates. La nature des
forces impliquées fait encore l’objet de débats, mais il est vraisemblable que la coagulation résulte de
l’action combinée de forces de van der Waals et de forces électrostatiques attractives d’origine ionique,
tandis que la prise résulterait essentiellement de forces attractives électrostatiques [151, 126].
L’évolution du matériau ne se termine pas à la prise. Celle-ci est suivie d’une étape beaucoup plus pro-
gressive de consolidation liée à l’évolution de la réaction d’hydratation et à la densification du milieu (le
volume des hydrates de silicate tricalcique, le composant majoritaire du ciment, est 2,15 fois supérieur à
celui du minéral anhydre). De plus, on sait maintenant (Maggion [101] ; Plassais [127]) que l’évolution
de la texture poreuse du matériau se poursuit sur des durées extrêmement longues, sans doute de plu-
sieurs années, bien après que la réaction d’hydratation soit arrivée à son terme.
Tout indique donc que la coagulation, cette première étape de structuration faible, joue un rôle essentiel
dans l’évolution ultérieure du matériau en fixant le cadre structural dans lequel se dérouleront les étapes
ultérieures de rigidification forte - prise, consolidation, maturation - et de vieillissement. Tout aussi im-
portantes seront les actions - chimiques ou hydrodynamiques - qui pourraient agir sur cette structuration
initiale et/ou qui pourraient imposer leur propre structuration. L’action la plus évidente est une simple
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FIG. 1: Evolution temporelle des modules de gain et de perte (G’, G”) d’une pâte cimentaire [119]

défloculation sous l’effet de l’addition d’un polymère dispersant et/ou d’un cisaillement modéré, mais on
peut également penser, par exemple, à une mise en couche des grains à des gradients de vitesse élevés,
qui pourrait laisser des traces dans le matériau durci.
L’objectif immédiat de notre travail est de mieux comprendre ces phénomènes de structuration au repos
ou sous écoulement et, dans une perspective plus lointaine, d’établir les corrélations qui les lient au pro-
cessus global de structuration du matériau. La tâche est considérable, compte tenu, d’une part, de tous
les éléments de formulation et de tous les événements hydrodynamiques qui peuvent modifier l’état d’un
coulis et, d’autre part, de la durée très longue sur laquelle le matériau évolue. Nous nous sommes donc
centrés sur deux points, qui touchent tous deux à la structuration du coulis frais :
– Le premier est l’étude du processus de structuration et de rigidification par coagulation au repos. C’est

le processus de référence qu’il s’agira de comprendre dans les pâtes pures et dans les pâtes formulées
et dont il faudra, le cas échéant, établir les relations avec la prise.

– Le second est l’étude d’un phénomène de structuration dynamique, sous écoulement, typique des
suspensions très concentrées et appelé " jamming " [73]. Ce phénomène se traduit lui aussi par une
rigidification de la suspension, mais il se produit sous l’action d’un cisaillement violent (conditions
rencontrées lors de l’opération de cimentation). Dans le cas d’une dispersion initialement floculée,
il fait suite à une étape de déstructuration (défloculation) à cisaillement plus modéré. Il est encore
mal compris et on l’associe le plus souvent à des structures particulières mal identifiées (chaînes de
grains, amas ?). La rigidification peut être transitoire ou permanente, c’est-à-dire subsister après arrêt
de l’écoulement.

Ce mémoire est organisé comme suit. Le début du premier chapitre présente les différents types de
forces d’origine surfacique ou volumique que subit un ensemble de particules mises en suspension. La
deuxième partie est consacrée aux éléments qui justifient, du moins dans un premier temps, l’utilisa-
tion de dispersions de grains de silice comme système modèle pour la compréhension des phénomènes
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de structuration des coulis de ciment. Cette partie comporte une description comparative des propriétés
physico-chimiques du ciment et de la silice.
Le deuxième chapitre s’intéresse aux comportements des suspensions concentrées, non floculées, mises
en écoulement. Cette étude a nécessité la synthèse de matériaux modèles (silice et phases minéralo-
giques pures du ciment) sous forme de particules sphériques, de populations monodisperses en taille
et possédant éventuellement des propriétés particulières (fluorescence). Les synthèses de ces particules
sont décrites dans l’Annexe A. Le système modèle de billes de silice permet de mettre l’accent sur les
paramètres critiques qui influencent les propriétés d’écoulement : taille, concentration, mais aussi état de
surface.
Le chapitre débute par une brève introduction aux les interactions supplémentaires qu’il faut considérer
lorsqu’une suspension est cisaillée. La partie suivante traite du comportement des suspensions concen-
trées mises en écoulement modéré. Le phénomène de rhéofluidification est interprété à partir de mesures
rhéologiques et d’observations en microscopie confocale de suspensions de billes dont nous choisissons
la distribution de tailles. Ceci a nécessité la mise au point d’outils rhéologiques particuliers (Annexe
B). Dans la dernière partie, nous nous intéressons au phénomène de rhéoépaississement - ou d’encom-
brement (" jamming ") - des suspensions concentrées sous forts gradients de cisaillement. Nous nous
intéressons en particulier aux fluctuations géantes de la contrainte sous cisaillement qui peuvent, suivant
la concentration en particules et le gradient de cisaillement, entraîner l’arrêt de l’écoulement. Nous met-
tons l’accent sur le rôle de l’état de surface et de la lubrification des contacts. Enfin, nous tentons de faire
le lien, à partir de résultats expérimentaux, entre le comportement rhéologique et la structure des édifices
formés sous écoulement. La corrélation entre les efforts normaux et les efforts tangentiels est un élément
essentiel de cette démarche.
Le troisième et dernier chapitre est une étude rhéologique et mécanique de la coagulation et de la prise
du ciment. Cette étude a nécessité la mise au point de techniques expérimentales adaptées à nos suspen-
sions, qui sont le plus souvent non browniennes et donc susceptibles de sédimenter : outils rhéologiques
dits " non conventionnels ", (Annexe B) et instruments de caractérisation mécanique par propagation
d’ondes ultrasonores (Annexe C). Grâce à ces outils, nous avons pu suivre quantitativement l’évolution
rhéologique et mécanique de pâtes de ciment, du gâchage à la prise.
Malgré l’importance considérable prise par les travaux de synthèse chimique et de mise au point d’ap-
pareillages dans notre travail, nous avons choisi de les présenter sous forme d’Annexes (A, B et C). Ce
choix n’a d’autre but que de faciliter la lecture au lecteur désireux d’aller rapidement à l’essentiel des
résultats.
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Chapitre 1

Du ciment au système modèle

Ce projet de recherche vise à améliorer nos connaissances sur le phénomène
de structuration des coulis cimentiers, au repos et sous écoulement, en absence
et en présence de polymère afin de comprendre son effet sur la prise et donc
sur les propriétés mécaniques du matériau durci. Le problème est délicat si
on étudie directement le matériau de chantier. Compte tenu de la complexité
morphologique et chimique des grains de ciment (cf. image MEB de la figure
1.1), il est difficile d’attribuer une modification quelconque du comportement
du système à un paramètre précis. Il semble donc nécessaire d’utiliser un sys-

FIG. 1.1: Grain de clinker C3S et phase in-
terstitielle. Les taches sur la face supérieure
sont constituées d’aluminates de Calcium
"collés" lors de la trempe (d’après Ph. Gé-
gout)

tème modèle de notre ciment. De nombreuses études [119] ont été réalisées
sur l’hydratation et la prise dans l’eau du silicate tricalcique (C3S), constituant
principal du ciment Portland. Cependant la forme et la taille des particules de
C3S restent très irrégulières (cf. image MEB de la figure 1.2). Nous avons donc

FIG. 1.2: Particules deC3S (MEB)

opté pour un système encore plus simple : des billes de silice monodisperses
en taille.
Ce chapitre a un double but : donner un inventaire des forces volumiques et
surfaciques des particules mises en suspension et de montrer les analogies
physico-chimiques entre le ciment et notre système modèle. Dans une pre-
mière partie nous décrivons la nature des forces qui s’appliquent dans une
suspension. Puis dans les deux parties suivantes nous décrivons les réactions
physico-chimiques mises en jeu après le gâchage du ciment et les propriétés
physico-chimiques de la silice tout en faisant le lien entre ces deux systèmes.

1.1 Généralités sur les suspensions

1.1.1 Définition

Une suspension ou dispersion est l’état d’un solide divisé, mêlé à la masse d’un
liquide sans être dissous par lui. Les suspensions sont omniprésentes dans la
vie courante : sang, peinture, céramique et bien sûr ciment ! Le contrôle de la
structure des suspensions constitue donc un intérêt primordial pour l’industrie.
La stabilité et la rhéologie sont les deux paramètres qu’il faut maîtriser dans
une suspension. La stabilité dépend de la taille des particules mais aussi du
contrôle des propriétés physico-chimiques de leurs surfaces.
Cette partie n’a pas la prétention de faire un catalogue exhaustif des forces
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FIG. 1.3: Trois échelles caractéristiques dans une suspension.

mises en jeu dans les suspensions1. Nous nous contentons de mettre l’accent
sur les paramètres physico-chimiques qui permettent de contrôler la stabilité
de nos suspensions. La figure 1.3 représente les trois échelles pertinentes dans
l’étude des suspensions :
– macroscopique, représentée par un échantillon homogène avec ou sans sé-

paration de phase
– microscopique, où l’on remarque le coté multiphasique (particules dans le

liquide)
– nanoscopique, qui est l’échelle des interactions de surface.
Suivant qu’une particule soit Brownienne ou non, elle sera soumise ou non
aux forces de gravitation, à l’agitation thermique et aura un comportement
spécifique sous écoulement (force hydrodynamique).

1.1.2 Forces volumiques

Les forces dynamiques que nous considérons sont des forces dont l’amplitude
dépend de la taille des particules. Nous en considérons trois : Brownienne, hy-
drodynamique et gravitationnelle. Les suspensions peuvent se séparer en deux
familles de particules suivant qu’elles sont colloïdales ou non.
Une particule est considérée comme colloïdale lorsque sa taille est telle qu’au-
cune séparation de phase rapide ne se produit par sédimentation ou par cré-
mage. La taille critique d’un colloïde dépend donc des caractéristiques phy-
siques des constituants du système (viscosité du solvant, différence de densité
entre la particule et le milieu continu...). Cette taille peut se calculer simple-
ment en comparant ts le temps caractéristique de sédimentation sur une dis-
tance de la taille du rayon de la particule et td le temps pour que cette particule
parcourt la même distance par agitation thermique.

ts =
a

Vstokes

td =
a2

D

1pour cela le lecteur se ressourcera dans le livre d’Israelachvili [80].
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où VStokes est la vitesse de sédimentation d’une particule de rayon a et D le
coefficient de diffusion :

VStokes =
2
9

∆ρga2

η

D =
kBT

6πηa

– Si td �ts l’effet de la gravité est négligeable ; la particule est colloïdale.
– Si td �ts l’effet de la gravité entraîne la sédimentation des particules.
La limite colloïdale peut donc se définir pour td=ts, soit :

a = (
3kBT

4π∆ρg
)

1
4

Dans le cas d’une suspension de silice dans l’eau, la différence de densité étant
∆ρ = 1100kg/m3, nous trouvons un rayon a de 0.54µm. Soit un diamètre de
l’ordre du micron.
Ainsi des particules colloïdales sont maintenues en suspension par le mouve-
ment Brownien. Cette agitation permet des collisions entre les particules qui
peuvent entraîner ou pas une agrégation suivant la nature des interactions de
surface. Il est toutefois possible d’éviter ou de limiter la sédimentation d’une
suspension de particules non colloïdales et non floculées en ajustant leur den-
sité avec celle du milieu dispersant ou encore en augmentant la viscosité du
milieu dispersant.
Mais même lorsque la sédimentation est évitée, les particules non colloïdales
peuvent migrer lorsqu’elles sont mises sous écoulement. L’écoulement d’une
suspension crée des forces dites hydrodynamiques qui font l’objet de l’étude
du chapitre 2.

1.1.3 Forces de surface

Nous avons vu avec un calcul simple que des particules de plus de 1µm sédi-
mentent sous l’effet de la gravité. La taille des grains de ciment se situe plutôt
dans une gamme supérieure (∼10µm). Les grains de ciment sédimentent donc
rapidement sans autre force pour contrer l’effet de la gravité.
La sédimentation peut être évitée si les particules interagissent entre elles pour
former un réseau capable de résister à son propre poids. Ces interactions inter-
particulaires se contrôlent avec les forces de surface. Une suspension est stable
devant la gravité sous deux conditions :
– les particules doivent avoir un rayon a inférieur à un rayon critique ac. Si

a>ac la structure devient instable sous l’effet de la gravité : elle s’effondre
sous son propre poids.

– leur concentration en solution doit être supérieure à une valeur critique. Il
faut que leur concentration soit suffisante pour que les particules puissent
former un réseau tridimensionnel rigide.

Le contrôle des forces interparticulaires permet d’obtenir des suspensions de
particules dans des états dispersés, faiblement floculés ou coagulés comme
nous le représentons de façon schématique sur la figure 1.4. La formation d’une

FIG. 1.4: Structure dispersée (haut), faible-
ment floculée (milieu) ou fortement floculée
d’une dispersion de particules.

structure floculée permet d’éviter la sédimentation de particules non Brow-
niennes. Cette structure est stable si les forces cohésives entre les particules
sont comparables à la force de gravité qui s’exerce sur elles.
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De la même manière que nous avons fait pour calculer la taille critique au-delà
de laquelle une particule sédimente, nous pouvons calculer la taille maximum
ac en dessous de laquelle il est possible de maintenir en suspension des par-
ticules. La force de surface doit être supérieure à la force de gravité P qui
s’exerce sur une particule :

F ≥ P ∼ 4
3
πa3∆ρg

Ce qui donne un rayon critique ac de :

ac ∼
(

3F
4π∆ρg

) 1
3

Dans le cas de deux sphères en interaction, nous pouvons écrire :

F =
Aa

12D2

où A est la constante de Hamaker des particules dans le milieu dispersant et D
est la distance entre les deux surfaces des particules.
Nous obtenons donc une expression du rayon critique ac au-delà duquel les
interactions de surface sont trop faibles pour éviter la sédimentation :

ac ∼
1√

16πD

(
A

∆ρg

) 1
2

Avec des valeurs typiques de la constante de Hamaker (10−20J), une différence
de densité de 1100kg/m3 et une distance D entre les surfaces des particules de
1nm, nous trouvons une taille critique de l’ordre de 100µm, soit deux ordres
de grandeur supérieures à la taille critique de sédimentation.
Les forces de surface permettent donc de contrôler la stabilité d’une suspen-
sion dont la taille des particules est inférieure à 100µm.
Il est important de maîtriser le profil du potentiel de surface de nos particules.
Dans l’état dispersé, les particules se repoussent les unes des autres. Dans
l’état faiblement floculé les particules tombent dans un minimum de poten-
tiel secondaire, peu profond (quelques kBT), pour former des agrégats isolés
lorsque l’on se situe en dessous de la fraction volumique de gelφ∗ (cf. l’étude
expérimentale de cette partie) ou un réseau rigide au-delà de cette fraction vo-
lumique. Dans ce cas il existe une distance de séparation d’équilibre entre les
particules floculées. Au contraire, lorsque les particules tombent dans le pre-
mier minimum de potentiel, nous avons un contact entre les particules (enfin,
presque, car il existe une couche d’hydratation). Dans ce cas l’agrégation est
n’est pas réversible en modifiant le profil de potentiel.
La floculation des particules permet donc d’éviter leur sédimentation mais
comme nous le verrons dans le chapitre 3, elle entraîne aussi une forte mo-
dification des propriétés rhéologiques. Il est donc indispensable de contrôler
les interactions de surface pour avoir les bonnes propriétés de dispersion (vis à
vis de la sédimentation) et d’écoulement (d’un point de vue rhéologique).
La stabilité colloïdale est gouvernée par le potentiel total Vt qui est la somme
de toutes les contributions des potentiels issus des forces de surface. Nous dé-
nombrons six forces de surface différentes qui sont de nature répulsive ou at-
tractive (nous ne considèrons pas les forces hydrodynamiques qui seront l’ob-
jet de l’étude du chapitre 2) :
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– répulsive : stérique, électrostatique, solvatation
– attractive : van der Waals, déplétion, hydrophobe et électrostatique (cas des

ions multivalents).
Le potentiel global s’écrit simplement comme la somme :

Vt = Vstr + Velect + Vsolv + VvdW + Vdpl + Vhydr

Les évolutions des potentiels d’interaction avec la distance à la surface d’une
particule, de toutes ces forces sont représentées de manière schématique sur
la figure 1.5. Les forces d’origines stérique, électrostatique ou de solvatation

FIG. 1.5: Potentiels d’interaction de surface
en fonction de la distance à la surface.

sont de nature répulsive alors que celles de type van der Waals, de déplétion
ou hydrophobe sont attractives.

Suspension simple

Forces de van der Waals

Les forces à longue distance issues des interactions de van der Waals sont tou-
jours attractives entre des particules identiques. Le potentiel de van der Waals
dépend de la distance avec une amplitude qui est fonction des propriétés diélec-
triques des particules en interaction et du milieu dispersant. Pour des particules
sphériques ce potentiel s’exprime via l’expression de Hamaker :

VvdW = −A
6

(
2

x2 − 4
+

2
x2

+ ln(
x2 − 4
x2

)
)

où x=2a+D
a

a est le rayon des particules, D la distance entre les surfaces des particules et A
la constante de Hamaker. Le tableau 1.1 donne des valeurs de cette constante
pour certains matériaux dans l’eau.
Lorsque les molécules sont proches les unes des autres la polarisation, res-

Constante de Hamaker (10−20 J)
Matériau dans l’eau

SiO2 (amorphe) 0,46
SiO2 (quartz) 1,02
αAl2O3 3,67
MgO 2,21

TAB . 1.1: Constante de Hamaker de
quelques milieux (d’après [17]).

ponsable des forces de van der Waals est quasiment instantanée vis à vis de la
fréquence de relaxation. Pour les séparations supérieures à 5 nm cette approxi-
mation n’est plus valable ce qui diminue l’attraction de van der Waals. Cette
modification peut être prise en compte en utilisant une constante de Hamaker
qui dépend de la distance (correction de Gregory).
Un moyen simple de s’affranchir de l’attraction de van der Waals est d’ajus-
ter les indices optiques entre le solvant et les particules [33]. En ajustant les
propriétés diélectriques du solvant et des particules, les forces attractives dis-
paraissent. Un système modèle classique de sphères dures est réalisé avec
des billes de silice recouvertes de chaînes octadecyl et dispersées dans du cy-
clohexane [47]. Une suspension de sphères dures n’est donc soumise qu’aux
forces visqueuses, au mouvement Brownien et au volume exclu des particules.
Pour se situer dans le cas de sphères dures nous devons "matcher" les indices
optiques. Il est possible de rendre des suspensions de silice transparentes en
modifiant le milieu de dispersion. L’indice de la silice est proche de 1.45, celui
de l’eau de 1.33. La turbidité de la pâte provient de cette différence d’indice
optique. Or il est possible de trouver un milieu du même indice que la silice.
Deux solutions ont été retenues :
– Tetrahydro-2-furanmethanol (THFA) d’indice optique 1,451-1,453, Téb=178

◦C (Acros)
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FIG. 1.6: Evolution de la viscosité et de l’indice optique du mélange eau/glycérol. La courbe en cloche
(symbole

a
) représente l’évolution de l’intensité transmise au travers d’un échantillon de silice 1µm à 2%

dans le mélange

– mélange eau - glycérol. Glycérol, indice optique 1,474 - 1,475, Tb = 290◦C
(Acros).

Le THFA a l’avantage d’avoir le même indice optique que la silice. Cepen-
dant les solutions préparées ne sont pas parfaitement transparentes car il est
difficile de redisperser des particules de silice dans ce milieu (même aux ultra-
sons). Un moyen simple consiste à mélanger une solution de billes dans l’eau
à une solution de THFA, puis distiller l’eau. Mais la différence de température
de vaporisation entre l’eau et le THFA n’est pas suffisante pour espérer évapo-
rer toute l’eau. Nous préférons utiliser un mélange eau / glycérol. L’indice du
glycérol est légèrement supérieur (1.475) à celui de la silice (1.45). L’indice
du mélange eau / glycérol est une combinaison linéaire des indices de l’eau et
du glycérol, pondérée par leur fraction massique x :nmelange = xene + xgng.
L’obtention d’un mélange d’indice 1.45 est possible en combinant 83% en
masse de glycérol avec 17% d’eau.
La viscosité de ce mélange varie rapidement avec la concentration en eau sui-
vant [75] :

logηml = x(1− x)/(−0.4722 + 0.31977x) + logηw + x(logηg − logηw)

oùηg est la viscosité du glycerol à 20◦C (1412 cP),ηw est la viscosité de l’eau
à 20◦C (1.01 cP), et x est la fraction massique de l’eau dans le mélange.
La figure 1.6 décrit l’évolution de la viscosité et de l’indice optique du mé-

lange. La transmittance (mesurée en diffusion multiple de la lumière) du mé-
lange comprenant 1% vol de billes de 1µm est également représentée sur cette
figure. Toute l’intensité émise est transmise lorsqu’elle vaut 1. L’indice optique
de la solution est égal à celui de la silice pour un rapport massique eau/glycérol
de 23/77, ce qui correspond à un indice de 1.44. La viscosité de ce mélange
vaut 4.10−2Pa.s. Nous nous placerons dans ce solvant pour les observations en
microscopie confocale.
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Il est donc possible d’éliminer les interactions de van der Waals.

Forces électrostatiques

Les forces électrostatiques répulsives permettent de stabiliser les suspensions
de particules. Dans notre cas, les billes de silice sont chargées négativement
dans la gamme de pH utilisée (pH compris entre 9 et 10). Les charges de sur-
face entraînent des répulsions à longues portées qui stabilisent la suspension.
Deux particules dont les centres sont séparés de la distance r, se repoussent
l’une de l’autre avec un potentiel d’interaction W(r) [80] :

W (r) = 2πεε0aψ2
s ln(1 + e−κ(r−2a))

où ψs est le potentiel de surface des particules,ε0 = 8.8.10−12C2J−1m−1

est la permittivité du vide,ε est la constante diélectrique des particules, a leur
rayon.κ−1 est la longueur de Debye ; c’est la longueur caractéristique de la dé-
croissance du potentiel électrostatique. Cette équation est valable pourκD ≤ 2
où D est la distance entre les deux surfaces (D=r-2a). Pour des particules très
éloignées, oùκD ≥ 2 cette équation est remplacée par :

FIG. 1.7: Représentation schématique de la
charge de surface d’une particule. Il y a une
accumulation de contre-ions (plus concen-
trés proche de la surface) et de co-ions.
La concentration des espèces ioniques at-
teignent leurs concentrations en volume au
fur et à mesure que l’on s’écarte de la sur-
face

W (r)
kBT

= α
e−κr

κr

où

α =
4πεε0a2ψ2

sκe
2aκ

kBT

Pour des particules chargées, la concentration totale des ions dans le solvant
contrebalance la charge de surface des particules. En addition de ces contre-
ions, il peut exister une concentration Ct d’électrolyte. Ct est le nombre de
paires d’ions par unité de volume dans la suspension. La concentration en
paires d’ions dans la solution vaut quant-à elleCs = Ct

1−φ où φ est la frac-
tion volumique en particules. Le carré de l’inverse de la longueur de Debye de
toutes ces contributions vaut donc [133] :

κ2 =
e2

εε0kBT

2z2Ct + 3|σ|zφ
ae

1− φ

où |σ| est la valeur absolue de la charge de surface par unité de surface de la
particule, z est la valence de l’électrolyte ete = 1.6.10−19C est la charge d’un
électron.
La charge de surface entraîne une augmentation du diamètre effectif des parti-
cules. Le diamètre effectif de la particule est défini comme étant la valeur pour
laquelle le potentiel d’interaction est égale à l’énergie thermique :

W (r = deff ) ≈ kBT

Nous pouvons donc définir la fraction volumique effective d’une suspension
de sphères chargées en fonction de la fraction volumiqueφ et des diamètres
réel et effectif deff des particules :

φeff = φ(
deff

2a
)3
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Nous avons, dans le cas de nos suspensions de billes de silice, estimé le dia-
mètre effectif des particules par estimation de la force ionique du milieu. Cette
dernière est évaluée par mesure de la conductivité de la solution :κ =

∑
i λ(i)C(i).

En considérant que les ions en solution sontNH+
4 (73.5.10−4Sm2/mol) et

SiO−
2 (44.5.10−4Sm2/mol, en analogie avec HCO−3 ), nous estimons que la

force ionique est de 0,01 mol/l.
Par la suite, toutes nos suspensions sont à cette force ionique sauf mention
contraire (valeur supérieure si nous ajoutons des ions). En considérant que
la longueur de Debye s’obtient comme :κ−1 = 0,33nm

C0.5 , nous trouvons une
épaisseur de couche chargée de 3nm. Par convention aucun de nos calculs de
fraction volumique ne prend en compte cette couche. Le tableau 1.2 donne
quelques exemples de correction de la fraction volumique pour différentes
tailles de billes de silice.

taille
(nm)

fraction volumique
corrigée (%)

100 59,5
400 52,3
1000 50,9
2500 50,4

TAB . 1.2: Effet de la correction de la double
couche électrique sur la fraction volumique
effective, pour des particules de tailles crois-
santes. Valeur pour une fraction volumique
de 50%, et une longueur de Debye de 3nm.

DLVO et raffinements

La simple combinaison des forces attractives de van der Waals et répulsives de
l’électrostatique permet de comprendre la tendance à l’agrégation ou à la sta-
bilisation d’une suspension. La théorie la plus simple a été proposée dans les
années 40 par les couples Deryaguin-Landau et Vervey-Overbeck. Le potentiel
complet de DLVO prend en compte une contribution répulsive, une contribu-
tion de coeur dur et une contribution attractive de van der Waals.
La nature en loi de puissance du potentiel d’attraction de van der Waals le rend
toujours plus important que le potentiel de la double couche répulsive à courte
distance. L’attraction à courte distance sera donc toujours attractive. La figure
1.8 représente de manière schématique les profils d’interaction qui prennent
place entre deux particules soumises à la combinaison de ces forces.

FIG. 1.8: Représentation schématique de
l’évolution de l’énergie d’interaction entre
deux particules en fonction de leur distance
de séparation.

Suivant la charge de surface et la concentration en électrolyte plusieurs cas se
présentent (cf. figure 1.9) :

FIG. 1.9: Représentation schématique de
l’effet de l’ajout de sel sur le potentiel
DLVO. L’augmentation de la force ionique
entraîne la déstabilisation des particules en
diminuant la contribution répulsive de l’in-
teraction.

– à faible concentration ionique et forte charge de surface, la répulsion élec-
trostatique prédomine. La barrière de potentiel à traverser Wm est bien su-
périeure à l’énergie issue de l’agitation thermique (Wm� kBT). Le premier
minimum d’énergie n’est pas accessible, la suspension est stable.

– Il se creuse un second minimum de potentiel en même temps que la barrière
de potentiel diminue au fur et à mesure que la concentration en électrolyte
augmente et/ou que la charge de surface diminue. Si la barrière de potentiel
est suffisamment grande (par rapport à kBT), alors les particules tomberont
soit dans le second minimum de potentiel ou bien elles resteront en suspen-
sion dans la solution (on parlera de suspension cinétiquement stable).

– Si la barrière de potentiel a une amplitude de l’ordre de l’énergie d’agitation
thermique alors nous aurons une lente floculation des particules.

– Les particules coagulent rapidement au-delà d’une concentration en électro-
lyte, dite concentration critique de coagulation, où la barrière d’énergie vaut
0. La suspension est alors instable.

Bien que simpliste, cette description permet de comprendre l’effet de l’ajout
de sel sur la stabilité des suspensions colloïdales. Ainsi lorsque les particules
sont assez proches les unes des autres, elles tombent dans le premier minimum
de potentiel infiniment profond dû aux forces de van der Waals. En réalité
lorsque la séparation entre deux particules est de l’ordre du nm ou moins, il
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faut prendre en compte la force stérique qui empêche le rapprochement des
particules. Cette force stérique est engendrée par une couche d’ions adsorbée
sur la surface et une couche d’eau. Le potentiel de solvatation Vsolv, produit
par cette couche d’hydratation est sensible au type d’ion adsorbé sur la surface.
Il a pour expression [80] :vsolv = V0exp(− D

2∆hyd
), où l’épaisseur d’hydrata-

tion ∆hyd est de l’ordre de 1nm et V0 de l’ordre de 10 mJm−2.
En terme de théorie DLVO il suffit de prendre en compte cette couche de solva-
tation dans le potentiel de coeur dur. Ce qui entraîne aussi une limitation dans
la profondeur du premier minimum de potentiel et qui peut par là expliquer le
caractère reversible de la floculation.
Les forces attractives de van der Waals et les forces électrostatiques répulsives
ne sont donc pas les seules forces à prendre en compte dans nos suspensions.
Aux forces de solvatation nous devons aussi ajouter les forces stériques (par
ajout de polymère), hydrophobe, de corrélation d’ions... Ces forces sont im-
portantes car elles permettent le contrôle de la stabilité des suspensions pour
lesquelles il est difficile de jouer sur la concentration en ions : ce qui est le cas
des pâtes cimentaires !

1.1.4 Adjuvants : cas des polymères

Un autre moyen de contrôler l’état de dispersion d’une suspension consiste à
ajouter des forces stériques, hydrophobes, de déplétions. Ces forces peuvent
être introduites en adsorbant des molécules organiques sur la surface des parti-
cules. Pour que la répulsion soit efficace, il est important de respecter certaines
règles qui prennent en compte le type de molécules adsorbées ainsi que leur
concentration d’utilisation.

Effet de la nature du polymère

FIG. 1.10: Modes de fixation et de configu-
ration des chaînes de polymère sur une sur-
face solide. (1)polymère statistique qui se
greffe en quelques points sur la surface, (2)
polymère bloc avec une partie s’adsorbant
sur la surface (ancre) et l’autre partie bien
soluble dans le solvant qui forme une brosse
(boué), (3) polymère avec greffons, la chaîne
principale s’adsorbe sur la surface alors que
les chaînes latérales sont soluble dans le sol-
vant, (4) greffage dense (ou chaîne rigide)
avec un point d’encrage, les chaînes sont en
forme de brosse, (5) greffage peu dense (ou
chaîne en mauvais solvant), les chaînes sont
plus espacées et leurs configurations sont de
type champignon.

Le choix du polymère dans une suspension concentrée tels que les coulis de
ciment est difficile et constitue un métier à part entière. L’architecture du po-
lymère dépend du cahier des charges. Il est important de contrôler :
– l’adsorption ou pas du polymère sur la surface des grains de ciment
– les parties hydrophiles et hydrophobes de la chaîne
– la densité et l’emplacement des charges (positif ou négatif voire les deux)
– la taille de la chaîne principale, des greffons
– la rigidité, comportement du polymère dans le solvant.
L’adsorption d’un polymère sur la surface des particules dépend de tous ces
paramètres mais aussi de sa concentration. Les représentations schématiques
de la figure 1.10 illustrent l’effet du type d’architecture du polymère sur son
type d’adsorption.
Nous pouvons aussi contrôler le caractère hydrophile/hydrophobe de la surface
des particules en adsorbant des polymères. Ces effets sont contrôlés par l’en-
tropie. La liaison entre une molécule d’eau et une molécule organique est sou-
vent favorable enthalpiquement mais très défavorable entropiquement. L’éner-
gie libre de solvatation est très défavorable du fait de l’organisation des molé-
cules d’eau en présence de molécules organiques. Les molécules d’eau autour
d’un hydrocarbone orientent leurs tétraédres pour former une cage de clathrate
autour de la molécule non polaire. Bien que la formation de ces cages per-
mette d’améliorer le nombre de liaisons hydrogènes jusqu’au nombre désiré
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FIG. 1.11: Evolution de la couche de polymère neutre adsorbée sur la surface de particules, en fonction de
la quantité de polymère ajouté. La portée électrostatique est représentée par un cercle en pointillé. (1) faible
quantité de polymère adsorbé qui adopte une conformation aplatie ; la couche de polymère est inférieure à
la portée électrostatique, ce qui interdit le pontage entre les deux particules. (2) Si augmentant la concen-
tration la taille des boucles de polymères devient plus grande que l’épaisseur de la couche électrostatique,
alors le pontage entre deux particules est rendu possible ce qui entraîne la floculation du système. (3) La
concentration en polymères en solution est telle que l’adsorption est maximum sur les particules. Bien que
la couche de polymère soit plus grande que a couche de répulsion électrostatique, le pontage et donc la
floculation n’est plus possible. Les particules se repoussent par repulsion stérique.

(4) et diminue ainsi l’enthalpie du mélange, le prix entropique est énorme. Les
molécules d’eau formant ces cages sont plus ordonnées que dans l’eau pure ce
qui coûte cher à l’entropie de la solution ([80], p130).
Alors que les molécules hydrophobes ont une tendance à ordonner les molé-
cules d’eau autour d’elles, les molécules hydrophiles ont un effet de désordre
et sont donc entropiquement plus favorable.
Ce sont les liaisons hydrophobes qui sont responsables de la coagulation des
particules de silice en présence d’une faible concentration en tensioactif (ex. du
DDAB avec la silice, utilisé dans le chapitre 2). Les interactions hydrophiles
permettent la dispersion des particules de silice, de ciment (quelle que soit la
phase).

Effet de la concentration

Le comportement d’un polymère mis dans la suspension dépend de sa nature
mais aussi de sa concentration. Les évolutions avec la concentration sont dif-
férentes suivant que le polymère s’adsorbe ou pas sur la surface des particules.

Adsorption

Considérons l’ajout d’une solution de polymère, non chargé pour simplifier,
et de rayon de gyration Rg supérieur à la longueur de Debye, à une disper-
sion de particules stabilisées électrostatiquement (la barrière de répulsion est
représentée par un cercle en pointillé sur les schémas de la figure 1.11).
Supposons de plus que le polymère s’adsorbe sur la surface de nos particules
(POE sur de la silice, via les liaisons hydrogènes). Pour les faibles concen-
trations en polymères, les chaînes adsorbées auront une configuration de type
aplatie de telle sorte que le polymère ne dépasse pas de la longueur d’écrantage
de la particule (cf. schéma du haut de la figure 1.11). Dans ce cas la répulsion
électrostatique continuera à imposer la stabilité au système. Si nous augmen-
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tons un peu la concentration en polymères, la conformation aplatie des chaînes
n’est plus possible du fait de l’augmentation du nombre de polymères adsor-
bés. L’épaisseur des polymères sur la surface des particules devient alors supé-
rieure à la couche de Debye. Le pontage de deux particules par une chaîne de
polymère est alors possible si les surfaces ne sont pas saturées en polymères,
ce qui entraîne la floculation de la suspension (cf. schéma 2 de la figure 1.11).
Dans cette gamme de concentration, le polymère aura donc un effet floculant.
Si nous augmentons encore la concentration en polymères pour atteindre la
saturation sur la surface des particules, de telle sorte que chaque particule est
entourée d’une couche en polymères, les polymères fixés sur chaque surface se
repoussent (généralement) (cf. schéma 3 de la figure 1.11). C’est uniquement
dans ce cas que nous avons le phénomène de répulsion stérique.
Si le polymère utilisé est de faible masse moléculaire, nous n’avons jamais

FIG. 1.12: Représentation schématique de la
stabilisation de particules par l’adsorption
de polymère de faible masse moléculaire.
La couche de polymère adsorbée est infé-
rieure à la longueur d’écrantage électrosta-
tique (symbolisée par le cercle en pointillé).

de problème de floculation par pontage (cf. figure 1.12) puisque la longueur
de la couche adsorbée est toujours inférieure à la longueur d’écrantage élec-
trostatique. Il est préférable d’utiliser ce type de polymères pour stabiliser une
suspension car les particules sont répulsives à longue distance par les interac-
tions électrostatiques et à courte distance par les effets stériques (supprimant
les interactions attractives de van der Waals).
La répulsion stérique provient de la combinaison de deux phénomènes :
– effet osmotique : la surconcentration locale de polymère où les couches se

recouvrent provoque un effet osmotique qui a tendance à repousser les par-
ticules,

– effet de restriction de volume : les chaînes de polymère confinées entre deux
particules perdent de la liberté et donc de l’entropie ce qui est thermodyna-
miquement défavorable. Le système aura donc tendance à écarter les parti-
cules pour éviter cet effet.

Non adsorption : déplétion

FIG. 1.13: Le polymère ne s’adsorbant pas
sur la surface des particules, le volume ex-
clu du polymère devient important. Il s’en
suit l’agrégation du système pour diminuer
cet espace non disponible au polymère.

Le phénomène de déplétion est l’agrégation de grosses particules (au sens col-
loïdal) dû au fait de l’ajout d’une concentration suffisante de petites particules
qui ne s’adsorbent pas sur leurs surfaces (polymères ou fines particules). On
peut définir une zone interdite autour des grosses particules (deux fois le dia-
mètre des petites). Si la concentration en petites particules est suffisante le
système aura tendance à diminuer l’espace interdit en rapprochant les grosses
particules, formant aussi des agrégats ce qui entraîne la déstabilisation du sys-
tème. Du point de vue entropique il est favorable pour les petites particules que
les grosses mettent ce volume en commun. L’agrégation des grosses particules
entraîne à la fois une perte d’entropie et d’enthalpie (du fait du rapprochement
de leurs surfaces répulsives). Le phénomène de déplétion apparaît lorsque le
gain entropique des petites particules dépasse cette perte. La figure 1.13 repré-
sente schématiquement ce phénomène dans le cas d’une suspension de billes
avec un polymère non adsorbant.

1.1.5 Conclusion : cas de nos systèmes

Pour savoir bien maîtriser la stabilité puis les propriétés d’écoulement des sus-
pensions concentrées, il est nécessaire d’avoir un contrôle sur les différentes
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interactions, qu’elles soient répulsives, attractives ou qu’elles entraînent ou pas
la ségrégation des particules en suspension. Nous définissons dans la suite non
seulement les propriétés physico-chimiques du ciment et de la silice qui consti-
tue notre système modèle, mais aussi leurs points communs qui justifient l’uti-
lisation de telles particules pour modéliser certains comportements du ciment.
L’utilisation de particules monodisperses et colloïdales de silice a pour avan-
tage de connaître non seulement la forme, la taille des particules mais aussi
d’avoir un meilleur contrôle des interactions de surface. En effet il n’est pas
difficile de stabiliser une suspension de billes de silice en jouant sur la force
ionique (même si la silice ne suit pas la théorie de DLVO...). Nous pouvons en
plus éviter une rapide sédimentation des particules (taille colloïdale), ou en-
core supprimer les interactions de type van der Waals en ajustant les indices
optiques. Les suspensions de ciment sont plus capricieuses : la force ionique,
les interactions de van der Waals et électrostatiques ne sont pas ajustables.
Il est toutefois possible de contrôler leur stabilité avec l’ajout de polymères,
mais il est alors plus difficile de comprendre les propriétés d’écoulement ou
les liaisons entre structures et propriétés d’un système aussi complexe qu’une
suspension de ciment/polymère.

1.2 Le ciment : une suspension réactive

1.2.1 Fabrication du ciment

Les ciments entrent dans la famille des liants hydrauliques. Ce sont des poudres
constituées de sels minéraux anhydres instables en présence d’eau. Ils s’hy-
dratent en présence d’eau, formant une pâte qui durcit progressivement. Les
matériaux pouzzolaniques sont souvent utilisés en tant qu’additifs à ces liants
mais peuvent aussi être utilisés séparément.
Le liant hydraulique le plus utilisé est le ciment Portland2. La matière pre-
mière est constituée de 80% de calcaire et 20% d’argile (silicoaluminates). Des
correcteurs comme le minerai de fer sous forme d’oxydes Fe2O3, la bauxite
(Al2O3) ou le sable (SiO2) sont ajoutés pour atteindre la composition souhai-
tée. La matière première est broyée pour obtenir le "cru" composé de CaCO3,
SiO2, Al2O3 et Fe2O3 qui est mis à la cuisson jusqu’à fusion partielle de ce
mélange vers 1450◦C pour former le clinker (cf. tableau 1.3). Celui-ci est en-
suite broyé avec adjonction de 3 à 5% de gypse3 et divers constituants : laitier,
pouzzolanes (cf. partie 1.4 ), cendres volantes. Ces produits ont la propriété
de fixer Ca(OH)2, formé lors de l’hydratation du ciment, en donnant des com-
posés hydratés stables et permettent aussi de réguler la cinétique de prise. Les
cendres volantes sont récupérées dans les centrales thermiques à charbon, les
laitiers (silicoaluminates de calcium) proviennent des hauts fourneaux.
La production de ciment et autres données commerciales en France et dans le
monde sont données sur le site de la société française de chimie (http ://www
.sfc. fr : 8000/ Donnees/ acc.htm).

2nom qui vient de l’analogie de sa composition avec celle de la pierre de Portland
3Le gypse est utilisé comme régulateur de prise, il ralentit la prise des aluminates.
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Constituant Nom Notation Formule Composition
cimentaire brute (% massique

du clinker)
Alite silicate C3S Ca3SiO5 60-65%

tricalcique
Bélite silicate C2S Ca2SiO4 10-20%

dicalcique
Célite aluminate C3A Ca3Al2O6 8-12%

tricalcique
Célite II ferroaluminate C4AF Ca4,Al2O10,Fe2 8-10%

calcique

TAB . 1.3: Constituants du clinker

FIG. 1.14: Evolution du flux thermique d’un ciment Portland en fonction du temps (d’après A. Nonat).

1.2.2 Hydratation des ciments, formation de la microstructure

Le Châtelier prouva en 1887 que la prise du ciment implique la dissolution des
phases anhydres, puis la précipitation des phases hydratées. L’évolution chi-
mique de la prise du ciment peut se suivre par calorimétrie. La dissolution des
composés anhydres se traduit par une réaction exothermique.
La figure 1.14 trace l’évolution temporelle du flux thermique d’un ciment Port-
land. La mise en solution du ciment est suivie immédiatement par une forte
réaction exothermique qui provient d’une première dissolution d’ions jusqu’à
saturation de la solution. C’est cette augmentation de concentration saline qui
est à l’origine de la rapide coagulation (premier saut de module de la figure
1) des grains de ciment. Après quelques minutes la dissolution des minéraux
anhydres se ralentit considérablement pendant plusieurs heures : cette étape est
appelée période dormante du fait de cette faible réactivité chimique. Cette pé-
riode prend fin lorsqu’il y a une réaccélération de la précipitation des hydrates
(deuxième pic de flux thermique de la figure 1.14). Les réactions d’hydratation
mettant en jeu le C3S et le C2S (cf. notation cimentaire du tableau 1.5) sont
décrites par les équations :

Ca3SiO5 + (3+m-n)H2O→ nCaO.SiO2.mH2O + (3-n)Ca(OH)2
Ca2SiO4 + (2+m-n)H2O→ nCaO.SiO2.mH2O + (2-n)Ca(OH)2

Ca(OH)2 : Portlandite
nCaO.SiO2.mH2O : "C-S-H" = colle du ciment
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La libération d’hydroxyde de calcium (ou portlandite) entraîne une forte aug-
mentation du pH qui passive l’acier utilisé dans le béton armé et donc le pro-
tège de la corrosion.
Les principaux produits d’hydratation sont les C-S-H (hydrates de silicate de
calcium) et l’hydroxyde de calcium cristallisés appelés portlandite. La résis-

FIG. 1.15: Composition chimique d’une
pâte cimentaire, une heure après le gâchage.
1 : eau, 2 : clinker, 3 : gypse, 4 : bulle d’air,
5 : grain de sable, 6 : C-S-H (Vernet [156])
.

tance du ciment hydraté provient de la formation du "gel" de C-S-H. Les C-S-
H sont des produits mal cristallisés que l’on peut caractériser par leurs rapports
stoechimétriques calcium/silicium (C/S) et eau/silicium (H/S). Le rapport C/S
est compris entre 0,5 et 2. Plusieurs auteurs ont proposé différents types de
C-S-H. On a aussi relevé de nombreuses similitudes entre les C-S-H de faible
rapport C/S et le minéral naturel de tobermorite.
L’hydratation des silicates de calcium s’accompagne d’une contraction de

FIG. 1.16: Composition chimique d’une
pâte cimentaire 2 heures après le début du
gâchage (Vernet [156]).

FIG. 1.17: Composition chimique d’une
pâte cimentaire 2 heures après le début du
gâchage 5 heures après le début du gâchage.
P = Portlandite (Vernet [156]).

volume appelée contraction de Le Chatelier. Le tableau 1.4 décrit quantita-
tivement les évolutions de volume lors d’une hydratation classique du C3S
(C/S=1,8 et H/S=4).

FIG. 1.18: Composition chimique d’une
pâte cimentaire 9 heures après le début du
gâchage (Vernet [156]).

FIG. 1.19: Composition chimique d’une
pâte cimentaire 28 jours après le début du gâ-
chage (Vernet [156]).

C3S + 5,2H → C1,8SH4 + 1,2CH
densité (g/cm3) 3,15 1 ∼2 2,24
masse molaire (g/mol) 228 18 ∼233 74
volume molaire (cm3) ∼72,4 18 ∼116,4 ∼33

Volume pour une mole de
C3S (cm3)

166 156

TAB . 1.4: Caractéristiques physiques de la réaction d’hydratation du C3S pour des valeurs typiques de C/S
et H/S (1,8 et 4 respectivement). Contraction de 6% du volume lors de la réaction.

Une hydratation totale d’une mole de silicate tricalcique ce traduit donc par
une réduction de 6% du volume. Il est important de tenir compte de cette den-
sification dans la réalisation de pièces en béton. Parallèlement aux réactions
des silicates, les aluminates C3A et C4AF réagissent rapidement pour former
des hydrates d’aluminate de calcium. Le gypse ajouté réagit avec ces alumi-
nates pour les envelopper d’ettringite (hydrates de sulfoaluminate de calcium).
Très peu soluble en solution basique, il ralentit l’hydratation des aluminates.
Lorsqu’il n’y a plus de sulfate, l’ettringite réagit avec le C3A pour former des
monosulfates. Les figures 1.15,1.16, 1.17, 1.18, 1.19 sont issues d’une simula-
tion de Vernet [156]. Elles décrivent schématiquement l’évolution de l’état du
ciment au cours du temps.

Notation cimentaire C S A F H S̄

formule brute CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 H2O SO4

TAB . 1.5: Notation cimentaire des composés de base.

1.2.3 Structure et cohésion des C-S-H

Les phases hydratées, et notamment les C-S-H sont à l’origine de la cohé-
sion du ciment. Les C-S-H précipitent à température ambiante sous forme de
feuillets (cf. figure de microscopie électronique à transmission 1.20) dans un
ensemble poreux [147]. Ils ont une faible cristallinité. La structure en feuillets
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des C-S-H, qui s’apparente à celle de la tobermorite, est formée par un double
plan d’octaèdres d’oxyde de calcium (CaO) sur lequel se fixent, de part et
d’autre, des chaînes de tétraèdres de silice. La longueur moyenne des chaînes
dépend du rapport C/S. Elle varie de 2 à 5 suivant la valeur de ce rapport.

FIG. 1.20: Structure en feuillets du C-S-H
observée en TEM (N. Lequeux et C. Clinard)

1.2.4 De la structure à la mécanique

Pour préparer une pâte cimentaire il suffit de mélanger dans les bonnes pro-
portions le ciment et l’eau (gâchage). Les particules en suspension forment
rapidement une pâte (transition sol/gel de la figure 1) puis s’hydratent pour
devenir un matériau rigide. La croissance des hydrates permet la création d’un
réseau solide poreux et résistant mécaniquement (deuxième saut du module
élastique de la figure 1). Les caractéristiques physiques de la structure formée
dépendent du taux d’hydratation des constituants du ciment, c’est à dire de la
fraction du matériau anhydre convertie en hydrates. Ce taux dépend du rapport
initial eau/ciment exprimé par le rapport massique eau/ciment (noté E/C) et du
degré d’avancement de la réaction. Le taux d’hydratation, la distance initiale
entre les grains, la prise, la résistance finale du matériau dépendent du rapport
E/C. En théorie, l’hydratation est complète pour un rapport E/C de 0.23. En
pratique le ciment ne s’hydrate totalement que pour des rapports supérieurs à
0.45. En dessous de ce rapport il reste toujours une fraction non hydratée de
ciment. Ainsi il reste toujours de l’eau dans une pâte de ciment. Cette eau ré-
siduelle est une des causes de la baisse des propriétés mécaniques du ciment
(formation de pores).
Le développement du béton hautes performances (BHP) est fondé sur la ré-
duction de la porosité et, donc, de la quantité d’eau nécessaire pour gâcher le
ciment. L’ajout d’adjuvants organiques (<4% de la masse de ciment) au ci-
ment permet de réduire la viscosité (rôle plastifiant des adjuvants). La fumée
de silice permet également d’augmenter la compacité des ciments (le but étant
d’avoir la distribution granulaire la plus proche de la distribution apollonienne
pour que la fraction volumique solide soit maximale). Dans ces conditions le
rapport E/C peut être abaissé à 0.3 tout en gardant une fluidité et une bonne
durabilité4. La résistance à la compression passe de 25 MPa pour un béton
courant à 60-150 MPa pour un béton de hautes performances.

1.3 Les suspensions de silice : un modèle expérimental

Comme nous avons pu le voir brièvement, le ciment est un mélange de plu-
sieurs phases solides (silicate tricalcique, aluminate tricalcique, aluminoferrite
tétracalcique...) qui réagissent toutes avec l’eau avec des vitesses différentes
qu’il est difficile de contrôler. Les particules issues du broyage du clinker
montrent une grande dispersion de tailles et de formes. Il semble donc difficile
d’interpréter correctement le phénomène de coagulation du ciment même avec
une phase pure. L’utilisation de particules parfaitement caractérisées, comme
des billes de silice monodisperses, semble plus raisonnable pour comprendre
l’évolution et l’organisation d’un tel système avec le temps. L’intérêt est de

4Il est cependant regrettable d’observer que la grande mosquée de Casablanca, construite
avec des BHP, est frappée de vieillissement précoce...Jeau-Pierre Turkoi Article publié le 20
Novembre 2002, Le monde
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découpler les différents effets de taille, de forme, de réactivité chimique.
Dans cette partie nous allons analyser les paramètres conditionnant la stabilité
physico-chimique des particules de silice en solution aqueuse, en fonction de
leur taille du pH et du type de sel ajouté (monovalent ou divalent).

1.3.1 Stabilité physico-chimique

En parlant de stabilité nous considérons à la fois la stabilité chimique (disso-
lution de la silice) et la stabilité physique (agrégation ou floculation des parti-
cules en présence de sel et suivant le pH).

Stabilité chimique

FIG. 1.21: Vitesse de dissolution de la silice
en fonction du pH (d’après Iler [78])

La dissolution de la silice dépend des caractéristiques du milieu de dispersion.
Celle-ci évolue avec le pH, la force ionique, l’état de surface des particules.
L’évolution de la cinétique de dissolution de la silice avec le pH est tracée sur la
figure 1.21. Cette cinétique est très lente en milieu neutre et acide. Au-delà de
pH 11, la silice se dissout rapidement avec une solubilité tendant vers l’infini
(cf. figure 1.22).

FIG. 1.22: Solubilité de la silice en fonction
du pH (d’après Iler [78])

La vitesse de dissolution dépend aussi de la concentration en ligands. Plu-
sieurs théories basées sur l’effet de l’adsorption des cations sur la surface de
silice ou encore de l’effet de la charge de surface5 sont utilisées pour tenter
d’interpréter les résultats expérimentaux [82]. De manière générale la réaction
de dissolution de la silice en milieu aqueux est associée à la production d’acide
silicique (H2SiO4), qui est formé par une réaction d’hydrolyse sur la surface.
Les alcalins et acalino-terreux affectent les propriétés de Bronsted en influen-
çant l’adsorption /désorption des protons de la couche intérieure. Du point de
vue expérimentale la dissolution sera accélérée par l’ajout de sel monovalent
alors qu’elle est ralentie avec les ions calcium [78]. Le mélange de sel mo-
novalent et divalent entraîne une augmentation de la dissolution de la silice
(NaCl + CaCl2). Par contre l’ajout de sel de plus haute valence (Al3+) ralentit
la vitesse de dissolution (l’adsorption de l’aluminium affecte les propriétés de
surface de la silice). La complexité des mécanismes de dissolution de la si-
lice en présence de sel donne un aperçu de ceux qui prennent place dans un
mélange aussi complexe qu’une pâte de ciment.
L’état de surface joue aussi un rôle dans la dissolution de la silice, la silice
amorphe se dissolvant plus rapidement que le quartz. Enfin, la dissolution est
d’autant plus rapide que l’aire interfaciale eau / silice est importante, donc
inversement proportionnelle à la taille des particules et proportionnelle à son
état de surface.

Stabilité physique

La charge de surface des colloïdes évolue généralement avec le pH. Il est im-
possible de mesurer directement la charge de surface des particules. Les me-
sures de zétamétrie permettent de déterminer le potentielζ d’une particule, qui

5Les modifications de la charge de surface de la silice sont dues à la protonation et la dépro-
tonation des groupes fonctionnels de surface.
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est défini comme le potentiel électrostatique mesuré au niveau du plan de ci-
saillement de la particule6. Le point de charge nulle de la silice se situe à pH
2-3. En dessous de cette limite sa charge de surface est positive (SiOH2

+ de
surface). Pour des pH supérieurs à 3 la silice est chargée négativement (SiO−

de surface). La stabilité des suspensions colloïdales dépend donc du pH (cf.
figure 1.23). Lorsque les particules sont chargées (positivement ou négative-
ment), la suspension est stable.

FIG. 1.23: Effet du pH dans le système eau/silice [78]

La silice coagule si la charge de surface est trop faible (pH 2-3) ou qu’elle
est écrantée par la présence de sel ([78]). Les particules de silice coagulent
en présence de sel monovalent [3] ou divalent (en plus faible proportion pour
les divalents calcium [8, 85]). La coagulation s’observe également aux pH ex-
trêmes (<2 ou >12), du fait de l’écrantage des charges par les ions (cf. [80]).
Au-delà d’une certaine concentration en ions (ex. de divalent Ca2+), la si-

FIG. 1.24: Représentation schématique de
la variation du logarithme de la vitesse de
coagulation en fonction du logarithme de la
concentration en électrolyte. La concentra-
tion critique de coagulation (c.c.c.) traduit le
passage de la coagulation lente à la coagula-
tion rapide.

lice coagule. Cette concentration appelée concentration critique de coagula-
tion (c.c.c.) dépend de la taille des particules de silice [77] et du pH [171], de
la concentration volumique en particules [15]. La c.c.c. traduit une rupture de
la pente de la vitesse de coagulation. La figure 1.24 trace l’évolution du loga-
rithme de vitesse de coagulation en fonction du logarithme de la concentration
en électrolyte. La c.c.c. est la concentration qui délimite la frontière entre un
régime de faible vitesse de coagulation et un régime ou la vitesse de coagula-
tion ne dépend plus de la concentration en électrolyte.
La coagulation nécessite l’adsorption d’un nombre critique de calcium par nm2

de surface de silice, indépendamment de la taille des particules. Mais comme la
surface augmente comme l’inverse du rayon de la particule, il en est de même
pour la c.c.c. Chaque ion calcium adsorbé sur la surface libère seulement un
ion hydrogène, ce qui modifie la charge de surface de la silice. Ceci entraîne

6Une particule chargée se met en mouvement sous l’action d’un champs électrostatique et
entraîne avec elle les ions situés à proximité. Le plan de cisaillement est le plan à partir duquel
les ions autour de la particule ont une vitesse nulle. On évalue typiquement la distance de
la surface à laquelle on se situe à 10-15Ȧ. Cela représente une distance suffisante pour subir
l’influence des espèces fortement adsorbées à la surface, pouvant conduire à une inversion de
signe par rapport au potentiel de surface.
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la formation d’agrégats, et donc la "précipitation" voire la gélification de la
suspension minérale.
La coagulation est due à l’attraction entre deux surfaces ayant une mosaïque
de sites positifs et négatifs. La coagulation par les ions calcium est réversible
pour des pH inférieurs à 10. Au-delà de ce pH il y a formation de silicate de
calcium (cf. paragraphe 1.4). Contrairement aux ions sodium, le calcium est
suffisamment gros pour empêcher le contact direct entre deux particules de
silice, ce qui empêche la formation de liaisons Si-O-Si. Il est possible de re-
disperser les sols en enlevant les ions calcium. En dessous de pH 6 le calcium
ne se fixe plus sur la silice [78].
L’étude de la coagulation de la silice en présence de calcium peut être réalisée
en augmentant progressivement le pH. L’ajout d’urée et d’uréase dans une sus-
pension concentrée de silice à pH 4-5 contenant une concentration donnée en
calcium, permet d’augmenter lentement le pH jusqu’à 9. Ce protocole permet
de former une pâte homogène de silice/calcium à partir d’une dispersion fluide
de silice en libérant de manière homogène du calcium [62].

Etude expérimentale

Le but de l’étude qui suit est de montrer qu’il est possible d’obtenir, avec le sys-
tème silice calcium, un "gel" analogue à celui qui se forme dans les premiers
instants du mélange eau/ciment, avec toutefois la possibilité de contrôler le
type d’agrégation en jouant sur le pH ou la concentration en calcium. Ces deux
facteurs sont difficilement contrôlables dans une pâte cimentaire : les degrés de
liberté dans le ciment sont faibles. Pour cela nous comparons les hauteurs de
sédimentation de nos suspensions de silice/calcium afin de connaître la taille
minimum des billes de silice à utiliser afin que les "gels" formés soient consi-
dérés comme équivalents à ceux de nos ciments.
Nous avons vu que la silice coagule au-delà d’une certaine concentration en
calcium et pour des pH supérieurs à 6-7. Cette partie a pour but l’étude et la
construction du diagramme de phase du système coagulé silice / calcium (on
se place au dessus de la c.c.c.) dans l’eau à pH 10. Ce diagramme délimite un
domaine biphasique, où le volume de sédiment n’occupe pas tout le volume
liquide disponible, du domaine où le "gel" occupe tout le volume.
Ce "gel" de suspension de billes de silice coagulées se forme au-delà d’une
certaine fraction volumique en particules. D. Senis [137] discerne deux frac-
tions volumiques notéesφ∗ et φ∗∗ définies respectivement comme la fraction
volumique pour laquelle les particules occupent tout le volume disponible mais
avec un effondrement de la structure avec le temps, et comme la fraction volu-
mique où le gel est stable cinétiquement.
Ces fractions volumiques dépendent de la géométrie de l’échantillon (d’autant
plus grandes que le diamètre7 et la hauteur8 de la cellule sont grands). Ici
nous nous intéressons uniquement à l’évolution des hauteurs de sédimentation
avec le type de particules (diamètre, forme, densité...).
Du fait de la difficulté de disperser correctement une poudre de particules de
silice dans notre gamme de tailles, nous avons choisi de diluer une suspension
mère, concentrée initialement de silice bien dispersée dans l’eau. Une série de
fractions volumiques avec des tailles de particules de silice allant de 400nm à

7Les effets de bord empêchent la sédimentation.
8Tassement du gel avec la gravité.
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FIG. 1.25: Effet de la fraction volumique sur la hauteur de sédimentation de particules de silice (2,5µm de
diamètre) en présence de calcium (de droite à gauche 0.3, 0.75, 2.9, 5.9, 8.9, 15, 18, 21, 24, 27, 30, 33%),
pH 10 + [Ca2+]=0.1mol/l.

FIG. 1.26: Effet de la fraction volumique sur la hauteur de sédimentation de particules de silice (400nm de
diamètre) en présence de calcium (de droite à gauche 0.3, 0.75, 2.9, 5.9, 8.9, 15, 18, 21, 24%), pH 10 +
[Ca2+]=0.1mol/l.

2.5µm de diamètre est obtenue par dilution d’une suspension à une fraction
volumique solide de 48 %. Le volume total de tous les échantillons est de 3ml.
L’ajout de 0.15ml de solution de nitrate de calcium à 2 mol/l (»c.c.c.) entraîne
la coagulation et la sédimentation immédiate de particules. Les photographies
des figures 1.25 et 1.26 montrent l’évolution du volume occupé par les parti-
cules.
Pour les particules de 400nmφ∗ etφ∗∗ valent respectivement 6-8% et 12-15%
alors que pour les particules de 2.5µm elles valent 18-21% et 27-30%. Cette
différence s’explique en partie par une diminution de la surface spécifique des
particules avec leur diamètre9. Ainsi plus cette surface sera faible plus la frac-
tion volumique nécessaire à la formation d’une structure rigide occupant tout
le volume sera importante.
L’utilisation d’un turbiscan [109, 110] détermine plus précisément les va-

H0

H

t = 0 téqui

FIG. 1.27: Hauteur de la cellule occupée par
les particules avant (t = 0) et après sédimen-
tation (tqui). De haut en bas sur le schéma
de gauche : air, eau, gel.

leurs deφ∗ etφ∗∗. Cet instrument mesure l’intensité transmise et rétro-diffusée
d’une diode laser à travers un échantillon plus ou moins opaque. Il permet en
outre de suivre les cinétiques de sédimentation de particules ou de séparation
de phase d’une émulsion. Dans notre cas nous ne mesurons que la hauteur du
sédiment à l’équilibre. La figure 1.27 représente le volume occupé par les par-
ticules juste après la mise en suspension (tout le volume) et à l’équilibre (dans
le cas où l’on est en dessous deφ∗∗). Une hauteur relative h définie comme le
rapport de la hauteur du sédiment à l’équilibre H sur la hauteur totale H0, est
utilisée pour quantifier la sédimentation.
L’évolution de la hauteur relativeHH0

de sédimentation en fonction de la frac-
tion volumique pour trois types de particules est reportée sur la figure 1.28.
Les résultats sont différents de ceux obtenus par observation visuelle des hau-
teurs de sédimentation (cf. image 1.25). Ceci provient de l’utilisation de tubes
plus larges et donc d’un effet de parois moins marqué. Nous trouvons unφ∗∗

9Il faut aussi prendre en compte l’écrasement du gel sous son propre poids.
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FIG. 1.28: Évolution de la hauteur de sédimentation relative pour des particules de silice de 400nm,
2.5µm et de C3S de 1µm de taille moyenne.� 400nm pH=10, [Ca2+]=0.1mol/l,

a
2,5µm, pH=10,

[Ca2+]=0.1mol/l,
`

C3S de taille moyenne de 1µm, trait continu : particules monodisperses sans calcium
(sédimentation).

de 12% pour les 400nm, de 40% pour les 2.5µm. Des expériences similaires
ont été réalisées avec un ciment modèle de particules de C3S ayant une taille
moyenne de 1µm. Nous trouvons unφ∗∗ de 30% pour ces particules de C3S. Ce
résultat est intéressant pour la validation de notre système modèle parce qu’il
prouve que des tailles de particules de silice de 2.5µm suffisent pour modéliser
notre ciment. Les fractions volumiquesφ∗ etφ∗∗ sont comparables dans le cas
des ciments et de notre système modèle.
La fraction volumiqueφ∗∗ évolue inversement avec la taille des particules.

L’utilisation de billes de silice d’une taille de quelquesµm semble donc tout à
fait correcte pour modéliser la structuration du ciment. La figure 1.29 montre
l’effet du pH sur la coagulation des particules de silice de 2.5µm en présence
de 0.1mol/l de calcium. En dessous de pH 6 la silice ne coagule pas en présence
de calcium, la hauteur de sédimentation sans calcium est la même qu’en pré-
sence de calcium. La formation de la portlandite (particules nanométriques de

FIG. 1.29: Evolution de la hauteur de sédi-
mentation de particules de 2,5µm sans cal-
cium (gauche), avec 0.1mol/l de calcium (de
gauche à droite) à pH 7, 10 et 12

Ca(OH)2) au-delà de pH 12 augmente la hauteur de sédimentation. Le volume
occupé par les billes est plus faible à bas pH. Cette constatation s’explique
thermodynamiquement par la diminution de la constante de complexation et
donc de l’interaction entre le calcium et la silice avec la diminution du pH
(compétition entre les ions Ca2+ et H+).
Du point de vue de la dimension fractale, nous passons d’un régime où l’agré-
gation est de type particule-amas si la cinétique est lente à une agrégation de
type "amas-amas" si la cinétique est rapide. Ce qui implique une diminution
de la dimension fractale avec l’augmentation du pH [51]. Cette discussion est
reprise dans le chapitre 3.
Ainsi, il est possible d’obtenir, de la même façon que dans un coulis de ciment,
le premier réseau structuré observé en rhéologie avec notre système modèle de
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particules de silice monodisperses. L’avantage de notre système est de pouvoir
contrôler cette coagulation avec le pH et la concentration en calcium. Nous
n’avons pas non plus d’évolution chimique système (pas de prise) ce qui per-
met des études sur des temps plus longs. Il est toutefois possible d’obtenir la
prise (i.e. la dissolution puis reprécipitation du système silice/calcium en C-S-
H) en travaillant à plus haut pH.

1.4 De la silice au ciment modèle

Lorsque l’on se situe en milieu fortement basique (pH>11), la dissolution de
la silice devient très importante (cf. figure 1.21). L’ajout d’un promoteur de
rapprochement tel que le calcium permet la "cimentation" des particules de si-
lice. Ce ciment était dejà connu par les Grecs et les Romains qui se servaient
de la chaux vive (CaO) dans leurs constructions. Dès le 1er siècle avant J.-C.,
ils l’additionnèrent aux pouzzolanes naturelles comme les cendres volcaniques
actives, ou artificielles comme les briques pilées. Ils obtinrent ainsi un liant hy-
draulique, appelé ciment romain, qui est en fait intermédiaire entre une chaux
et un véritable ciment. Celui-ci permit de construire de grands ouvrages hy-
drauliques, tel que le pont du Gard, ou maritimes tels que les ports.
Les matériaux pouzzolaniques possèdent la faculté de se combiner avec la
chaux pour donner des hydrates siliceux ayant des propriétés liantes :

CaCO3
900−1000◦C−−−−−−−−→ CaO + CO2 (1.1)

CaO +H2O → Ca(OH)2 chaux hydratée, non stable dans l’eau
(1.2)

Ca(OH)2 + CO2 → CaCO3 carbonatation de la chaux (1.3)

SiO2 réactive+ Ca(OH)2 +H2O → (CaO)1.1SiO2H2O

La dernière réaction, dite pouzzolanique, forme des hydrosilicates de calcium
C-S-H stables dans l’eau. La réactivité des particules de silice dépend de leur
taille [14] et de l’état de leur surface [135]. La réactivité est d’autant plus
grande que la surface de contact avec la chaux est grande (donc à structure
identique une particule de silice est plus réactive en diminuant sa taille). Le
diagramme de phase ternaire du mélange silice / eau / chaux (cf. figure 1.30),
donne les conditions de mélange qui permettent l’obtention de la phase cimen-
taire C-S-H. Benezet et al [14] ont montré pour le quartz une diminution de
l’avancement de la réaction pouzzolanique avec l’augmentation du diamètre
des particules. Au-delà d’un diamètre de 5µm l’avancement de la réaction
pouzzolanique est très faible. La vitesse de réaction, la stoechiométrie sont
dépendantes du rapport hydroxyde de calcium / silice [19]. La formation d’hy-
drate est d’autant plus rapide que la concentration en hydroxyde de calcium
est grande et que la température est élevée.

Conclusion

Ce chapitre résume les propriétés physico-chimiques des suspensions concen-
trées ainsi que celles du ciment moderne (portland) et du ciment romain (pouz-
zolane). Dans les deux cas il y a la formation d’un "gel" puis de la phase liante
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FIG. 1.30: Système ternaire CaO-SiO2-H2O à température ambiante [146]

C-S-H au cours de la prise. La cinétique de prise est cependant plus rapide
pour le ciment portland (quelques heures) que pour le ciment romain (quelques
jours). Il est possible de remédier à ce problème de temps de prise en augmen-
tant la température et en diminuant la taille des particules de silice. Il est de
plus possible de contrôler les propriétés physico-chimiques des suspensions de
silice avec le pH et la concentration en calcium.
L’analyse des hauteurs de sédimentation et de l’effet de la taille des billes de
silice sur la formation d’un "gel" ont montré que l’utilisation de billes de si-
lice de l’ordre du micron est pertinente dans le cadre de notre système modèle.
L’utilisation de particules de plus grandes tailles est inutile parce que des parti-
cules de plus de 5µm ne réagissent pas totalement qu’il s’agisse du ciment ou
de la silice [14]. La construction d’un système modèle de particules de silice
sphériques, monodisperses, de la taille du micron est donc viable pour l’étude
et la compréhension de la structuration de pâtes cimentaires.
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Chapitre 2

Particules sous écoulement.

Introduction

En absence d’agent dispersant, les pâtes cimentaires sont des systèmes coagu-
lés. Lorsqu’on les cisaille, on divise en agrégats de plus en plus fins ce gel de
particules. En terme rhéologique cela se traduit par de la rhéofluidification.
La figure 2.1 représente l’évolution de la viscosité avec le taux de cisaillement
pour trois pâtes cimentaires à une fraction volumique de 45% en l’absence de
superplastifiant (courbe supérieure) et à 51% en présence de polymère (deux
courbes inférieures).

FIG. 2.1: Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour un ciment Portland préparé sans (courbe supé-
rieure,φ=45%) ou avec une quantité croissante de superplastifiant acrylique (φ=51% et SP/ciment = 0.2 et
0,4% w/w pour la courbe du milieu et la courbe du bas, respectivement.)

Aux faibles gradients de cisaillement la viscosité apparente décroît en fonction
du taux de cisaillement suivant une loi de puissanceη = γ̇−α, avecα ∼ 0, 5,
sur plus de quatre décades en vitesse. L’addition d’un superplastifiant acrylique
modifie doublement ce comportement :
– une diminution de la viscosité, qui est attribuée à l’effet défloculant de l’ad-

ditif, conséquence de la diminution de la connectivité des particules dans le
milieu.
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– la deuxième modification, moins évidente, est une augmentation de la vis-
cosité au-delà d’un taux critique de cisaillement. Au-delà de cette valeur, le
système devient rhéoépaississant.

Le phénomène de rhéoépaississement est observé dans de nombreux systèmes
comme les suspensions de silice, de ciment [45] ou encore dans les pâtes cos-
métiques ou agroalimentaires (maïzena, par exemple).
Le but de ce chapitre est de comprendre la rhéologie des suspensions concen-
trées non floculées. Comme nous avons pu le voir au chapitre 1, les évolutions
chimiques du ciment, la forme mal définie et la distribution large de ces par-
ticules, rendent difficile l’étude des propriétés d’écoulement des pâtes cimen-
taires. C’est pour cela que nous utilisons des particules de silice sphériques
ayant une distribution de tailles étroite. L’autre intérêt de la silice est la pos-
sibilité de contrôler sa coagulation en variant la force ionique ou le pH (cf.
chapitre 3).
Ce chapitre est divisé en trois parties :
– dans un premier temps nous présentons les forces qui agissent dans une

suspension lors de sa mise en écoulement.
– nous nous intéressons ensuite au phénomène de rhéofluidification,
– puis à l’encombrement de la suspension sous fort cisaillement.

2.1 Écoulement à faible gradient de cisaillement

Dans cette partie nous faisons l’inventaire des forces intervenant dans des sus-
pensions de particules au repos et sous écoulement. Ceci nous permettra d’étu-
dier les phénomènes de rhéofluidification et de rhéoépaississement.

2.1.1 Forces mises en jeu

Notre système se rapproche du système de sphères dures. Du point de vue
expérimental ces systèmes sont obtenus avec des particules colloïdales dont
on supprime les interactions attractives et répulsives à longue distance. Dans
notre cas nous avons un système de particules monodisperses mais chargées et
soumises aux interactions de van der Waals.

En absence d’écoulement

Toutes les forces de surface et de volume mises en jeu en absence d’écoule-
ment ont été décrites dans le chapitre 1. Dans le cas que nous étudions, nous ne
prendrons en compte que l’interaction répulsive prépondérante, à savoir l’élec-
trostatique. L’utilisation de plusieurs tailles de particules allant de 100nm à 2,5
µm nous permet à la fois de comprendre la contribution de la force Brow-
nienne dans notre système, mais aussi de valider l’utilisation de particules
Browniennes comme système modèle de grains de ciment non Browniens et
donc soumis à la gravité.

Sous écoulement

Une particule en mouvement dans un fluide est soumise aux forces hydrody-
namiques.
Lorsqu’une particule se déplace à une vitesse V (V = aγ̇ où γ̇ est le taux
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de cisaillement) dans un fluide de viscositéηs, elle subit une force de frotte-
ment visqueux de la part du fluide décrite par la loi de Stokes. Cette force a
pour expression dans le cas d’une sphère de rayon a (et à faible nombre de
Reynolds) :

Fs = 6πηsaV

La résistance est beaucoup plus forte au voisinage d’une autre particule ou
d’une paroi. Brenner donne une correction de la loi de Stokes pour une parti-
cule qui se déplace vers une surface. Une expression simplifiée de l’équation
de Brenner est possible lorsque la distance D (D=r-2a) entre les deux surfaces
des particules est faible devant le rayon des particules (D/a�1) :

Fs = 6πηsaV
D

a

FIG. 2.2: Billes de rayon a, séparées d’une
distance D.

Des résultats expérimentaux, mesurant les forces de répulsion hydrodynamiques
entre une sphère et une surface plane, montrent une bonne corrélation avec la
théorie pour des distances D supérieures à 100nm. La nature du fluide et l’état
de surface des particules sont des paramètres à prendre en compte lorsque la
surface de séparation entre deux particules est inférieure à 100nm.
Le degré de glissement du fluide sur le solide augmente d’une part avec la ru-
gosité de surface et d’autre part avec la viscosité du fluide interstitiel. Ainsi
l’amplitude des forces hydrodynamiques diminue avec le degré de glissement
[22].
La condition de glissement du fluide à la surface solide peut être prise en
compte en modifiant l’expression de la force hydrodynamique :Fs = 6πηsaV

D
a f

∗,
où f* est un facteur de correction qui prend en compte la longueur de glisse-
ment b du fluide sur le solide (cf. figure 2.3). L’expression de f∗ est donnée

FIG. 2.3: Vue idéalisée d’un écoulement de
cisaillement au voisinage d’une surface so-
lide. En supposant que la viscosité du liquide
est la même quelque soit sa distance au so-
lide, la contrainte ainsi que le gradient de ci-
saillement sont constants sur l’axe y. Il y a
une vitesse, dite de glissement, non nulle à
la surface V(y=0)=V.

mathématiquement [157] par :

f∗ = 2
D

6b

[(
1 +

D

6b

)
ln

(
1 +

6b
D

)]
La rugosité de la surface [172, 22] ainsi que l’ajout de tensioactif (où b devient
infini) ou de polymère (où b est non nul et varie avec le gradient de cisaillement
[28]), auront des conséquences sur l’amplitude des forces hydrodynamiques
donc sur les propriétés d’écoulement des suspensions.

2.1.2 Viscosité des suspensions

La viscosité d’une suspension est contrôlée par :
– la fraction volumique solide
– l’empilement compact maximum des particulesφm qui dépend de la distri-

bution de tailles des particules, de leur forme1 et de leur densité.
– les interactions de surface
Nous nous intéressons ici aux deux premiers facteurs. Les interactions de sur-
face ont un effet sur l’état de dispersion des particules. Il faut s’intéresser au
comportement viscoélastique de la suspension dans le cas où nous considérons
les interactions de surface des particules (cf. chapitre 3).

1La forme des particules modifie aussi les propriétés d’écoulement. L’alignement de fibres
sous écoulement, par exemple, entraîne une diminution de la viscosité sous écoulement (rhéo-
fluidification).
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Evolution avec la fraction volumique solide

A faible taux de cisaillement et à faible fraction volumique, la viscosité effec-
tive η d’une suspension stabilisée obéit à la relation d’Einstein :

η

ηs
= 1 + 2.5φ+©(φ2)

oùηs est la viscosité du solvant. Ce calcul est basé sur l’effet de la dissipation
visqueuse créée par l’écoulement autour d’une sphère unique. L’expression
d’Einstein n’est plus valable lorsque deux sphères sont assez proches pour que
la traînée de l’une d’entre elles influence le mouvement de la sphère voisine.
De telles interactions, appelées hydrodynamiques, entre deux sphères sont res-
ponsables de la relation de proportionnalité de la viscosité avec le carré de la
fraction volumiqueφ2. Des interactions hydrodynamiques à trois corps pro-
duisent un terme enφ3 et ainsi de suite. Lorsque la concentration augmente, le
terme de plus haut ordre devient important du fait des interactions à plusieurs
particules. Batchelor donne avec cette logique une expression de la viscosité

FIG. 2.4: Evolution de la viscosité de sus-
pensions de particules en fonction de la frac-
tion volumique solide.

relativeηr qui est correcte pour des fractions volumiques inférieures à 10% :

ηr =
η

ηs
= 1 + 2.5φ+ 6.2φ2

La viscosité diverge au fur et à mesure queφ se rapproche de la fraction vo-
lumique de l’empilement compact désordonnéφm. Pour des sphères dures
φm ≈ 0.63. L’expression empirique la plus utilisée pour la viscosité est celle
de Krieger-Dougherty :

ηr =
η

ηs
= (1− φ

φm
)−[η]φm

où [η] est la viscosité intrinsèque ([η] = limφ→0
η−ηs

φηs
). Les paramètres de

cette équation, [η] et φm ont été tabulés par Barnes [10].

Influence de la distribution de tailles

La viscosité évolue fortement avec la fraction volumique dans les suspensions
concentrées. L’optimisation de la distribution de tailles d’une suspension en-
traîne, pour une même fraction volumique solide, une diminution de la visco-
sité, pouvant atteindre un facteur 50 [10].
L’évolution de la viscosité avec la distribution de tailles a été étudiée en mul-
tipliant le nombre de distributions de particules dans une suspension. Ainsi
Farris [53] prédit la viscosité de suspensions multimodales à partir de celle
d’une suspension monodisperse. Le principe est simple : la suspension des plus
petites particules est considérée comme le milieu dispersant des plus grandes
particules (cf. représentation schématique de la figure 2.5). Si la suspension

FIG. 2.5: Représentation schématique d’un
système monodisperse et bidisperse. Les pe-
tites particules sont mobiles dans le fluide
dispersant. Les grosses particules ne dis-
cernent pas les plus petites du milieu disper-
sant.

n’est composée que des plus petites particules alors leur fraction volumique
φp est définie comme :

φp =
Vp

Vp + Vs

où Vs est le volume du fluide de dispersion. Si maintenant nous ajoutons des
grosses particules à la suspension de petites, la fraction volumique de ces par-
ticulesφg est définie comme :

φp =
Vg

Vg + Vp + Vs
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Et la fraction volumique solideφ totale comme :

φ =
Vg + Vp

Vg + Vp + Vs

La viscosité relative de la suspension bidisperse est définie par Farris [53]
comme :

ηr =
ηg

ηs
=
ηp

η0

ηg

ηp
= ηr.gηr.p

oùηr.g etηr.p sont respectivement la viscosité relative des grosses et des petites
particules. La viscosité relative des grosses particules est défini comme le rap-
port de la viscosité de la suspension à la viscosité de la suspension des petites
particules. La viscosité de chaque taille de particules se calcule avec la relation
de Krieger-Dougherty décrite plus haut. Nous pouvons tenir compte de l’effet
de la taille des particules (du fait des interactions colloïdales) en modifiant la
puissance des paramètres de la relation de Krieger-Dougherty. L’expression de
la viscosité relative d’une suspension bidisperse permet de trouver le rapport
de la fraction volumique des grosses sur les petites particules pour que la vis-
cosité soit minimum.
La relation de Farris peut être étendue à une distribution multimodale (ηr =∏n

i=1 ηr.i).
Ce type de calcul marche bien lorsque la différence de taille entre les petites
et les grandes particules est importante. Dans le cas contraire il est possible
d’affiner cette analyse [168].
La distribution de tailles des particules dans des suspensions industrielles telles
que le ciment, est loin d’être monodisperse. Une suspension de particules po-
lydisperses a une distribution de tailles discrète, ce qui signifie qu’elles sont
toutes dans une classe de taille. La distribution de tailles se caractérise par
deux rapports [138] :
– le rapport des taillesλ, défini comme le rapport des tailles entre les parti-

cules les plus grandes d’une classe, par celle des plus petites de la classe
suivante,

– le rapport du mélangeξ, qui est le rapport de la fraction de deux classes de
tailles.

Metzner [111] calcule les valeurs deλ et deξ qui optimisent l’empilement des
particules. Il montre que cela dépend de la fraction volumique solide et donne
un rapport de taille optimale de 7 et un rapport de mélange de 64% pour des
distributions bi-, tri-, tetramodale de particules. Ces valeurs dépendent de la
forme et des interactions entre les particules.

L’augmentation de la fraction volumique d’empilement maximum en ayant
une distribution large de particules permet non seulement d’augmenter la flui-
dité des suspensions, mais aussi d’améliorer les propriétés mécaniques du ma-
tériau de construction. Vernet [155] décrit les performances des bétons à ultra-
hautes performance dont la résistance à la compression est de 800MPa au lieu
des 50MPa des bétons classiques. Ces matériaux sont obtenus en diminuant
la porosité du matériau et par l’ajout de petites fibres qui améliorent les pro-
priétés de fracture. Une distribution large de tailles de particules (5 décades)
permet de diminuer fortement à la fois la porosité et la viscosité. Nous verrons
dans le chapitre 3 que l’organisation des particules et le rapport entre la frac-

51



D. Lootens CHAPITRE 2. PARTICULES SOUS ÉCOULEMENT.

tion volumique (ou massique) du ciment par celle de l’eau ont aussi des effets
sur la résistance du matériau.

2.1.3 Nombre de Péclet

Le nombre de Péclet Pe est le rapport entre le temps caractéristique du gradient
de cisaillement (1/γ̇) et le temps caractéristique du mouvement Brownien :

Pe = 6πηa3γ̇/kBT = a2γ̇/D

où D est le coefficient de diffusion de la particule.
Il peut aussi s’interpréter comme le rapport de l’énergie induite par le cisaille-
ment (ηγ̇a3) sur l’énergie de l’activation thermique (kBT). Lorsque Pe<1 les
relaxations Browniennes dominent, si Pe>1 alors c’est le cisaillement qui do-
mine.

2.2 Organisation sous écoulement

Pour comprendre la rhéofluidification nous pouvons utiliser deux types de ré-
gimes :
– écoulement continu, où nous imposons une contrainte ou un taux de cisaille-

ment en observant la réponse en taux de cisaillement ou en contrainte.
– écoulement oscillatoire de faible amplitude ou aux faibles déformations,

dans le domaine linéaire c’est à dire le régime où la contrainte est propor-
tionnelle aux taux de cisaillement.

2.2.1 Observation microscopique

Il a été montré expérimentalement [87] que les variations de la viscosité rela-
tive avec le taux de cisaillement se situent sur une courbe maîtresse régie par le
nombre de Péclet. Pour des fractions volumiques importantes (>30%), la vis-
cosité relative diminue avec le taux de cisaillement. Cette diminution est due
à la disparition de la force Brownienne lorsque les forces hydrodynamiques
outrepassent les forces d’agitation thermique. La diminution de la viscosité
provient de l’alignement des particules sous écoulement. La rhéofluidification
est attribuée par Hoffman [73] à la formation de couches glissant les unes sur
les autres. Des observations expérimentales de l’alignement des particules ont
pu être réalisées par Laun [91] en suivant en diffusion des neutrons l’aligne-
ment des particules sous écoulement et, à une autre échelle, Völtz montre la
corrélation entre la rhéofluidification et l’alignement d’un ensemble de parti-
cules monodisperses non colloïdales (70µm) [158].
Nous obtenons des résultats similaires en utilisant notre cellule de cisaillement
placée sous un microscope confocal. Il a été possible de réaliser des films
d’animation des particules sous écoulement avec notre géométrie cône/plan
sous confocal (cf. annexe B et figure 2.6). Les figures 2.7 et 2.8 représentent un

FIG. 2.6: Observation confocale en géomé-
trie cône/plan d’une suspension concentrée.
L’observation se fait dans le sens de l’écou-
lement

système de particules avant et après le cisaillement avec la représentation des
centres des particules et leur transformée de Fourier. Dans le cas du système
non cisaillé (cf. fig. 2.7), la T.F. nous donne des anneaux qui nous montrent
qu’il existe une distance caractéristique entre les billes. La distance interparti-
culaire déduite de la taille des anneaux est de l’ordre de grandeur de la taille des

52



2.2. ORGANISATION SOUS ÉCOULEMENT

FIG. 2.7: Particules de silice monodisperses de 2µm avant cisaillement (droite), 40*40µm. Transformée
de Fourier de l’image de la suspension (gauche)

particules. Ceci nous montre que les particules sont en contact avec un ordre
local mais sans pour autant avoir un ordre cristallin. Lorsque la suspension de
billes est mise sous écoulement nous observons un arrangement de type hexa-
gonal (cf. figure 2.8). Afin de mettre en évidence les étapes caractéristiques

FIG. 2.8: Particules de silice monodisperses de 2µm après cisaillement(droite), 40*40µm. Transformée
de Fourier de l’image de la suspension (gauche)

de l’écoulement, nous avons sélectionné quelques images d’un film de parti-
cules sous écoulement. La figure 2.10 donne les clichés 1, 50, 100, 150, 200,
250, 300, 350 et 400 (de haut en bas et de gauche à droite) d’un film de 100s
réalisé avec une fréquence d’acquisition de 4 images par seconde (résolution
256*256).
Le système étudié est constitué de particules de silice de 2µm à une fraction
volumique de 50% dans un mélange eau/glycérol de 23/77 en masse. La trans-
parence de ce système a permis de faire les observations à 5µm de la surface.
La série de T.F. de la figure 2.9 est associée aux images de la figure 2.10, afin
de visualiser de manière plus quantitative l’état de l’ordre du système.
Les deux premières images (lecture de gauche à droite), représentent le sys-
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FIG. 2.9: Transformée de Fourier de la série d’images de la figure 2.10
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FIG. 2.10: Suspension de billes de 2µm à 50% en fraction volumique dans un système eau/glycérol (23/77),
40*40µm. Images de 1 à 9 du haut à gauche jusqu’en bas à droite. Les deux premières représentent la
suspension au repos alors que les images 3 et 4 représentent des particules sous cisaillement. L’image 5
est prise directement après l’arrêt du cisaillement. Les 4 derniers clichés représentent les évolutions de
l’organisation des particules après le cisaillement, nous observons une perte de l’organisation créée sous
cisaillement.
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tème avant cisaillement. Nous ne voyons pas d’ordre particulier. Cette observa-
tion est confirmée avec la visualisation de leur T.F.. Les deux images suivantes
sont prises lors de l’écoulement (2tours/min pendant 1min, soit unγ̇ de 6s−1).
Comme nous pouvons le voir en détail dans l’annexe B, nous observons une
déformation apparente des billes, qui est la traduction d’un mouvement dans
la direction bas/haut de l’écoulement. Nous pouvons également observer un
alignement des particules dans le sens de l’écoulement. Cet alignement se tra-
duit par des lignes de même orientation dans l’espace réciproque (cf. images
3 et 4 de la figure 2.9), ainsi que l’arrangement suivant un réseau hexagonal
(gommé par les lignes d’écoulement). Le spectre de Fourier est également dé-
formé car les particules sont rapprochées suivant la verticale (les centres sont
plus proches dans ce sens). Ceci se traduit par des distances plus courtes dans
le sens vertical que horizontal.
Lorsque l’écoulement s’arrête nous observons bien le réseau hexagonal, qui est
représenté par sa T.F. (image du centre). Au cours du temps cet ordre se perd
(faible écoulement que l’on peux voir sur la T.F. de l’image 6). Nous n’obser-
vons plus des taches de diffraction mais un anneau de diffraction (images 7, 8,
9). Ce résultat est la preuve que ce système ne s’organise pas spontanément :
il n’y a pas d’ordre qui s’installe avec le temps sans écoulement extérieur. De
plus cet ordre ne peut s’installer que pour des cisaillements suffisamment im-
portants (ici l’ordre s’est perdu rapidement avec un faible cisaillement).

2.2.2 Etude rhéologique

Dans la partie qui va suivre nous nous intéressons au comportement de rhéo-
épaississement aux forts gradients de vitesse. Ce comportement se traduit par
une augmentation de la viscosité ou encore par une rupture de pente de la
courbe de contrainte avec le taux de cisaillement. Nous allons nous intéresser
pour l’instant, uniquement à la partie qui précède cette transition. La figure
2.11 trace les évolutions du logarithme de la contrainte en fonction du lo-
garithme du taux de cisaillement et ce pour différentes fractions volumiques
d’une suspension de particules de 1µm de diamètre. Une transition entre un
régime de faible viscosité et de forte viscosité est remarquable au-delà d’une
certaine fraction volumique (40%). A faible taux de cisaillement, la contrainte
augmente suivant une loi de puissance sur deux décades,σ = γ̇α avecα≤1.
La valeur deα augmente avec la taille des particules, allant de 0,5 pour les plus
petites billes (100nm) à 1 pour les plus grosses particules (cf. figure 2.12). Ce
comportement s’explique en considérant le nombre de Péclet. Plus la taille des
particules est importante, plus la contribution de l’énergie de cisaillement est
importante, donc Pe augmente avec le rayon des particules à un taux de cisaille-
ment donné. Sur la gamme de gradient de cisaillement étudiée (10 à 1000s−1),
nous balayons les valeurs du nombre de Péclet en augmentant la taille des par-
ticules. De nombreuses études [87, 47, 93] ont montré que la rhéofluidification
d’une suspension de sphères dures provenait de l’alignement de ces dernières
sous le cisaillement.
Lorsque le nombre de Péclet approche l’unité, les particules commencent à
s’aligner. Ainsi la loi de puissance de la contrainte en fonction du taux de
cisaillement traduit l’état plus ou moins ordonné des particules avant la tran-
sition d’encombrement. Cette analyse en loi de puissance n’est qu’un moyen
pratique de caractériser l’état de l’alignement des particules. Cette loi n’est va-
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FIG. 2.11: Effet de la fraction volumique des particules de silice de 1µm de diamètre sur l’évolution de la
contrainte moyenne en fonction de la vitesse de cisaillement. La fraction volumique solide est, de gauche à
droite : 44, 43, 42, 40 et 38%, respectivement.

FIG. 2.12: Evolution de la contrainte normée en fonction du taux de cisaillement (échelle bi-logarithmique)
pour 6 tailles de particules (100, 400, 700, 1000, 1500 et 2500 nm de diamètre).
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lable que sur une gamme restreinte de cisaillement. Elle n’est pas valable sur
une gamme plus large car nous modifions le nombre de Péclet et donc l’organi-
sation des particules. Ainsi pour les plus faibles gradients de cisaillement nous
pouvons observer une diminution de la pente de la contrainte (Pe diminue). Il
n’est pas possible d’atteindre de plus grands gradients de cisaillement du fait
de l’apparition du rhéoépaississement.
La figure 2.13 trace l’évolution du coefficientα′ reliant la viscositéη au taux

FIG. 2.13: Evolution du coefficientα de la
loi de puissance reliant la viscosité au gra-
dient de cisaillement, en fonction du nombre
de Péclet et pour 5 tailles de particules (100,
400, 700, 1000, 1500 et 2500 nm de dia-
mètre).

de cisaillement. (η = γ̇α′), α′ = α− 1. Ce coefficient varie de -0,5 traduisant
une rhéofluidification à faible nombre de Péclet (les particules s’alignent de
plus en plus avec le gradient de cisaillement) à 0 traduisant un comportement
newtonien (particules alignées sur toute la gamme de cisaillement). La transi-
tion entre le système désordonné et le système ordonné a lieu lorsque l’énergie
provenant du cisaillement compense l’agitation thermique (Pe=1).
Les observations au microscope confocal confortent ces idées : au repos le
système est désordonné, sous fort gradient de cisaillement (avant l’encombre-
ment), les particules s’alignent ce qui se traduit par une viscosité qui ne dépend
plus du gradient de cisaillement. Sous faible cisaillement l’énergie apportée est
insuffisante pour aligner entièrement les billes (images 7, 8, 9 des figures 2.10
et 2.9).

Conclusion

La rhéofluidification observée dans une suspension concentrée est due à l’ali-
gnement des particules sous cisaillement. Celle-ci a lieu lorsque la force in-
duite par le cisaillement (hydrodynamique) n’est plus négligeable devant le
mouvement Brownien (Pe>1). Ainsi la mise en écoulement d’une suspension
entraîne l’alignement des particules. Cet ordre est perdu aux faibles nombres
de Péclet dans une gamme de fraction volumique où le système ne cristallise
pas.
Au-delà d’une contrainte critique de cisaillement, et pour une suspension suf-
fisamment concentrée, un tel système peut s’arrêter de s’écouler. Cette tran-
sition entre un régime fluide et bloqué est appelée transition d’encombrement
(jamming). Cette transition ne prend pas toujours place après le régime de
rhéofluidification. Il n’existe pas de corrélation entre la rhéofluidification et la
transition d’encombrement.

2.3 Transition d’encombrement

2.3.1 État des lieux sur le rhéoépaississement

Une suspension concentrée, mise en écoulement, peut s’arrêter de s’écouler
au-delà d’une contrainte critique [52]. Ce phénomène a lieu dans de nombreux
systèmes, naturels, ou industriels (pré-fabrication en béton, colmatage de frac-
tures naturelles lors d’un forage pétrolier, maïzena, sables mouvants... ). Des
simulations numériques [26] et des résultats expérimentaux [124] montrent
que lorsque le nombre de Péclet est grand et donc que la force d’agitation
thermique est négligeable vis à vis des forces de cisaillement, la fonction de
distribution de paire des particules devient asymétrique ; il y a un excès de
particules le long de l’axe de compression. Au-delà d’une certaine fraction vo-
lumique solide, les interactions à plusieurs corps jouent un rôle important, et
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l’effondrement de la distance entre les particules entraîne la formation d’agré-
gats allongés le long de l’axe de compression de l’écoulement [25]. Les fluc-
tuations de concentration impliquent une augmentation de la viscosité [72] (cf.
figure 2.11) et éventuellement le blocage de la suspension [18].

Transition contrôlée par la contrainte

La transition d’encombrement dépend de la contrainte. Les calculs théoriques
de Melrose et Ball [108] et les résultats expérimentaux de Maranzano et Wag-
ner [103] et de Bender [13] montrent que le rhéoépaississement d’une sus-
pension concentrée de particules est gouverné par la contrainte. Morenzano et
Wagner dressent un bilan sur les causes physiques de la transition d’encom-
brement. Le rapport entre la force répulsive prépondérante, responsable de la
stabilité de la suspension, et la force hydrodynamique, induite par le cisaille-
ment, permet de définir une contrainte critique réduite d’encombrement (adi-
mensionnelle). Lorsque ce rapport vaut 1, la force attractive contrebalance la
force répulsive entraînant l’arrêt de l’écoulement. Il faut aussi considérer une
viscosité globale dans le cadre d’un champ moyen :τc = ηγ̇c, oùτc, η et γ̇ sont
respectivement la contrainte critique, la viscosité du solvant et le taux critique
de cisaillement. Dans une suspension de sphères dures (i.e. où il n’y a ni van
der Waals ni électrostatique), la contrainte critique réduite se définit comme le
rapport de la force de lubrification hydrodynamique sur la force brownienne.
La contrainte critique évolue comme l’inverse du cube du rayon des particules.
Ce rapport est équivalent au nombre de Péclet. Or les expériences de Mo-
renzano [103] montrent que ce n’est pas ce rapport qui contrôle la transition
d’encombrement. En d’autres termes l’état de l’ordre des particules, argument
phare de Hoffman, n’est en aucun cas responsable du rhéoépaississement. Ce
résultat est en accord avec nos conclusions sur la partie précédente où nous
avons montré, en faisant varier la taille des particules, que le rhéoépaississe-
ment avait lieu quelque soit l’état d’organisation des particules.
Dans le cas plus réel d’une suspension de particules chargées, la contrainte cri-
tique sans dimension est définie comme le rapport de la force hydrodynamique
entre deux sphères isolées et la force électrostatique. De la même manière il
faut appliquer une correction du champ moyen pour définir cette contrainte
critique. Dans ce cas la contrainte critique s’écrit :

τ él
c =

Fhydro

Félectro
=

3πτca3/2D
2πε0εrψ2

sκa/2

Dans ce cas la contrainte critique évolue avec l’inverse du carré du rayon des
particules. Il est difficile de déterminer expérimentalement l’ordre de l’évolu-
tion de la contrainte critique avec la taille des particules... Ce calcul ne prend
cependant pas en compte la non dépendance de la contrainte critique avec la
fraction volumique. Dans cette expression la force hydrodynamique est défi-
nie avec une distance caractéristique D entre les surfaces des particules qui est
purement géométrique et qui évolue avec la fraction volumique suivant :

D

a
= 2

[
3

√
φm

φ
− 1

]

où 0,71 est la fraction volumique maximum d’une suspension monodisperse.
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Il semble plus raisonnable de considérer que la distance critique entre les par-
ticules lors du jamming ne dépend pas de la fraction volumique, c’est à dire de
considérer qu’il existe unDc au dessous duquel l’encombrement a lieu (XIII
international congress of rheology, Melrose et Ball). L’expression de cette dis-
tance caractéristique de séparation entre les particules est établie par l’équilibre
des forces de cisaillement avec les forces électrostatiques [103]. La contrainte
critique obtenue ne dépend donc plus de la fraction volumique...

Effet de la force ionique

La simple comparaison des forces hydrodynamiques et électrostatiques per-
met de définir une contrainte critique d’encombrement. La contrainte critique
évolue avec la charge de surface des particules impliquées dans l’encombre-
ment. Une série d’expériences, pour lesquelles la concentration en sel et le
pH varient, montre l’effet de la modification de la force ionique et donc de
la charge de surface sur la contrainte et la vitesse critique d’encombrement
[57]. La contrainte et le taux critique de cisaillement lors de l’encombrement
diminuent avec la force ionique jusqu’à ce que le système soit floculé. Nous
représentons sur la figure 2.14 l’évolution de la contrainte critique d’encom-
brement en fonction de la concentration en sel et pour des billes de 1µm. Nous
voyons, en accord avec les calculs précédents, que la contrainte critique dimi-
nue avec la force ionique.
Le système flocule au-delà d’une concentration critique (I∼0,7 mol/L). La vis-

FIG. 2.14: Effet de la force ionique sur la
contrainte critique d’encombrement.

cosité du milieu augmente du fait de la floculation des particules : le système
n’est plus dispersé. Nous pouvons encore mesurer une contrainte critique de
rhéoépaississement mais la valeur est plus élevée à cause de la formation du ré-
seau rigide. Les propriétés rhéologiques des suspensions dépendent fortement
de leur état de dispersion. La viscosité d’une suspension augmente fortement
avec la floculation des particules. Nous nous intéresserons à ce phénomène
dans le chapitre 3. La rhéofluidification a lieu d’autant plus rapidement (c’est
à dire à faible taux de cisaillement) que le système est floculé [148]. Ce phé-
nomène n’est toutefois pas toujours observable car le gel de particules formé
lors de leur floculation peut glisser sur les parois mobiles lors de l’écoulement
(cf. chapitre 3).
Van Damme[152] montre que l’augmentation anormale de viscosité d’une sus-
pension cimentaire avec la fraction volumique peut s’expliquer en considérant
les forces de friction entre les particules. Ces arguments, que nous repren-
drons dans la suite, sont basés sur l’apparition d’une contrainte normale au-
delà d’une fraction volumique.

Du système modèle au ciment : effet de la polydispersité et de la forme

Comme nous avons pu le voir dans l’introduction de ce chapitre, la transition
d’encombrement n’est pas un phénomène propre aux systèmes monodisperses.
Il apparaît dans toutes les suspensions concentrées. Cependant une suspension
de billes monodisperses se bloque à une fraction volumique plus faible que
lorsque la distribution est polydisperse. La transition d’encombrement aura
lieu à une fraction volumique plus importante dans un système bidisperse car
l’empilement y est plus compact [65]. A même fraction volumique, la viscosité
d’un système polydisperse sera plus faible que celle d’un ensemble monodis-
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perse. La transition d’encombrement sera ainsi moins brutale avec une large
distribution de tailles. En outre la forme des objets a aussi des répercutions sur
la fraction volumique où apparaît le rhéoépaississement. Des suspensions de
particules anisotropes comme des plaquettes peuvent se bloquer à des fractions
volumiques solides inférieures à 30% [18], voir même de moins de 5% pour
des systèmes floculés d’agrégats anisotropes de fumée de silice [130]. Nous
verrons que l’état de surface a aussi des conséquences à la fois sur la valeur de
la contrainte critique mais aussi sur la fraction volumique critique.

2.3.2 Diagramme de phase dynamique

Lorsque des particules de silice sont dispersées dans l’eau, elles peuvent, à
forte fraction volumique, se comporter comme un solide. La figure 2.15 illustre
une évolution typique des modules élastique G’ et de perte G” en mode oscil-
latoire (1Hz) à contrainte imposée d’une telle suspension. A faible contrainte
la suspension se comporte comme un gel avec un domaine linéaire dans lequel
G’>G”. Au-delà d’une contrainte critique, la suspension commence à s’écou-
ler avec G”>G’. Nous utilisons le point d’intersection des courbes de G’ et de
G” pour définir la transition entre les régimes solides (ou gel) et fluides. Cette

FIG. 2.15: Evolution des modules élastique
(G’) et de perte (G”) d’une suspension
concentrée de particules de silice (400 nm ;
φ=42%) mesurée en mode dynamique (1 Hz)
avec un rhéomètre à contrainte imposée dans
une géométrie cône/plan, en fonction de la
contrainte.

contrainte critique augmente exponentiellement avec la fraction volumique so-
lide et diminue lorsque la taille des particules augmente (cf. figure 2.16, [98]).
En accord avec la théorie [133], la transition entre l’état gel et l’état fluide, pour
une fraction volumiqueφ donnée, a lieu à la même contrainte adimensionnelle
a3σ
kBT , où a est le rayon moyen des particules etkBT l’énergie thermique d’ac-
tivation (cf. encart de la figure 2.16). Cela signifie que la frontière entre gel et
liquide est gouvernée par les forces inter-particulaires. Si nous augmentons la
contrainte, une forte augmentation du module de perte G” apparaît pour une
valeur critique de la contrainte (cf. figure 2.15). Cette contrainte limite tra-
duit la transition entre l’état fluide et un état dit d’encombrement (jamming).
La tendance générale de cette contrainte critique apparaît être une fonction dé-
croissante de la fraction volumique (cf. figure 2.16). Lorsque nous nous situons
à de très fortes fractions volumiques en particules (50%), la phase fluide n’est
plus observée et il n’est plus possible de séparer l’état gel de l’état encom-
bré. Il n’est pas possible de construire une courbe maîtresse pour la transition
liquide/encombré avec ce type de mesure, ou tout du moins pas de la même
manière que pour la première transition. Cela implique que la transition li-
quide/encombré ne dépend pas des fluctuations thermiques mais du volume
libre disponible à la dispersion. Lorsque l’on représente les deux frontières
entre état liquide et état gel d’une part et état gel/encombré d’autre part, nous
obtenons le diagramme de phase dynamique de la figure 2.16.
Le diagramme de phase dynamique doit être complété par une étude en écoule-
ment. En effet nous venons d’observer une dépendance importante de la valeur
de la contrainte critique avec la fraction volumique solide entre les états liquide
et encombré. Cette évolution est différente de celles observées communément
[103], où la contrainte critique est indépendante de la fraction volumique. Ce
comportement vient du type de test ; nous sommes en mode oscillatoire et non
en mode d’écoulement. La figure 2.17 représente une série de contraintes et
de taux de cisaillement critiques en fonction de la fraction volumique, mesurés
à vitesse imposée en géométrie Couette pour différentes tailles de particules.
Dans ce cas nous observons bien une très faible dépendance de la contrainte
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FIG. 2.16: Diagramme de phase dynamique montrant les frontières entre les états gel et liquide (symboles
fermés) et entre les états liquide et encombré (symboles ouverts), pour des suspensions de particules de
silice de différentes tailles : (•,o) 400 nm, (�,�) 700 nm, (N,M) 1µm, (H,O) 1.5µm, (�,♦) 2.5µm. Encart :
frontière entre les états liquide et gel en unité de contrainte normée.

critique d’encombrement avec la fraction volumique.
Nous remarquons aussi la dépendance de la contrainte critique avec la taille
des particules.

2.3.3 Etude statistique de la transition

La transition d’encombrement se traduit par une rupture de la pente de la visco-
sité en fonction du gradient de cisaillement. Cette transition peut être continue
ou discontinue [73]. Seules les valeurs moyennes des grandeurs rhéologiques
sont étudiées dans toutes les analyses qui ont été réalisées sur la transition
d’encombrement. Cependant il est remarquable de voir dans la bibliographie
que lorsque cette transition arrive de façon continue (c’est à dire, à des concen-
trations pas trop importantes), la contrainte n’est pas constante à une vitesse
donnée [103, 92].
L’étude statistique de la transition entre les régimes fluide et encombré consiste
à étudier les évolutions de la contrainte à une vitesse imposée [98]. Lorsque
l’on impose un taux de cisaillement constant dans le régime fluide, la contrainte
mesurée est constante avec une distribution gaussienne du bruit (cf. courbe du
bas de la figure 2.18 et la distribution en contrainte, courbe de gauche de la fi-
gure 2.19, mesure en géométrie Couette, sur RFS2). Lorsque le taux de cisaille-
ment critique est atteint, c’est à dire au-delà duquel il y a une transition entre
l’état liquide et l’état encombré, nous observons l’apparition de fluctuations
de la contrainte, qui se superposent à la distribution gaussienne (deuxième
courbe de la figure 2.18 et sa distribution 2.19). De grandes fluctuations de
la contrainte apparaissent lorsque l’on augmente le taux de cisaillement cri-
tique. Néanmoins, la fonction de probabilité de distribution de la contrainte
montre toujours un maximum bien défini. Les fluctuations géantes atteignent,
à leur maximum, un nouveau régime d’écoulement de forte viscosité. Enfin,
à des taux de cisaillement important (ici 2200s−1), le système reste le plus
clair de son temps dans le régime de forte viscosité et la contrainte ne suit plus
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FIG. 2.17: Evolutions de la contrainte et du taux de cisaillement critique en fonction de la fraction volu-
mique et de la taille des particules. Les symboles pleins représentent les taux de cisaillement critique, les
symboles vides la contrainte critique d’encombrement (◦ 400nm,� 700nm,

a
1µm, � 2.5µm).

FIG. 2.18: Evolution temporelle de la contrainte de cisaillement lors de l’écoulement d’une suspension de
particules de silice de diamètre de 700 nm (φ=43%) à quatre taux de cisaillement, de bas en haut : 80 s−1,
190 s−1, 1000 s−1 et 2200 s−1 (échelle de droite pour le dernier).
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une distribution gaussienne. La contrainte la plus probable évolue de manière
continue aveċγ, alors que l’amplitude des fluctuations augmente avec le taux
de cisaillement (cf. figure 2.20).

FIG. 2.19: Fonction de probabilité de distribution de la contrainte pour différents taux de cisaillement (de
gauche à droite : 80 s−1, 190 s−1, 480 s−1, 780 s−1, 1000 s−1, 1200 s−1, 1400 s−1, 2200 s−1) (silice de
diamètre de 700 nm (φ=43%)). La distribution gaussienne des fluctuations est indiquée sur les distributions
de contrainte à 190 s−1 et 1000s−1.

Il existe donc une branche de faible viscosité d’écoulement alors que des fluc-
tuations géantes se développent, ce qui donne lieu à un phénomène d’intermit-
tence de la contrainte. L’amplitude de ces plus grandes fluctuations peut être
dix fois plus grande que celle de la contrainte la plus probable. La fonction de
distribution de contrainte présente une distribution large en loi de puissance
pour les vitesses 180 s−1 et 480 s−1 (cf. 2.19). Aux plus grandes vitesses, les
fluctuations sont coupées par une amplitude bien définie qui sépare deux types
de régime d’écoulement (γ̇=1000s−1). Nous pouvons donc définir deux types
de fluctuations :
– celles dont l’amplitude est suffisamment importante pour atteindre le régime

de forte viscosité,
– celles menant à une distribution en loi de puissance de la fonction de distri-

bution de la contrainte.
Maintenant que nous avons observé que la valeur la plus probable de la contrainte
évolue continûment lors de la transition d’encombrement (figure 2.20), que les
fluctuations peuvent être séparées du bruit gaussien, nous allons nous intéres-
ser à l’énergie dégagée par chaque évènement. Pour cela nous définissons un
pic de contrainte comme une fluctuation de contrainte dont l’amplitude est su-
périeure à la valeur la plus probable de la contrainte multipliée par deux (ce
critère est arbitraire, mais nous avons vérifié que le résultat ne change pas en
prenant une ou trois fois cette valeur). Chacun de ces pics est défini comme un
évènement pendant lequel une certaine quantité d’énergie est dissipée. L’éner-
gie libérée lors d’un pic est donnée par :

E =
∫

pic
(σ(t′)− σmax)γ̇dt′

oùσmax est la contrainte de l’état le plus probable. Alors que l’énergie moyenne
libérée, E0, par les pics augmente avec le taux de cisaillement (encart de la fi-
gure 2.21), la distribution d’énergie suit une loi de puissance,P (E) ∼ E−2,
sur une large gamme de vitesses :680s−1 < γ̇ < 1400s−1. Le système a donc
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FIG. 2.20: Contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement pour une suspension de particules
de silice de 700 nm (φ=43%). Les symboles fermés représentent les valeurs moyennes de la contrainte et les
symboles ouverts représentent les valeurs les plus probables. Ces dernières ne sont pas différentiables des
valeurs moyennes en dessous de 300 s−1. La droite est une loi de puissance qui ajuste les valeurs moyennes
dans le régime liquide, conduisant àσ = γ̇0.63.

un comportement critique, où les fluctuations d’énergie ont lieu à toutes les
échelles. De plus ce comportement ne dépend pas deγ̇ sur une large gamme de
vitesses (courbes superposées en les normant par rapport à l’énergie moyenne
libérée E0). Le système a un comportement autocritique. Ce système est très
similaire au comportement sous écoulement de suspensions granulaires où
l’énergie libérée lors des avalanches a une distribution large d’amplitude en
loi de puissance.
Nous avons toutefois aussi un deuxième comportement qui ne suit pas une
loi de puissance. Les fluctuations géantes traduisent le passage d’un fluide à
faible viscosité à une seconde branche d’écoulement où la viscosité est plus
importante. Ces fluctuations se traduisent par des excès d’énergie qui sont re-
présentés par le pic aux grandes énergies sur la figure 2.21.
Intéressons nous à la distribution de temps de vie de ces événements. La figure
2.22 représente cette distribution pour le même système que précédemment.
Deux comportements se distinguent clairement : un comportement décroissant
aux faibles temps qui correspond aux temps des fluctuations entre deux fluc-
tuations géantes. Nous ne nous intéressons pas à l’allure de cette distribution.
Par contre nous observons facilement un pic aux temps longs qui correspond
aux fluctuations géantes. Ce temps caractéristique décroît lorsqueγ̇ augmente.
Le temps de vie des fluctuations suit la relationτ = γc/γ̇ (cf. figure 2.23).
Nous pouvons alors définir une déformation caractéristique,γc, qui ne dépend
pas deγ̇. En d’autres termes, quelle que soit la vitesse de cisaillement, la tran-
sition entre les deux branches de l’écoulement apparaît quand le système a été
cisaillé deγc.
La déformation caractéristique, définie comme une période de fluctuation

vaut γc = 2.85 104 % pour des particules de700 nm et γc = 1.32 104 %
pour des particules de2.5 µm. Ces déformations sont élevées, de l’ordre de
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FIG. 2.21: Distribution de probabilité d’énergie des fluctuations de contrainte pour différents taux de ci-
saillement (80 s−1, 190 s−1, 480 s−1, 780 s−1, 1000 s−1, 1200 s−1, 1400 s−1 et 2200 s−1), pour une
suspension de particules de silice de 700nm à une fraction volumique de 43%. L’énergie est renormée par
l’énergie moyenne dégagée E0. La droite représente une pente de -2. L’encart représente l’énergie moyenne
dégagée en fonction du taux de cisaillement (la courbe est un guide pour les yeux).

FIG. 2.22: Distribution des temps de vie des fluctuations (particules de 700nm, fraction volumique de 43%)
pour cinq taux de cisaillement (780 s−1, 900 s−1, 1000 s−1, 1200 s−1, 1400 s−1). L’encart représente ces
distributions renormées en fonction du taux de cisaillement.
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grandeur d’une fraction de la rotation du cylindre utilisé (qui correspond à
γ = 4.33 104 %). De telles fluctuations ont été observées dans des systèmes de
surfactants qui rhéoépaississent [7], des phases oignons de surfactants [161].
Tous ces cas sont associés à des transitions sous écoulement. Un modèle de
’rheochaos’ a été proposé pour expliquer les fluctuations de la déformation
à contrainte imposée [69]. Avec comme hypothèse qu’il existe des hétérogé-
néités dans le matériau, et que les régions fortement cisaillées ont un module
plus important que celui des régions faiblement cisaillées, les auteurs montrent
qu’un couplage positif apparaît entre les régions faiblement cisaillées et les ré-
gions fortement cisaillées, ce qui entraîne des instabilités d’oscillations carac-
téristiques.

FIG. 2.23: Inverse du temps de vie des fluctuations géantes en fonction du taux de cisaillement pour des
particules de 700nm (respectivement 2,5µm) • (resp.◦) à une fraction volumique de 43%. Les régressions
linéaires mènent àγc = 2.85.104% etγc = 1.32.104% respectivement.

Les valeurs deγc observées sont plus importantes que celles obtenues dans
le calcul de ce modèle, qui prédit des déformations critiques des fluctuations
de l’ordre de l’unité. Cela implique qu’il doit exister, dans notre système, une
échelle macroscopique beaucoup plus grande que celle du diamètre des par-
ticules et de la taille de la plus grande dimension de notre système. Cette
grandeur doit être reliée au chemin d’un agrégat dans la circonférence de la
géométrie.
Nous pouvons faire une analogie avec les matériaux granulaires, où les agré-
gats forment des chaînes de forces capables de supporter la contrainte le long
de la direction de compression [35]. De grandes fluctuations de la contrainte
apparaissent lorsque l’on applique un taux de cisaillement constant. Ces fluc-
tuations sont dues à une succession de constructions et de destructions d’agré-
gats sous écoulement. De telles fluctuations ont été observées dans les mi-
lieux granulaires [112]. Ces dernières ont une gamme d’amplitude large dont
la fonction de distribution diminue exponentiellement avec leur intensité [41].
Dans des suspensions concentrées, nous pouvons nous attendre à une situation
différente car lorsque nous augmentons le taux de cisaillement, la suspension
évolue d’un état de faible viscosité à un état de forte viscosité [58].
Le modèle de Burridge-Knopoff de blocs glissants (cf. représentation de la fi-

FIG. 2.24: Une série de patin de masse m
frottant sur un plan horizontal est entraînée
horizontalement à une vitesse constante V
par des cordes reliées par des ressorts de rai-
deur k. Les paliers sont reliés entre eux par
des ressorts de raideur K [31].

gure 2.24) montre un comportement très similaire. Dans ce modèle, une chaîne
de blocs qui sont attachés les uns aux autres par des ressorts et fixés à la sur-
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face par des ressorts battants, est mise en contact avec une surface rugueuse
bougeant à une vitesse constante [29].
La statistique du mouvement des blocs suit une distribution en loi de puis-
sance. Les petits mouvements lissent les hétérogénéités des positions relatives
des blocs voisins qui sont sur le point de glisser par le mouvement de la sur-
face rugueuse. Cela entraîne un excès de mouvements délocalisés de grande
amplitude provoquant le glissement de tout le système [32]. Ce comportement
est très similaire à notre système lorsque l’on observe la relaxation d’énergie.

2.3.4 Effet de l’état de surface

Lorsque l’intensité des forces hydrodynamiques dépasse celle des forces de
répulsions stériques, électrostatiques ou d’hydratation nous sommes en droit
de nous demander s’il faut prendre en compte les contacts entre les particules,
c’est à dire étudier l’effet de l’état de surface sur la transition d’encombrement
et notamment de voir si la rugosité de surface ou la lubrification des contacts
est le paramètre critique dans le "jamming".
Bien que mentionné dans la bibliographie [73, 90], l’effet de l’état de surface
sur les propriétés rhéologiques n’est pas prouvé expérimentalement. Pour cela
nous étudions trois suspensions de billes de 1,5µm ayant des états de surface
différents :
– billes sans modification,
– billes attaquées chimiquement,
– billes recouvertes d’un tensioactif.
En jouant avec ces trois types de surface, nous voulons nous intéresser à la fois
à l’effet de la rugosité de surface (billes avec des profils de surface différents)
mais aussi à l’effet lubrifiant par l’ajout de tensioactif. En effet, l’adsorption
de surfactant sur des surfaces solides est connue pour lubrifier,i.e.diminuer le
coefficient de frottement des surfaces en contact.

Frottement solide : définition et mesure

La force de friction est différente des autres forces au sens où elle n’est pas
indépendante des forces extérieures au système. C’est une force de contact qui
s’oppose en réaction à une force extérieure. Les lois de la friction sont connues
depuis Léonard de Vinci puis confirmées ensuite par Amontons et Coulomb.
Ils montrèrent que le quotient de la force tangentielle T par la force normale
N ne dépend ni de l’aire apparente entre les deux surfaces en contact ni de
leur vitesse de glissement2. Ils définissent un coefficient de friction (ou de
frottement) statiqueµs défini comme le rapport des deux forces (cf. schéma de
la figure 2.25) :

µs =
T

N

FIG. 2.25: Forces normale et tangentielle
d’un mobile qui aurait tendance à se dépla-
cer sur la gauche.

Bien qu’il soit bien établi aujourd’hui que cette loi n’est pas valable sur une
gamme large de vitesse de glissement et qu’elle est complètement fausse pour
des surfaces lisses au niveau atomique, cette loi est d’une grande robustesse
pour de nombreuses surfaces lisses ou rugueuses, à l’échelle microscopique
ou macroscopique, avec des contacts secs ou lubrifiés.

2L’aire réelle de contact croit linéairement avec la charge normale et reste indépendante de
l’aire apparente (cf. modèle de Tabor et Greenwood).
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Matériaux en contact Coefficient de frottement

métaux propres dans l’air 0,8-2
polymère / polymère 0,05-1

céramique / céramique 0,5
lubrification hydrodynamique 0,001-0,005

TAB . 2.1: Valeurs du coefficient de frottement pour différents matériaux en contact (d’après [5]).

Nous distinguons deux coefficients de friction : le coefficient de friction sta-
tiqueµs défini comme le rapport de la force tangentielle sur la force normale
au seuil du glissement et le coefficient de frottement dynamiqueµd qui dépend
de la vitesse de glissement entre les deux surfaces en contact.
La connaissance du coefficient de friction est importante dans de nombreuses
applications (freins, roulement à billes, pneus...). La valeur numérique de ce
coefficient dépend des conditions des surfaces en interaction (humidité, rugo-
sité de surface, couche de lubrification...). Le coefficient de frictionµ évolue
avec l’amplitude de la rugosité (µ augmente avec la rugosité) ou encore de
la longueur d’onde du profil de rugosité (µ diminue avec la longueur d’onde)
[88]. Il est aussi possible de diminuer le coefficient de frottement en lubrifiant
les contacts. Le tableau 2.1 rassemble un ensemble de valeurs du coefficient
de frottement suivant le type de contact.
La rugosité de surface ne modifie pas uniquement l’hydrodynamique du fluide
l’entourant (cf. balle de golf), mais peut aussi mener à des pressions de contact
local proches des aspérités, où la couche de fluide n’est pas assez épaisse pour
séparer les surfaces en contact. Ce phénomène provoque la rupture du film de
lubrification et conduit à un plus grand coefficient de friction.
La détermination expérimentale d’un coefficient de frottement peut se faire

de manière macroscopique (cf. expérience de première S) ou de manière plus
complexe au niveau microscopique. Les mesures microscopiques sont pos-
sibles à plusieurs échelles en utilisant soit un microscope à force atomique
(rayon de contact de 10 à 100 nm en utilisant la pointe ou 1 à 10µm en ac-
crochant une bille sur la pointe de l’AFM), soit un appareil à force de surface
(rayon de contact de 0,2 à 2 cm [61]). Ces engins permettent de réaliser des
expériences de nano et micro-tribologie en mesurant les forces normales et
latérales entre des surfaces nanométriques ou micrométriques. Bien que les
contraintes et les surfaces en contact ne soient pas du même ordre de grandeur,
les expérimentateurs trouvent les mêmes valeurs pour les coefficients de fric-
tion [134].
Le coefficient de friction se retrouve dans les milieux granulaires en mesurant
l’angle d’avalanche (i.e. l’angle critique d’écoulement d’un ensemble granu-
laire). La surface d’un ensemble granulaire n’est pas plane, elle peut atteindre
un angle critiqueαc avec l’horizontale au-delà duquel les grains s’écoulent.
La stabilité de la surface granulaire pour des anglesα inférieurs àαc s’ex-
plique simplement avec la mécanique du solide. Nous pouvons appliquer la loi
de Coulomb à une tranche de grains :T = µsN . La résultante des forces de
réaction (~F = ~T + ~N ) fait un angleα − φ avec la verticale, oùtan(φ) = µs.
La surface est au repos, le bilan des forces s’écrit en tenant compte de la force
de gravité~P comme~F = ~P , nous avons doncα = φ. L’avalanche a donc lieu
pour un angleαc, tel quetan(αc) = µs. La difficulté est d’écrire la relation
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entre la contrainte tangentielle et normale dans l’ensemble granulaire.
Nous verrons comment il est possible de quantifier le coefficient de frottement
à partir de mesures rhéologiques.

Modification et quantification de l’état de surface.

Pour montrer l’effet de l’état de surface sur les propriétés rhéologiques des
suspensions concentrées nous modifions chimiquement la rugosité de nos par-
ticules. Les billes attaquées chimiquement auront une rugosité plus importante.
Une attaque de surface a tendance à creuser les défauts de surface. L’attaque
peut se faire avec de la soude. L’échantillon utilisé a été attaqué de telle sorte
que l’on dégrade la surface. Une suspension de particules de silice est mise en
présence de soude dans un rapport massique soude/ silice de 19/100. La sus-
pension est agitée dans la soude pendant 24 heures, puis rincée avec de l’eau
millipore.
Nous utilisons la microscopie à force atomique afin de caractériser l’état de
rugosité de nos particules. Cette technique est utilisée couramment pour quan-
tifier la rugosité à l’échelle du nanomètre [22]. Nous nous sommes placés au
sommet de la bille afin de mesurer la plus grande surface possible et nous per-
mettre de caractériser de manière quantitative l’état de surface des billes (mode
tapping). Elle est dans notre cas de 500*500nm2.

FIG. 2.26: Images AFM. Gauche : Particule de silice de 1,5µm juste après synthèse. Les lignes de niveaux
sont espacées de 5nm. Nous pouvons noter la bonne sphéricité de la bille. Droite : Particule de silice de
1,5µm après attaque à la soude (rapport massique soude/silice de 19/100). Les lignes de niveaux sont
espacées de 5nm. L’attaque basique introduit de grande hétérogénéité sur la surface.

La figure 2.26 représente deux images AFM de deux surfaces de billes de
1,5µm attaquées chimiquement ou non. Les lignes de niveaux des surfaces des
images de la figure 2.26 sont situées tous les 5nm, faisant apparaître la perte
de sphéricité de la bille avec l’attaque chimique. Nous voyons également que
l’état de surface est bien plus accidenté après l’attaque chimique.
Nous voulons mesurer quantitativement l’état de surface de nos billes. Il est
nécessaire "d’aplatir" la surface de la bille pour mesurer un écart moyen des
hauteurs. La forme de la particule étant connue, nous pouvons faire cette trans-
formation qui est représentée pour les deux particules sur les figures 2.27.
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L’échelle de gauche de ces figures permet d’appréhender la hauteur des cre-
vasses dans la surface des particules.
Les profils de l’état de surface des deux types de particules sont représentés

FIG. 2.27: Particule de silice de 1,5µm juste
après synthèse (haut) et après attaque à la
soude (bas) vue en microscopie à force ato-
mique. L’image est aplatie avec un filtre pa-
rabolique pour ne pas prendre en compte la
courbure de la particule. Les échelles à droite
des images indiquent les amplitudes des hé-
térogénéités.

en aplati sur la figure 2.28 et en taille réelle sur la figure 2.29.

FIG. 2.28: Profil aplati de la surface d’une
bille de silice avant et après l’attaque chi-
mique.

FIG. 2.29: Profil de surface d’une bille de silice de 1,5µm avant et après attaque chimique (les axes des
abscisses et ordonnées sont à la même échelle).

Les mesures de microscopie à force atomique nous permettent ainsi de quan-
tifier l’état de rugosité de nos particules. La figure 2.30 trace les distributions
des hauteurs des surfaces lisse et rugueuse (centrées sur 0).

FIG. 2.30: Distribution de la hauteur des surfaces des particules avant et après attaque chimique.

Les valeurs de la rugosité quadratique moyenne pour nos deux particules sont
rassemblées dans le tableau 11.

Surface RMS (nm) surface scannée (µm2)

après synthèse 0,68 0,2527
attaquée chimiquement 6,2 0,2913

TAB . 2.2: Valeurs mesurées de la rugosité moyenne avant et après l’attaque chimique de billes de 1,5µm
de diamètre.

L’écart quadratique moyen du profil, noté Rq ou RMS, est la valeur quadratique
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moyenne des écarts du profil par rapport à la valeur moyenne du profil (cf.
figure 2.31), il est défini comme :

Rq =

√√√√ 1
n

n∑
i=1

(Zi − Z)2

où Zi est la hauteur à la surface au point i etZ est la hauteur moyenne.

FIG. 2.31: Représentation schématique de la
valeur moyenne et valeur au point i d’un pro-
fil de surface rugueuse.

Il est intéressant de comparer ces valeurs à la longueur caractéristique de la
couche électrostatique. Nous avons vu que la force ionique est de 0,01 dans
le cas classique d’utilisation de notre système. Cette concentration saline cor-
respond à une longueur de 2,8nm. Cette longueur est supérieure à la rugosité
moyenne dans le cas des billes lisses (∼0,7nm), mais devient inférieure à celle
des billes rugueuses (∼6,2nm). L’état de surface devrait donc avoir un rôle im-
portant sur la contrainte critique d’encombrement.
Revenons un instant au ciment. Dans ce cas la rugosité de surface doit être
importante (encore plus avec la formation des hydrates sur la surface [63].
La force ionique est encore plus grande ([Ca2+ ∼ 20mmol/l]), entraînant la
coagulation du système. Les effets de rugosité de surface ne sont donc pas à
négliger !

Adsorption de surfactant.

Pour montrer l’effet d’un agent lubrifiant sur la transition d’encombrement
nous avons choisi d’adsorber un tensioactif sur la surface des billes de silice.
L’adsorption d’un surfactant sur une surface solide dépend de sa structure, du
pH, de la force ionique, de la température. Pour notre propos, nous voulons
un tensioactif qui a une haute affinité pour la silice et qui peut former une
bicouche sur la surface de nos billes.
Le meilleur moyen pour former une bicouche de tensioactifs sur une parois
solide est d’utiliser un tensioactif bicaténaire. La figure 2.32 montre schémati-
quement une bicouche de tensioactifs bicaténaire sur une surface solide.
La surface des billes de silice étant chargée négativement, il est préférable

FIG. 2.32: Couches d’eau et de tensioactif
adsorbées sur une surface solide.

d’utiliser un surfactant cationique pour avoir une adsorption de haute affinité.
Les ammonium quaternaires ont une forte affinité pour la surface de silice [89].
Il est d’ailleurs possible de construire une paroi de silice sur des objets aussi

FIG. 2.33: Icosaédre catanionique recouvert
de silice (rayon de 2µm). Observation en mi-
croscopie à contraste de phase [99].

fascinants que des icosaèdres catanioniques dont l’un des surfactants contient
une tête d’ammonium quaternaire (cf. image 2.33) [99].
Le surfactant choisi est donc le bromure de didodecyldimethylammonium (DDAB)
qui s’adsorbe avec une grande affinité, en bicouche, sur une surface de silice
[144].
Il est possible de déterminer la quantité de surfactants nécessaires pour former
une double couche de tensioactif sur une bille de silice connaissant la surface
Sp de la tête polaire du DDAB et la surface des billes de silice SB par unité de
volume. La surface par unité de volume développée par des billes de rayon a,
à une fraction volumique deφ vaut :

SB =
4πa2

4/3πa3
φ = 3

φ

a
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La surface par unité de volume de surfactantST à une concentration C vaut :

ST = CNaSp

La concentration de tensioactif nécessaire pour obtenir une monocouche est
donnée en égalisant les deux surfaces (ST = SB) :

Cmonocouche = 3
φ

aNaSp

A.N. PourSP =46Ȧ 2, a = 0, 75µm etφ = 4, 6%, il faut une concentration de
1,3mM de DDAB pour former une bicouche de tensioactif sur des particules
de silice de 1,5µm à une fraction volumique de 5%.

Expérience :

Le bromure de didodecyldimethylammonium (DDAB) provient de Fluka. De
la mesure de la quantité de carbone totale dans une solution (COT, analyse par
combustion, Tekmar Dohrmann Apollo 9000) nous déterminons la concen-
tration de tensioactifs libres en solution et en déduisons la quantité adsorbée.
L’isotherme d’adsorption de la figure 2.34 trace l’évolution de la quantité de
carbone adsorbé sur la surface de billes de silice de 1,5µm à une fraction vo-
lumique de 4,6%. La bicouche est obtenue pour une concentration de 0,9mM
de tensioactif au lieu des 1,3mM avec le simple calcul de recouvrement. La
différence peut s’expliquer si on ne forme pas une parfaite bicouche.

FIG. 2.34: Isotherme d’adsorption du
DDAB sur des billes de silice de diamètre
1,5µm et de fraction volumique deφ=4,6%
(barre d’erreur estimée à 5%).

Effet de l’état de surface sur la contrainte critique d’encombrement

Maintenant que nous connaissons quantitativement l’état de surface de nos par-
ticules nous effectuons des mesures rhéologiques en écoulement (géométrie
Couette, gap 0,25mm, diamètre extérieur de 17,5mm, vitesse imposée RFS2).
La figure 2.35 représente les contraintes et les taux de cisaillement critiques en
fonction de la fraction volumique pour les trois états de surface.
Comme nous pouvons le voir sur la figure 2.35, le taux de cisaillement critique
est modifié dans le sens attendu : une augmentation de la rugosité provoque
l’encombrement à de plus faibles taux de cisaillement à une même fraction vo-
lumique alors que l’ajout de tensioactif se traduit par une augmentation du taux
critique. La lecture des contraintes critiques est encore plus parlante car elle ne
dépend pas de la concentration (avec toutefois une déviation aux faibles et
fortes fractions volumiques). L’état de surface des particules a donc des consé-
quences énormes sur la contrainte critique d’encombrement. Une augmenta-
tion de la rugosité de surface, qui ce traduit d’un point de vue tribologique
par une augmentation du coefficient de frottement, entraîne une forte diminu-
tion de la contrainte critique d’encombrement et donc favorise le blocage de la
suspension. Au contraire, une lubrification des contacts avec l’adsorption d’un
tensioactif sur la surface augmente fortement la contrainte critique. Il faut donc
un gradient de vitesse plus important pour arrêter l’écoulement de la suspen-
sion. L’effet mesuré est donc celui attendu avec un gradient de cisaillement
critique d’autant plus fort (à même fraction volumique) que le coefficient de
friction est faible.
Nous pouvons donc nous intéresser de plus près à l’effet de l’état de surface

73



D. Lootens CHAPITRE 2. PARTICULES SOUS ÉCOULEMENT.

FIG. 2.35: Contrainte critique (symboles ouverts, échelle de droite) et taux de cisaillement critique (sym-
boles fermés, échelle de gauche) de la transition d’encombrement de suspensions de particules de silice
(1µm de diamètre) ayant des états de surface différents : (A) particules obtenues après synthèse (courbe du
centre), (B) après une attaque à la soude (courbe du bas), (C) après l’adsorption d’un tensioactif (courbe
supérieure).

sur les propriétés d’écoulement des suspensions.
Toutes ces propriétés d’écoulement trouvent une explication avec le coefficient
de friction.

Les surfactants ont la propriété de lubrifier les contacts. Bosschkova [23] montre
dans sa thèse l’influence de la structure des surfactants sur le coefficient de fric-
tion. Elle contrôle le paramètre d’empilement critique (CPP) en utilisant une
série de surfactants gemini (12s12 avec un espacer s variant de 3 à 12). Le
coefficient de friction varie sur deux décades en modifiant le CPP. La dimi-
nution du coefficient de frottement peut s’expliquer en terme de rigidité de la
couche de tensioactifs formée, lorsque le CPP est proche de 1 (s=3), la couche
de surfactant est dense avec une forte résistance à la compression ce qui donne
une faible force de friction, alors qu’une augmentation de la taille de l’espacer
provoque une diminution de la rigidité des couches et donc un plus grand coef-
ficient de friction. Un surfactant qui forme une structure avec un CPP proche de
l’unité semble être idéal pour avoir un coefficient de frottement le plus faible.
La rigidification de la double couche peut aussi se faire en utilisant des mé-
langes catanioniques (surfactants cationique et anionique). Ainsi un mélange
non stéochiométrique de SOS/CTAB donne un bon effet lubrifiant [23].
L’affinité du tensioactif pour la surface est importante pour éviter que la couche
de surfactants se décroche de la surface solide sous cisaillement, ce qui se
traduit par une brusque augmentation du coefficient de friction [11]. Les sur-
faces utilisées en microélectronique doivent être planes au niveau atomique.
Des coulis de silice à pH élevé sont utilisés pour polir mécaniquement (et chi-
miquement) de telles surfaces. La corrosion est trop forte avec les particules
natives, il est nécessaire de les recouvrir de tensioactif pour réduire la corro-
sion et avoir des surfaces plus lisses. Une plus faible corrosion peut s’expliquer
avec l’effet de la lubrification ou l’augmentation de la force répulsive induite
par les agrégats de CTAB adsorbés sur la surface de billes de silice. Or les
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auteurs montrent que l’énergie répulsive de la double couche électrostatique
est bien inférieure à la force appliquée sur chaque particule. L’adsorption de
surfactant a donc bien un effet lubrificateur. Cependant, au-delà d’une force
tangentielle critique, la couche de tensioactif se décroche de la surface entraî-
nant une brusque augmentation de la contrainte normale et donc du coefficient
de frottement [67]3. Cette augmentation est d’autant plus rapide que la chaîne
est courte [11] (la lubrification est plus importante avec des chaînes longues
[48]) et que la force ionique est grande (donc que l’affinité du tensioactif avec
la surface diminue).
Dans le cas des ciments, nous utilisons des polymères. Ces derniers ont la pro-
priété de défloculer les gains de ciment pour diminuer la viscosité de la pâte.
Mais ils peuvent aussi être utilisés comme lubrifiant sur des grains solides
[164]. La suspension concentrée de ciment (par extension de mortier ou de bé-
ton) doit être pompable voir même extrudable [97], donc faiblement floculée,
tout en évitant la sédimentation des grains. Il existe deux moyens pour éviter
toute ségrégation : augmenter la viscosité ou gélifier le système. Nous verrons
plus en détails ces deux techniques dans le chapitre 3. Dans les deux cas nous
voulons éviter les pertes d’énergie lors du malaxage, ou les pertes de charge
dans les tuyaux. Van Dammeet alont montré [152] que la viscosité d’une sus-
pension cimentaire augmente de façon anormale au-delà d’une concentration
critique, avec l’apparition d’une force normale. L’apparition d’une force nor-
male peut s’interpréter comme une dilatance (c’est à dire la propriété des sus-
pensions granulaires concentrées d’augmenter de volume sous cisaillement) ou
l’apparition de chaînes de force. La deuxième supposition est plus crédible à
la vue des concentrations auxquelles apparaissent ce phénomène (<50% pour
un système polydisperse). Hélène Lombois-Burger [97] a confirmé ces résul-
tats en corrélant l’augmentation de la force tangentielle avec la force normale.
Elle obtient aussi avec une mesure rhéologique une valeur du coefficient de
friction (0,6-1) proche de celle attendue lors du frottement de polymère contre
polymère. Dans le cas étudié les polymères mis en solution ont un autre effet :
augmenter la viscosité de la solution interstitielle pour augmenter la force hy-
drodynamique et donc augmenter la contrainte critique où les grains peuvent
entrer en contact.
L’effet de la force ionique sur la contrainte critique d’encombrement n’est plus
le même dans le cas des particules rugueuses. La figure 2.36 trace les évolu-
tions de la contrainte critiqueσc en fonction de la concentration en sel monova-
lent (NaNO3). Dans le cas où la rugosité de surface est inférieure ou du même
ordre de grandeur à la longueur de Debye (RMS=0,7 comparé àκ−1=3nm à
0,4 pour une force ionique allant de 0,01 à 0,6) nous avons bien une décrois-
sanceσc avec l’augmentation de la force ionique. Au-delà de la concentration
critique de coagulation (I∼0,6), la suspension fluccule,σc augmente du fait de
la formation du gelσc = σgel + σfriction

3Mesure AFM de la force de friction d’une bicouche de phospholipide sur de la silice. L’ad-
sorption des lipides sur la surface de silice réduit considérablement la force de friction jusqu’au
moment ou la contrainte normale est suffisante pour arracher la bicouche, ce qui entraîne une
brusque augmentation de la contrainte tangentielle pour atteindre sa valeur lors d’un contact
silice/silice. Les lipides jouent un rôle important dans la lubrification des joints.
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FIG. 2.36: Evolution de la concentration critique d’encombrement en fonction de la concentration en sel
et pour des billes lisses ou rugueuses. Notons que l’ajout de sel n’a aucune conséquence sur la contrainte
critique des particules rugueuses.

Conclusion

La rugosité de surface joue un rôle crucial dans le comportement rhéologique
de suspensions concentrées, et principalement dans le rhéoépaississement.
L’augmentation de la rugosité de surface réduit les forces hydrodynamiques
[22] entre deux particules, ce qui facilite le blocage d’une suspension concen-
trée sous cisaillement. Le principal effet de la rugosité est de créer un terme
non nul dans le moment de force induit par une particule sur ses voisins. Le
premier moment des forces appliquées sur une particule est donc non nul ce
qui provoque l’apparition d’une contrainte normale dans la suspension [170].
Par ailleurs, le choix du polymère est primordial pour limiter la friction entre
les grains. Ravivet al [131] montrent l’effet de la nature du polymère sur la lu-
brification de surface solide. Ils montrent que des polymères chargés en brosses
ont un plus grand effet lubrifiant que des polymères non chargés ou linéaires.

2.3.5 Analogie avec les granulaires : force normale

Une suspension de particules ou de macromolécules mise sous écoulement
présente des interactions asymétriques dues à la présence de forces non hydro-
dynamiques. Ces interactions asymétriques conduisent à la formation de mi-
crostructures anisotropes qui elles même impliquent des champs de contraintes
non symétriques se traduisant par l’apparition d’une force normale.
La mesure de la force normale permet d’accéder indirectement à la caractéri-
sation de la microstructure des suspensions.

Méthode

Les mesures rhéologiques ont été réalisées avec le rhéomètre à vitesse impo-
sée (RFSII). Afin de mesurer la contrainte de cisaillement, la première et la
deuxième différence de contrainte normale N1 et N2, nous avons utilisé deux
géométries : cône-plan (25mm de diamètre, angle de 0,04rad) et un plan-plan
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(25mm de diamètre, entrefer de 50 à 500µm). L’absence de glissement à la
paroi a été vérifiée en faisant varier l’entrefer de 50 à 500µm de la géométrie
plan-plan (cf. figure 2.37). L’évaporation du fluide interstitiel est évitée en re-
couvrant l’échantillon d’huile vaseline.
Dans le cas d’une géométrie cône-plan, la contrainte tangentielleσ, et la pre-

FIG. 2.37: Invariance de la contrainte de ci-
saillement en fonction du taux de cisaille-
ment avec le type (cône/plan et plan/plan) et
le gap entre le plan/plan.

mière différence de contrainte normale N1 s’expriment à un taux de cisaille-
mentγ̇, en corrigeant les effets d’inertie de la géométrie, en fonction du couple
C et de la force normale F :

τ(γ̇) =
3C

2πd3

N1(γ̇) =
2F
πd2

où d est le diamètre du plateau.
Pour une géométrie plan-plan de rayon r, la contrainte de cisaillement et la
différence de contrainte normale N1-N2 ont pour expression :

τ(γ̇r) =
3C

2πd3

(
1 +

1
3
d(lnC)
d(lnγ̇r)

)

N1 −N2(γ̇r) =
2F
πd2

(
1 +

1
2
d(lnF )
d(ln(γ̇r))

)
(2.1)

La combinaison des deux expressions permet de déterminer N1 et N2.
Nous avons étudié les effets de la force normale uniquement en écoulement
continu. Nous étudions les variations des contraintes tangentiellesσ et nor-
males N1, N2 en fonction du gradient de cisaillement et de la fraction volu-
mique en particules. Les échantillons sont précisaillés pendant 10min à une
contrainte inférieure à la contrainte critique d’encombrement. Les mesures
sont réalisées à 25◦C.

Signe de la force normale

Lorsque la force normale est positive, le fluide complexe cisaillé tend à pous-
ser les plateaux (plan ou conique) du rhéomètre. Dans le cas contraire, c’est à
dire quand le fluide entraîne une attraction des plateaux, nous avons une force
normale négative.
Un fluide Newtonien comme l’eau, l’huile ou le miel cisaillé entre deux plaques
présentera seulement une contrainte tangentielle, une force qui est parallèle
aux plaques. Certains fluides, comme une solution de polymère, se comportent
différemment sous cisaillement. Il peut apparaître une force normale positive,
perpendiculaire aux plaques, en plus de la contrainte tangentielle (effet Weis-
senberg). Cet effet a pour conséquence de repousser les plateaux. Les granu-
laires présentent aussi un phénomène de dilatance sous écoulement, qui est la
conséquence des frottements entre les grains, c’est ce qui rend difficile leur
extrusion.
Le phénomène inverse se produit dans les polymères cristaux liquides. Sous un
cisaillement, ces fluides ont tendance à attirer les plateaux. Ce phénomène se
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retrouve dans les suspensions de nanotubes de carbone dispersés dans une solu-
tion de polymère Newtonien [96]. Les nanotubes de carbone forment des agré-
gats qui s’organisent en rouleaux sous cisaillement. Un comportement équi-
valent est observé dans des émulsions attractives [115].
Laun a mesuré la première et la deuxième différence de contrainte normale
N1 et N2 pour des suspensions concentrées. Il trouve que N1 est négative et
N2 positive, ce qui est l’inverse des comportements habituellement observés.
Il trouve une relation en N1, N2 et la contrainte tangentielleσ : 2N2 ∼ -N1 ∼
| σ |.

Expériences

Les expériences suivantes décrivent les évolutions de la contrainte normale
pour des suspensions concentrées de billes de silice de diamètre 1µm rugueuses
(attaquées à la soude)ou non. Le comportement rhéologique de ces suspen-
sions est le même que celui des particules non modifiées chimiquement mais
la vitesse et la contrainte critique d’encombrement sont plus faibles ce qui per-
met de mieux étudier ces suspensions en géométrie cône/plan ou plan/plan4 en
fonction de la fraction volumique.
La première expérience consiste à vérifier le rapport entre la première et la
deuxième différences de contrainte normale en fonction de la vitesse. La figure
2.38 trace l’évolution de N1 et N2 et de la contrainte tangentielle en fonction du
taux de cisaillement pour une suspension de billes de silice non rugueuses de
1µm de diamètre et à une fraction volumique de 43%. La détermination de N2

est possible avec l’équation 2.1 et en observant que la force normale, mesurée
en plan/plan évolue linéairement avec le taux de cisaillement (d(lnF )

d(ln(γ̇r)) = 1).

FIG. 2.38: Evolution des différences de
contrainte normale N1 et N2 en fonction
du taux de cisaillement pour une suspen-
sion de billes non rugueuses de 1µm à
φ=43%.

`
contrainte tangentielle (mesu-

rée en cône/plan∅=20mm, θ=0,04rad, et
plan/plan ∅=20mm, entrefer=200µm),

a

première différence de contrainte normale
N1(cône/plan),� deuxième différence de
contrainte normale N2. Le rhéoépaississe-
ment n’est pas représenté sur cette figure, il
apparaît après 300s−1.

Les gradients de cisaillement se situent avant le rhéoépaississement. Les me-
sures sont en accord avec celles de Laun [92], avec un N1 négatif et un N2 po-
sitif. Cependant notre observation est faite avant le rhéoépaississement. Dans
la suite nous ne nous intéresserons plus qu’à la première contrainte normale.
Nous avons observé ce comportement pour toutes les fractions volumique su-
périeures à 35%. Au delà du taux critique de cisaillement les évolutions de la
contrainte normale dépendent de la fraction volumique en solide. Dans la suite
de notre étude nous ne considérerons plus que la première différence normale
que nous appellerons, pour simplifier, contrainte normale.
La figure 2.39 trace les évolutions de la contrainte tangentielle de de la pre-
mière différence de la contrainte normale au cours du temps et en fonction du
taux de cisaillement pour une suspension à une fraction volumique de 41,5%.
L’augmentation du taux de cisaillement se traduit par une augmentation de la
contrainte tangentielle et par une diminution de la contrainte normale. En plus
de cette évolution continue des contraintes normale et tangentielle nous avons
une fluctuation de la contrainte tangentielle qui s’accompagne d’une fluctua-
tion de la contrainte normale.
Si nous augmentons un peu la fraction volumique à 42,5% (cf. figure 2.40),
nous pouvons observer, au delà d’un taux critique de cisaillement, des fluc-
tuations en phase mais de signes opposés des deux contraintes. Nous pouvons
aussi remarquer que la suspension a les mêmes propriétés rhéologiques si nous

4Nous sommes en effet limités à de faibles vitesses de cisaillement, au delà de 1000s−1

l’entrefer se vide !
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FIG. 2.39: Mesure en écoulement. Evolution de la contrainte tangentielle et de la contrainte normale
(courbe continue du haut et du bas respectivement, échelle de gauche) pour 4 vitesses de cisaillement
(courbe en pointillé, échelle de droite). L’augmentation du gradient de cisaillement s’accompagne d’une
augmentation continue de la contrainte tangentielle et d’une diminution de la contrainte normale. Nous
pouvons observer une fluctuation positive de la contrainte tangentielle qui s’accompagne d’une fluctuation
négative de la contrainte normale (N1). Géométrie cône/plan, particules de 1µm rugueuses,φ=41,5%.

FIG. 2.40: Mesure en écoulement. Evolution de la contrainte tangentielle et de la contrainte normale
(courbe continue du haut et du bas respectivement, échelle de gauche) pour 4 vitesses de cisaillement
(courbe en pointillé, échelle de droite). Toutes les fluctuations positives de la contrainte tangentielle sont
en phase avec des fluctuations négatives de la contrainte normale (N1). Géométrie cône/plan, particules
rugueuses de 1µm de diamètre,φ=42,5%.
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rediminuons le taux de cisaillement (temps entre 30 et 40 s). Cette observa-
tion montre que l’échantillon n’a pas été expulsé de la géométrie (dans le cas
contraire nous avons une forte diminution de la contrainte tangentielle pour un
même taux de cisaillement).
Dans ce domaine de faible fraction volumique, toute augmentation, qu’elle
soit continue ou fluctuante, de la contrainte tangentielle s’accompagne d’une
diminution, en phase, de la contrainte normale. Les suspensions de particules
anisotropes, telles que les polymères à cristaux liquide ou encore de particules
de kaolin [113] particules ont une force normale négative sous cisaillement.
Ce comportement s’explique avec l’anisotropie des particules [90]. L’appari-
tion d’une contrainte normale négative se retrouve dans de nombreuses suspen-
sions concentrées de particules. Laun [92] observe une contrainte normale né-
gative pour des particules colloïdales dans un fluide Newtonien à des fractions
volumiques importantes (50%) et à haut taux de cisaillement, lorsque les sus-
pensions rhéoépaississent. D’autres auteurs [4] montrent aussi une contrainte
normale négative avec des particules de 12µm creuses (donc de densité proche
de 1), dans un fluide non-Newtonien . La contrainte normale est négative en
dessous de la contrainte critique de rhéoépaississement.
Brady et Vicic [27] montrent que la première différence de contrainte normale
d’une suspension de particules de sphères dures est contrôlée, lors du cisaille-
ment, par la compétition de la contribution des forces d’agitation thermique
et hydrodynamiques. La contribution Brownienne est positive et importante à
faible nombre de Péclet. La contribution des forces hydrodynamiques est né-
gative et dominante aux grands nombres de Péclet où il y a la formation de
grands agrégats anisotropes de particules.
Dans d’autres simulations numériques, les collisions anisotropes entraînent un

FIG. 2.41: Evolution temporelle de la
contrainte de cisaillement (courbe infé-
rieure) et de la force normale (courbe su-
périeure) montrant que les fluctuations sont
en phase (particules de 2.5µm, φ=44%,
γ̇=50s−1)

.

angle moyen de collision qui fait que la contrainte normale est négative [169].
Le signe de la force normale peut être inversé suivant la concentration en par-
ticules et le coefficient de restitution [1]. La force normale est négative à faible
fraction volumique et à faible coefficient de restitution alors qu’elle devient
positive à forte fraction volumique et fort coefficient de friction. Le coefficient
de restitution changeant l’angle moyen de collision.
La figure 2.42 trace les évolutions des contraintes pour une suspension à

une fraction volumique de 43%. Nous avons toujours une diminution de la
contrainte normale avec le taux de cisaillement. L’apparition des fluctuations
de la contrainte tangentielle s’accompagne, cette fois-ci, de fluctuations posi-
tives de la contrainte normale (cf. figure 2.41).Nous avons ici un comporte-
ment qui se rapproche de celui observé dans les granulaires. Ce comportement
est d’autant plus marqué que l’on augmente la fraction volumique en solide
(cf. figure 2.43 et 2.45 pour des fractions volumiques de 43,5 et 44%). Un

FIG. 2.43: Mesure en écoulement. Evo-
lution de la contrainte tangentielle et de
la contrainte normale (courbe continue du
haut et du bas respectivement, échelle
de gauche) à un gradient de cisaillement
constant (courbe en pointillé, échelle de
droite). Les fluctuations positives de la
contrainte tangentielle s’accompagnent de
fluctuations positives importante et en phase
de la contrainte normale (N1). Géométrie
cône/plan, particules rugueuses de 1µm,
φ=43,5%.

milieu granulaire mis sous cisaillement présente des fluctuations positives de
contrainte normale [12], qui proviennent de la formation de chaînes de forces
[34]. Le comportement observé dans notre système est plus complexe et doit
prendre en compte la concentration en particules. Il est intéressant d’étudier
l’évolution de la microstructure de nos suspensions en fonction de la vitesse.
La mesure d’une force normale négative à faible gradient de cisaillement peut
être due à l’alignement des particules et à la formation d’agrégats anisotropes.
Seule la deuxième hypothèse permet aussi de justifier l’augmentation de la
contrainte tangentielle.
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FIG. 2.42: Mesure en écoulement. Evolution de la contrainte tangentielle et de la contrainte normale
(courbe continue du haut et du bas respectivement, échelle de gauche) pour 4 vitesses de cisaillement
(courbe en pointillé, échelle de droite). Nous avons une diminution de la contrainte tangentielle avec le gra-
dient de cisaillement en dessous d’une contrainte critique. Au delà d’une contrainte critique nous observons
des fluctuations positives de la contrainte tangentielle avec, cette fois-ci, des fluctuations positives en phase
de la contrainte normale (N1). Géométrie cône/plan, particules rugueuses de 1µm, φ=43%.

Nous pouvons faire le parallèle entre notre système et ceux utilisés par Gadala-
Maria (suspensions de particules non Browniennes [60, 86]) et Behringer (mi-
lieu granulaire [149]). Dans les deux cas les auteurs montrent expérimenta-
lement un comportement transitoire de la contrainte lors du changement du
sens de rotation du système. Ce comportement transitoire provient dans les
deux cas d’une structuration anisotrope des particules mises sous cisaillement.
Les auteurs cisaillent dans un sens leurs particules, arrêtent l’écoulement puis
le relancent soit dans le même sens soit dans le sens opposé. Lorsque le ci-
saillement est repris dans le même sens, la contrainte revient très rapidement
à la valeur sous écoulement constant. Par contre lorsque le cisaillement est re-
pris dans la direction opposée, ils observent une diminution de la contrainte
qui remonte ensuite à sa valeur sous écoulement constant. Ce phénomène se
comprend facilement dans les cas des granulaires où nous avons la formation
de chaînes de forces qui ne résistent que dans un seule sens5 (cf. figure 2.44) :
une perturbation dans un sens différente du sens de cisaillement appliquée pour

FIG. 2.44: Représentation schématique
d’une chaîne de particules formée lors
d’un cisaillement de droite à gauche.
Représentation supérieure, le système est
soumis à un cisaillement dans le même sens
que précédemment : les particules tendent à
pousser les plateaux pour pouvoir s’écouler.
Image du bas, les particules sont cisaillées
dans le sens opposé : destruction de la
chaîne de particules sans avoir de contrainte
tangentielle.

bloquer le système conduit à une "liquéfaction" du système [35].
Le cas des suspensions est un peu plus complexe. Galada-Mariaet almontrent
que la baisse de contrainte tangentielle s’accompagne d’une diminution de la
contrainte normale jusqu’à un minimum négatif avant de remonter à une valeur
positive. Or nous avons pu voir, en mesurant le comportement des contraintes
normales et tangentielles, que les fluctuations de la contrainte s’accompagnent
de fluctuations négatives de la contrainte normale en dessous d’une certaine
fraction volumique et de fluctuations positives au delà de cette fraction volu-
mique critique. La formation d’agrégats hydrodynamiques anisotropes permet
de justifier les fluctuations négatives de la force normale. Si nous augmentons

5Exemple de la voûte qui tient dans un sens, mais qui s’effondre lorsque l’on applique une
force dans le sens opposée.
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FIG. 2.45: Mesure en écoulement. Evolution de la contrainte tangentielle et de la contrainte normale
(courbe continue du haut et du bas respectivement, échelle de gauche) à 4 gradients de cisaillement (courbe
en pointillé, échelle de droite). Rapide apparition des fluctuations positives de la contrainte tangentielle et
normale (N1). Géométrie cône/plan, particules rugueuses de 1µm, φ=44%.

la concentration de ces agrégats, soit en augmentant la vitesse, soit en augmen-
tant la fraction volumique de particules, alors nous pouvons imaginer que l’on
puisse faire percoler ces agrégats sous cisaillement. Cette percolation se tra-
duit par l’apparition d’une contrainte normale positive. Elle sera d’autant plus
marquée que la concentration en agrégats sera importante et que les contacts
entre les agrégats seront rugueux.
L’ensemble des valeurs moyennes des contraintes tangentielles et normales en
fonction du taux de cisaillement et de la fraction volumique solide est repré-
senté respectivement à gauche et à droite de la figure 2.46.
En dessous d’une fraction volumique de 42,5% nous avons une contrainte
normale négative pour une contrainte tangentielle positive. Au delà de cette
concentration critique elle est positive.
Sur la figure 2.47 nous traçons l’évolution de la contrainte normale en fonc-
tion de la contrainte tangentielle en échelle bilogarithmique, pour 4 concentra-
tions en particules supérieures à la concentration critique. Bien que les résultats
soient assez dispersés, nous avons un comportement général : la contrainte nor-
maleσT évolue linéairement avec la contrainte tangentielleσT . Cette relation
linéaire entre les deux contraintes orthogonales permet de définir un coefficient
de frictionµ = σT

σN
. Nous trouvons dans tous les cas une valeur proche de 0,5.

La figure 2.48 trace l’évolution de la contrainte tangentielle en fonction de
la contrainte normale pour une suspension de particules à 43,5% (cas d’une
fluctuation). Nous trouvons un coefficient de friction "apparent" de 0,5.

FIG. 2.48: Evolution de la contrainte nor-
male (N1) en fonction de la contrainte tan-
gentielle. Cette évolution correspond aux
fluctuations de la figure 2.43. Nous avons
une relation linéaire entre les contraintes nor-
male et tangentielle, qui donne lieu à un co-
efficient de frictionµ ∼ 0, 5.

Il semble une fois de plus qu’il soit possible de faire une analogie avec les gra-
nulaires. Il y a une relation linéaire entre la contrainte normale et la contrainte
tangentielle dans une suspension de particules (colloïdale ou non).
L’analogie peut être encore poussée plus loin avec les milieux granulaires. De
simulations numériques [160, 27] montrent que l’anisotropie des chocs entre
les grains se traduit par l’apparition d’une force normale négative. Celle-ci

82



2.3. TRANSITION D’ENCOMBREMENT

FIG. 2.46: Evolution, en fonction de la fraction volumique solide, du logarithme des contraintes tangentielle
(gauche) et normale (droite) en fonction du logarithme du taux de cisaillement. Suspension de billes de silice
rugueuses de 1µm.

FIG. 2.47: Evolution linéaire de la contrainte normale en fonction de la contrainte tangentielle (pente de
1 en échelle bi-logarithmique) dans le régime des fluctuations positives. Suspensions de silice de 1µm de
diamètre, rugueuses :◦ 45,5%,� 44,5%,N 43%,� 43,5%. Géométrie cône/plan.
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FIG. 2.49: Valeur absolue de la valeur de la contrainte normale en fonction de la contrainte tangentielle dans
le régime des fluctuations négatives de la force normale. Dans le régime où nous n’avons pas de fluctuation
de contrainte nous avonsσN ∼ σ2, lorsque les fluctuations apparaissent nous observons une rupture de la
pente avec une contrainte tangentielle qui augmente plus rapidement que la contrainte normale. Suspensions
de silice de 1µm de diamètre, rugueuses :M 42,5%,�, 41,5%� 40%. Géométrie cône/plan.

n’est pas observable à forte fraction volumique car nous avons rapidement la
formation de chaînes de forces qui ont tendance à pousser sur les parois des
géométries et donc à causer une force normale positive. Si nous nous plaçons à
des fractions volumiques plus faibles, il n’est plus possible de former de telles
chaînes : l’anisotropie des chocs entre les particules est donc observable au
travers de l’apparition d’une force normale négative.
Nous représentons sur la figure 2.49, l’évolution de la valeur absolue de la
contrainte normale en fonction de la contrainte tangentielle dans le cas où la
concentration en particules est faible. Dans ce cas nous avons deux régimes :
– avant les fluctuations, la valeur absolue de la contrainte normale évolue sui-

vant le carré de la contrainte tangentielle. Ce régime correspond à une dimi-
nution de la contrainte normale avec l’augmentation du taux de cisaillement,
alors que la contrainte tangentielle évolue suivant une loi de puissance avec
le gradient de cisaillement (cf. partie 2.2.2).

– à plus grand taux de cisaillement, la contrainte normale diminue toujours
mais nous avons une forte augmentation de la valeur moyenne de la contrainte
tangentielle qui provient des fluctuations d’encombrement. L’opposé de la
contrainte évolue linéairement avec la contrainte tangentielle.

Sur la figure 2.50 nous traçons l’évolution de la contrainte normale en fonction
du taux de cisaillement pour des concentrations toujours inférieures à cette
concentration critique. La valeur absolue de la contrainte tangentielle évolue
comme le carré du taux de cisaillement, et ce quelque soit le type de regime :
−σN ∼ γ̇2.

2.3.6 Agrégats anisotropes.

Nous avons réalisé des mesures de conductivité sous cisaillement dans une
géométrie Couette à vitesse imposée. Les détails de la machine utilisée sont
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FIG. 2.50: Evolution de la valeur absolue de la contrainte normale en fonction du taux de cisaillement. La
contrainte tangentielle évolue avec le carré du taux de cisaillement pour toutes les vitesses de cisaillement.
Suspensions identiques à celles de la figure 2.49.

décrits dans la référence [141]. Ce montage a été utilisé par Bertrandet alpour

FIG. 2.51: Représentation schématique de
l’évolution de l’organisation de billes mono-
disperses mises sous écoulement. Les états
représentent de bas en haut une organisation
désordonnée sous faiblėγ, un alignement
des particules à plus forṫγ du fait de leur
nature monodisperse ; au delà du taux de ci-
saillement critique nous avons la formation
d’agrégats anisotropes qui facilite le passage
du courant dans le sens perpendiculaire au
cisaillement mais limite ce dernier dans le
sens de l’écoulement.

mesurer les différences de conductivité sous écoulement d’une suspension de
BiOCl dans les sens de la vorticité, de la vitesse et du gradient de vitesse. Ces
suspensions montrent aussi une transition d’encombrement sous cisaillement.
Les auteurs montrent que la suspension est isotrope au repos mais ils observent
que les conductivités dans la direction de la vorticité et de la vitesse sont plus
grandes que celles dans le sens du gradient.
Les mesures de conductivité permettent de suivre la connectivité de la phase
aqueuse continue dans une des trois directions. Les mesures de Bertrand montrent
que les structures formées lors du rhéoépaississement s’alignent dans la direc-
tion de l’écoulement. Cependant la conductivité dans le sens de la vorticité est
plus importante que celle dans le sens de l’écoulement ce qui signifie que nous
ne sommes pas en présence de simples plans de particules qui se formeraient
dans le sens de l’écoulement.
Nous avons réalisé des mesures similaires avec une suspension de billes de
silice monodisperses de 1µm de diamètre (même suspension utilisée dans le
paragraphe précédent). Nous n’avons pas mesuré de différences notables de la
conductivité dans le sens du gradient de cisaillement. Les mesures de conduc-
tivité ont été réalisées à 1KHz.Nous représentons l’évolution de la résistivité
dans le sens de l’écoulement et de la vorticité.
La conductivité (inverse de la résistivité) est égale dans les trois directions lors-
qu’il n’y pas d’écoulement. La figure 2.51 montre que dès la suspension est
mise en écoulement nous avons une forte augmentation de la résistivité dans
le sens de la vorticité et une très légère dans le sens de la vitesse. La résistivité
atteint très rapidement un plateau aux faibles vitesses. Ce comportement doit
provenir de l’alignement des particules. Cet alignement dans le sens de la vi-
tesse provoque une anisotropie de conduction qui se traduit par une baisse de
la conductivité dans le sens de la vorticité.
Lorsque l’on augmente le taux de cisaillement jusqu’à la valeur critique d’en-
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FIG. 2.52: Evolution de la contrainte tangentielle (figure du haut, échelle log-lin) et de la résistivité dans
le sens de l’écoulement (V) et dans le sens orthogonal (Z) (figure du bas). Suspension de billes de silice
rugueuses de 1µm de diamètre,φ=43%.

combrement (∼ 100s−1 pour cette suspension à 43%), nous avons une forte
modification des conductivités. La transition d’encombrement se traduit par
une augmentation de la résistivité dans le sens de l’écoulement et une forte
diminution de cette dernière dans la vorticité.
La visualisation directe d’une suspension sous écoulement lors de la transition
d’encombrement n’est pas une chose simple. La taille des particules doit être
suffisante (>400nm) pour permettre une observation sous microscope. Leur
taille et leur forte concentration en solution rendent la suspension turbide, ce
qui ne facilite pas leur observation en volume. Comme nous l’avons vu pré-
cédemment, l’observation des particules est possible à la fois en ajustant les
indices optiques des particules fluorescentes et du solvant.
Varadanet al[153] observent ce genre de système (bille fluorescente de PMMA)
en microscopie confocale. Les observations se font à l’arrêt et non sous écou-
lement du fait des longs temps d’acquisition des images. Ils observent de fortes
hétérogénéités de densité des particules lorsqu’ils appliquent une contrainte de
compression. Certaines régions sont denses en particules alors que d’autres en
sont exemptées. Nous pouvons penser que les régions concentrées en parti-
cules sont responsables de la transition d’encombrement.
Nous avons réalisé le même type d’expérience mais avec des billes de silice
fluorescentes mises sous cisaillement. Il n’a pas été possible de faire une ac-
quisition sous cisaillement à cause du temps d’acquisition des images (4 par
seconde). Nous nous sommes limités à faire une acquisition avant et après le
blocage. La figure 2.53 représente une suspension de billes de silice de 1,5µm
de diamètre prise juste après un faible écoulement. Nous avons une certaine
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FIG. 2.53: Particules de silice monodisperses de 1,5µm de diamètre. Observation confocale après un faible
cisaillement.

organisation des particules qui se perd avec le mouvement Brownien (cf. par-
tie 2.2). Les particules sont distribuées de manière homogène dans le plan.
L’image confocale de la figure 2.54 représente cette même suspension prise
juste après une mise sous écoulement fort, qui a créé un encombrement. Nous
voyons cette fois-ci que la distribution des particules dans le plan est beaucoup
plus hétérogène.

Conclusion

L’écoulement pseudoélastique à fort gradient de vitesse, c’est à dire lorsque
les forces hydrodynamiques sont supérieures aux forces répulsives entre les
particules, résulte d’une compétition entre la formation et la destruction sous
cisaillement d’agrégats anisotropes. Ce comportement est différent de celui à
faible gradient de cisaillement où nous avons une compétition entre une déflo-
culation induite par le cisaillement et une floculation due aux forces attractives
entre les particules en suspension. La présence de fluctuations en phase de la
contrainte normale et tangentielle (cf. figure 2.41), les mesures de conducti-
mètries dans différentes directions ainsi que les observations microscopiques
montrent que la transition d’encombrement, induite lors d’un cisaillement,
s’accompagne de la formation d’objet anisotropes. Ces objets peuvent entraî-
ner, suivant leur concentration, l’arrêt de l’écoulement. La modification de
l’état de surface des particules montre qu’il est important de considérer, en
analogie avec les granulaires, les interactions frictionnelles entre les particules.
Une surface plus rugueuse diminue le gradient de vitesse critique d’encombre-
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FIG. 2.54: Particules de silice monodisperses de 1,5µm de diamètre. Observation confocale après un fort
cisaillement.

ment. Au contraire l’adsorption de tensioactifs sur la surface des billes de silice
repousse la transition d’encombrement à des plus forts gradients de cisaille-
ment. La principale conséquence de la rugosité est d’entraîner une asymétrie
dans les interactions interparticulaires. Cette asymétrie de contact augmente le
temps de vie des agrégats hydrodynamiques, ce qui facilite l’encombrement,
qui peut alors prendre place à la fois à de plus faibles fractions volumiques
mais aussi à de plus faibles taux de cisaillement.
Pour comprendre les propriétés d’écoulement des suspensions concentrées, il
est important de mesurer à la fois les propriétés rhéologiques mais aussi de vi-
sualiser la microstructure, soit de manière directe en utilisant la microscopie,
soit indirecte en utilisant des techniques comme la mesure de la conductimètrie
suivant plusieurs directions.
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Chapitre 3

De la coagulation à la prise du
ciment.

Introduction : structures et propriétés ?

Ce chapitre a pour but d’éclairer notre compréhension sur l’effet de l’organi-
sation de particules concentrées coagulées - chimiquement ou physiquement -
sur les propriétés mécaniques. Nous nous plaçons toujours dans le cas de sus-
pensions concentrées coagulées. Les systèmes étudiés sont le ciment, avec ou
sans adjuvant et les suspensions de silice monodisperses.
Notre but est de comprendre le lien qu’il peut exister entre la structure formée
par l’arrangement en trois dimensions des particules coagulées et les proprié-
tés mécaniques de nos systèmes. Pour mener à bien notre étude il est donc
nécessaire de connaître à la fois la structure et les propriétés mécaniques.
Les propriétés mécaniques de nos systèmes peuvent être suivies par plusieurs
techniques : rhéologie, mécanique (éprouvettes de compression, flexion trois
points...) ou encore atténuation acoustique. Pour comprendre les évolutions
mécaniques du ciment il est nécessaire de mesurer les propriétés mécaniques
du début de la coagulation jusqu’à la prise et donc de mesurer ces caracté-
ristiques en fonction du temps, ce qui exclut les tests mécaniques classiques.
Il nous a donc fallu développer les outils nécessaires à ces mesures, à savoir
rhéologique et acoustique (cf. annexes B et C).
Le travail est encore plus délicat pour déterminer la structure d’une suspen-
sion concentrée. Nous pouvons geler le système, le couper en tranches pour
faire des observations en microscopie électronique à balayage. Cette technique
est utilisée pour observer les évolutions des différentes phases cimentaires (en
MEB, électron rétrodiffusé, ou analyse X, TEM). Cependant tout comme les
tests mécaniques, ces techniques puissantes ne permettent pas de suivre en
temps réel les évolutions de la structure. De plus, dans tous les cas, les échan-
tillons peuvent être perturbés car mis sous vide (déshydratation obligatoire).
Une fois de plus nous devons utiliser une technique qui nous permet d’obser-
ver, in situ, la structure du système ainsi que ses évolutions temporelles. La
microscopie confocale est la technique la plus simple qui répond au cahier des
charges. Mais cette technique n’est pas sans poser quelques problèmes : le pre-
mier et sûrement le plus gênant dans notre travail était d’en avoir un à notre
disposition ! Il faut aussi que les particules utilisées soit marquées de colorant
fluorescent pour les observer. Ce travail n’est donc possible qu’avec des parti-
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cules de silice marquées (cf. annexe A).
Les constructions des outils rhéologiques et acoustiques ont été possibles dans
le laps de temps offert par cette thèse.
Le chapitre s’organise en trois parties :
– états des lieux sur les relations structures-propriétés des gels de particules.
– suivi des propriétés mécaniques de la coagulation à la prise
– introduction à la visualisation de la structure

3.1 Etat de l’art sur la coagulation

Nous pouvons faire deux rapides conclusions lorsque l’on entame sa lecture
bibliographique dans le domaine de la coagulation :
– il existe une grande quantité de données expérimentale et théorique dans le

cas des suspensions diluées,
– mais très peu de bibliographie dans le domaine des suspensions concentrées.
Or les coulis cimentiers sont des suspensions concentrées ! Les interprétations
faites dans le cas des suspensions diluées sont utiles sans être suffisantes. Nous
nous proposons, dans cette partie, de mettre l’accent sur les comportements des
suspensions floculées ainsi que sur les moyens utilisés pour les caractériser.

3.1.1 Définitions

La vitesse d’agrégation est déterminée par la fréquence des collisions et la
probabilité de cohésion lors de la collision. Lorsque la collision est d’origine
Brownienne, l’agrégation est dite pericinétique, si elle est d’origine hydrody-
namique (i.e. convection, cisaillement ou sédimentation), nous parlons d’agré-
gation orthocinétique. Il y a souvent une confusion entre agrégation et flocu-
lation, la définition dépendant des auteurs. Nous utiliserons préférentiellement
le terme de floculation.

3.1.2 Floculation et gélification

La floculation peut être provoquée en ajoutant des électrolytes à une suspen-
sion ou en modifiant la charge de surface des particules en modifiant le pH.
Nous avons vu dans le chapitre 1 que nous avons une rapide floculation de
nos particules au-delà d’une concentration dite de coagulation critique (c.c.c.).
Dans le cas d’une suspension stabilisée électrostatiquement, la concentration
critique en sel Ccrit varie fortement avec la charge z de l’électrolyte (Ccrit ∼
z−6). Les ions multivalents (Ca2+ dans le ciment) entraînent rapidement la flo-
culation [133].
La floculation commence par la formation de doublets puis de triplets jusqu’à
ce qu’il se forme des agrégats qui contiennent de nombreuses particules. Les
agrégats formés ont pu être quantifiés en terme de dimension fractale à basse
fraction volumique par des mesures de diffusion du rayonnement.
Le nombre N de particules d’un agrégat de diamètre hydrodynamique R (cf.

FIG. 3.1: Agrégat fractal de particules de N
particules.

schéma de la figure 3.1) varie en loi de puissance :

N ∼ RDf

où Df est la dimension fractale.
Si les agrégats sont denses alors la dimension fractale Df est égale à 3, la
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dimension de l’espace. Une dimension fractale inférieure à 3 implique que
les agrégats sont lâches avec des structures ramifiées. Plus Df est petit, plus
les agrégats sont ouverts et poreux. Les modèles théoriques montrent qu’une
dimension fractale de 1,75 correspond à une floculation rapide appelée "agré-
gation limitée par la diffusion" [133] : les agrégats croissent en fusionnant les
uns avec les autres dès qu’ils entrent en contact. Si les agrégats peuvent s’in-
terpénétrer après le contact, permettant la formation d’agrégats plus denses,
alors la dimension fractale augmente pour atteindre des valeurs de 2 à 2,2. Ce
régime correspond à une lente floculation encore appelée "réaction limitée par
l’agrégation".
Lorsque le volume des agrégats occupe toute la solution, ils se connectent pour
former un réseau percolant : c’est la gélification. Lorsque le volume des agré-
gats remplit tout l’espace, la fraction volumique au sein d’un agrégat devient
égale à la fraction volumique globaleφ ; la taille caractéristique des agrégats
Rc varie donc comme une loi de puissance deφ :

Rc ∼ φ
1

Df−3

Un gel se forme pour de très faibles fractions volumiques. Cependant, le plus
souvent, la densité des particules est plus important que celle du fluide inter-
stitiel ce qui entraîne une sédimentation sous gravitation des agrégats lorsque
la fraction volumique en particules est faible. Sous couvert d’une structure
pas trop fragile et d’une fraction volumique suffisante nous avons la formation
d’un gel qui résiste sous son propre poids (cf. expérience du chapitre 1 partie
6)1.

3.1.3 Structures vs. propriétés

Les propriétés des gels de particules formés sont différentes suivant que nous
avons un régime dilué (<10%) où les interprétations peuvent se faire en terme
de dimension fractale et un régime concentré de particules où il est nécessaire
de faire une analogie avec les granulaires.
Dans les deux cas nous pouvons considérer deux types d’interaction suivant
que le puits d’énergie (W) dans lequel tombe les particules est proche ou non
de l’énergie d’activation thermique kBT. Si W<20kBT alors nous pourrons
considérer que l’agrégation est faible. Les gels peuvent être caractérisés avec
un temps de relaxationτ , qui est relié à l’échelle de temps de la diffusion des
particules sur des distances plus faibles que leur rayon.τ augmente lorsque la
mobilité des particules diminue ; celle-ci peut être induite par la floculation ou
encore simplement par l’augmentation de la viscosité. Le temps de relaxation
τ peut être estimé comme :

τ ≈ a2

D0
exp

(
−αW
kBT

)
où D0 est le coefficient de diffusion des particules (=6πηsa

3/kBT )
Ainsi plus le rapport -W/kBT est importante, plus le gel est floculé et plus il
mettra du temps à atteindre l’équilibre thermodynamique.

1Il y a une différence entre percolation électrique et mécanique. Nous pouvons avoir la
percolation des particules sans avoir de résistance mécanique.
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Faible fraction volumique

Il est possible de former une structure rigide en floculant une suspension de
particules suffisamment petites. Dans ce cas la structure formée est de type
fractal.
Il nous est possible de faire le lien entre la structure du réseau formé et la
résistance macroscopique (cf. review dans la thèse de Wyss [162]).
Ce cas de figure n’est pas envisageable dans le cas de nos suspensions car
la fraction volumique est trop importante pour pouvoir observer un système
fractal. Nous sommes plus sensibles à la distribution de paire des particules,
ou comme nous avons pu le voir dans le chapitre 2, à la transformée de Fourrier
du réseau.

Forte fraction volumique : analogie avec les granulaires

Lorsque la fraction volumique en particules est plus importante nous pouvons
nous attendre à ce que le gel de particules formé lors de la coagulation se com-
porte comme une suspension granulaire [102, 162].
La relation entre la contrainte et le déplacement dans les granulaires n’est pas
linéaire comme dans un solide (loi de Hook) ou dans les suspensions fai-
blement concentrées. La distribution des contraintes dans les granulaires est
concentrée dans un réseau de chaînes de forces. La cohésion du système est
due aux contacts frictionnels entre les grains. La distribution de la contrainte
est donc fortement localisée où seulement une faible fraction volumique des
particules est impliquée dans la résistance de la structure. La nature inhomo-
gène de la transmission de la contrainte provoque une très grande dépendance
des propriétés mécaniques avec la microstructure du réseau de particules. Les
chaînes de forces dépendent fortement de l’histoire de la construction de l’en-
semble granulaire ainsi que de sa structure [34]. De manière générale la force
évolue en loi de puissance de la déformation.
L’augmentation anormale de la contrainte avec la déformation s’explique avec

FIG. 3.2: Distribution de contrainte, cal-
culée numériquement, dans un empilement
de sphères ayant une distribution de tailles
large. L’intensité de la contrainte est pro-
portionnelle à l’épaisseur des traits (d’après
Radjai [129])

les chaînes de forces : une augmentation de la contrainte entraîne un enrichis-
sement des chaînes de forces impliquant un nombre croissant de particules, ce
qui a pour conséquence d’augmenter la rigidité du matériau. Ce comportement
a pu être observé en photoélasticimétrie [46] : l’observation sous polariseurs
croisés de cylindres de verre permet de voir l’apparition de nouvelles chaînes
de forces en augmentant la contrainte. Les auteurs ont pu aussi observer une
fuite de la contrainte vers les parois latérales du récipient. La contrainte est
redirigée perpendiculairement à la contrainte appliquée : c’est l’effet de voûte.
Les simulations numériques de F. Radjai montrent ces chaînes de forces [129]
(cf. figure 3.2). Elles sont d’autant plus diffuses que l’ensemble granulaire est
polydisperse.
La formation transitoire des chaînes de forces dans les granulaires (cf. figure
3.3) est responsable des fluctuations de forces lors de leur mise en écoulement
[12]. Il a été récemment montré expérimentalement qu’il y avait aussi la for-

FIG. 3.3: Disques monodisperses de
poly(méthylméthacrylate) mis en cisaille-
ment dans un Couette 2D, observés entre
deux polariseurs croisés. La distribution
de contrainte est observable grâce à l’effet
photoélastique (d’après [12]).

mation de ces chaînes de forces lors de la transition d’encombrement d’une
suspension concentrée colloïdale de PMMA [68].
Le chapitre précédent a montré qu’il était possible de faire l’analogie entre le
comportement de blocage sous cisaillement des granulaires et des suspensions
colloïdales.
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Wyss propose un modèle très simple [163] basé sur des résultats expérimen-
taux. Son système est constitué de particules monodisperses de silice recou-
vertes ou non d’alumine (cf. annexe A), qui sont floculées par une technique
utilisée en céramique "direct coagulation casting". La floculation est induite
lentement,in situ, par l’augmentation progressive du pH (diminution du pH
pour la floculation des billes de silice) ou de la force ionique (augmentation
de la force ionique pour floculer les billes de silice recouvertes d’alumine).
L’auteur visualise la structure de ces échantillons floculés en cryo-MEB. Le
gel formé est plus homogène dans le cas de la déstabilisation en pH (∆pH) que
par augmentation de la force ionique (∆I). Des mesures rhéologiques montrent
que le gel formé par∆pH est moins rigide que celui formé par∆I. Les auteurs
en déduisent qu’un gel de suspension concentrée est d’autant plus résistant que
sa structure est hétérogène.
Le modèle qu’il applique prend en compte deux effets contradictoires : (i)
l’augmentation de la fraction volumique solide entraîne une augmentation de
la rigidité du réseau formé. (ii) La contrainte n’est supportée que par les ré-
gions les plus denses (en rapport avec les chaînes de forces des granulaires).
Si nous considérons que nous avons une fraction volumiqueφ de solide et une
porosité largeχ qui provient de l’hétérogénéité de la structure, alors la fraction
volumique relative des particules utiles au réseauφ2 vautφ2 = φ

1−χ . Il fait de
plus l’hypothèse, raisonnable à la vue des fractions volumiques solides, que le
réseau d’amas denses est continu. Le système est donc considéré comme un
milieu poreux de porositéχ (cf. schéma de la figure 3.4). Le module de ce

FIG. 3.4: Gel de particules homogène (bas)
et inhomogène (haut). Dans le dernier cas
nous pouvons considérer une porosité de
grande taille.

réseau peut s’écrire en une loi de puissance, qui est une fonction non pas de la
fraction volumique totale de solide mais de la fraction volumiqueφ2 du réseau
continu de particules :Em(χ) = E0( φ

1−χ)m, E0 étant le module élastique du
réseau homogène et m un entier qui dépend du type de la structure formée.
Si nous prenons en compte l’effet de la porosité sur la réduction de la résis-
tance de la structure alors nous obtenons une expression du module du gel :
E = E0(1−Aχ+Bχ2)( φ

1−χ)m. Dans le cas où m=5 etχ=0,2, le gel de par-
ticules a un module deux fois plus important que dans le cas où les particules
seraient réparties de manière homogène.
Aussi la nature inhomogène du réseau de particules aurait tendance à augmen-
ter, à même fraction volumique, la résistance du gel !

3.1.4 Rhéologie des gels de suspensions floculées

La rhéologie est l’étude de la réponse de déformation et de l’écoulement d’un
matériau soumis à une contrainte. Alors que les solides conservent l’énergie
et ont un comportement élastique, les liquides dissipent l’énergie au travers
d’un écoulement visqueux. Pour de nombreux matériaux viscoélastiques, la
réponse est plus complexe : les mesures rhéologiques révèlent à la fois une
réponse d’un solide et d’un liquide.
La réponse dépend généralement de l’échelle de temps de la mesure. Un moyen
de caractériser la comportement rhéologique d’un milieu viscoélastique est de
mesurer les évolutions de son module élastique avec la fréquence. Ces mesures
se réalisent en appliquant une déformation oscillatoireγ(t) de faible amplitude
γ0 et de fréquenceω : γ(t) = γ0e

iωt, et de mesurer la contrainteσ(t) résul-
tante. La déformation doit être suffisamment faible pour rester dans un régime
où la réponse est linéaire (i.e. où la contrainte ne dépend pas de la déforma-
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tion).
Il existe plusieurs types de rhéomètres qui donnent des informations complé-
mentaires en sondant des gammes de fréquences différentes (cf. figure 3.5 pour
la gamme de fréquences de chaque technique) :

FIG. 3.5: Gamme de fréquences étudiées dans différentes techniques rhéologiques.

– les rhéomètres classiques sondent des fréquences de 10−3Hz (dépend de la
patience de l’expérimentateur) jusqu’a des fréquences de 100Hz. La limite
supérieure provient des effets d’inertie.

– J.P. Palierne a construit un rhéomètre à base de piézoélectrique, capable de
palier à cet inconvénient. Il peut atteindre 104 Hz [40],

– récemment la microrhéologie a été développée pour mesurer les évolutions
des modules élastiques sur une gamme très étendue de fréquences. Cette
technique peut être passive en mesurant le mouvement quadratique moyen
des particules colloïdales induit par l’agitation thermique (cf. l’évolution de
la position du centre d’une bille de la figure 3.6), soit directement en micro-
scopie optique [44] (de 10−3 à 102Hz, dépendant de la fréquence d’acqui-
sition de la caméra), soit indirectement en diffusion multiple de la lumière
(DWS) [106] (de 10−3 à 105Hz). Dans ce cas nous sommes limités à la
mesure de faibles modules élastiques car cette technique utilise le mouve-
ment Brownien des particules : la force induite par l’activation thermique
n’est pas suffisante pour déplacer une particule trop fortement floculée sur
des distances supérieures à la résolution de la DWS (∼1nm). Pour palier
à cet inconvénient on peut utiliser le mouvement d’un traceur contrôlé par
des pinces optiques ou par un champ magnétique : c’est la microrhéologie
active.

FIG. 3.6: Trajectoire du centre d’une bille de
silice de 2µm dans l’eau, marquée avec des
quantum dots (cf. annexe A) suivie en mi-
croscopie à fluorescence (Leica, DM IRE2).
Acquisition avec une caméra numérique à 30
images par seconde.

– la mesure du module élastique à très haute fréquence : mesure ultrasonore
pour des fréquences supérieures à 104 Hz, ou résonateur en torsion [59].

La rhéologie des suspensions concentrées et floculées n’est pas aisée pour
quatre raisons :
– Sensibilité à la préparation du gel
– Sensibilité à l’histoire rhéologique du fluide
– seuil très faible du régime linéaire
– glissement aux parois
Ces quatre difficultés expérimentales entraînent la pire de toute à savoir une
faible reproductibilité des mesures. Ces difficultés proviennent du fait que le
gel mesuré n’est pas dans son état d’équilibre. Les particules floculées sont
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bien souvent prisonnières dans un puits de potentiel profond qui ne leur per-
met pas de se réarranger dans les temps de mesure. La structure ne peut pas
se retrouver dans son état d’équilibre. Les propriétés rhéologiques de ces gels
dépendent donc de leur histoire.
Ces problèmes sont fortement simplifiés dans le cas où l’équilibre thermody-
namique du gel est atteint plus rapidement que sur les temps expérimentaux :
c’est le cas dans les gels faiblement floculés.

Seuil ou plateau de viscosité ?, effet de la fraction volumique, de la charge
de surface sur la contrainte seuil.

Plus le gel est fortement floculé plus le plateau de viscosité à faible taux de
cisaillement s’élargit en contrainte. Cette augmentation s’accompagne d’une
plus rapide rhéofluidification. Lorsque la valeur du plateau de viscosité devient
très importante, il n’est possible de l’atteindre qu’à des taux de cisaillement
très basγ̇ > 10−3s−1. Ce gradient de vitesse est à la limite de la patience de
nombreux expérimentateurs. Dans ce type de gel nous observons une diminu-
tion rapide de la viscosité à une contrainte critique que l’on appelle contrainte
seuil. Il est parfois difficile de faire la différence entre un plateau newtonien
non mesurable et un phénomène de seuil de contrainte. Dans un but de simpli-
fication, nous considérerons qu’il existe un seuil de contrainte dans les coulis
de ciment.

Modules élastique et de perte G’, G”, évolution avec la fréquence.

Les suspensions floculées ou non ont un comportement viscoélastique, qui peut
se caractériser par des mesures rhéologiques dynamiques. Lorsque nous impo-
sons une contrainte ou une déformation oscillatoire, à des déformations suf-
fisamment faibles pour que le fluide complexe reste en équilibre, nous avons
une relation linéaire entre la contrainteσ et la déformationγ :

σ(t) = G∗(ωt)γ0 (déformation imposée)
G∗(ωt) = G′ + iG′′ = |G∗(ω)|cos(δt) + |G∗(ω)|sin(δt) (cf. annexe C).

δ est le déphasage entre la déformation et la contrainte résultante. Lorsque
δ=0, toute l’énergie introduite dans le système est conservée : la suspension
est purement élastique (solide). Si, au contraire, la déformation est déphasée
deπ/2 par rapport à la contrainte, alors la suspension est purement visqueuse
(liquide). La suspension a un comportement viscoélastique si le déphasage est
δ est compris entre 0 et 90◦.
L’évolution des modules élastique G’ et de perte G” en fonction de la fréquence
ω nous permet d’avoir des informations sur la structure du fluide complexe.
Un milieu viscoélastique est considéré comme un liquide visqueux si G”>G’
et comme un gel si G’>G”. Dans le cas d’un fluide visqueux, G’ et G” varient
respectivement enω2 etω. Dans le cas où nous avons un gel G’ et G” évolue en
ωs où 0<s<1 (cf. figure 3.7). Enfin nous avons un comportement solide lorsque
G’>G” et que G’ ne dépend pas de la fréquence.
Un fluide complexe peut avoir ces trois types de comportement sur des gammes

FIG. 3.7: Evolution des modules élastique et
de perte avec la fréquence dans le cas d’un
liquide (haut), gel (milieu) ou solide (bas)

différentes de fréquences.
Dans un fluide G’ et G” se croisent à une fréquenceω = 1

τ , oùτ est le temps
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de relaxation du fluide. Le fluide est un liquide visqueux, de viscositéη pour
des fréquences telles queωτ � 1 et un solide élastique pourωτ � 1, avec
un module de cisaillementG∞ = η0

τ . La mesure à haute fréquence est donc
intéressante pour avoir une mesure de ce module de cisaillement.
La littérature nous offre une quantité débordante d’études sur les variations
des modules élastiques en fonction de la fréquence. Les études les plus an-
ciennes sont sur les polymères. Il est possible de faire une équivalence temps-
température pour avoir l’évolution des modules élastiques des polymères sur
une gamme large de fréquences [10]. Différents auteurs ont aussi fait des
études en fréquences sur les émulsions [104], les mousses [66], les phases
onions [123] et les sphères dures [105].
Nous avons vu qu’il existe plusieurs techniques expérimentales qui permettent
de suivre les évolutions du comportement viscoélastique d’un fluide complexe.
Dans notre travail nous n’utiliserons que la rhéologie classique, les ultrasons
et la diffusion multiple de la lumière. Bien que la microrhéologie optique soit
possible avec nos systèmes modèles (en fluorescence), nous ne l’avons pas uti-
lisée car le mouvement des particules floculées est trop faible pour être détecté
facilement.

3.1.5 rhéofluidification et thixotropie. Comportement sous écou-
lement de gel de particules : variation de la viscosité avec le
taux de cisaillement

Dans des dispersions de solide dans un liquide, comme le ciment, les interac-
tions de surface entraînent la floculation des grains. La taille et l’architecture
des agrégats formés contrôlent les propriétés macroscopiques de la suspension.
Les propriétés rhéologiques des suspensions dépendent fortement du degré de
floculation des particules qui le composent. La viscosité de la suspension aug-
mente rapidement avec la floculation. Cette modification est attribuée à une
immobilisation relative d’une fraction du fluide dispersant, emprisonné dans
les agrégats. Lorsqu’une suspension est mise sous écoulement, le degré de flo-
culation est modifié. Nous pouvons avoir deux types de comportement :
– La diminution de viscosité induite par l’écoulement est attribuée à une des-

truction progressive des structures floculées en de plus petites structures,
ce qui entraîne une baisse de viscosité. Il est possible de réduire la taille
des agrégats à la taille des particules primaires si l’énergie apportée par le
cisaillement est suffisante.

– L’augmentation de la viscosité, le rhéoépaississement, est le phénomène in-
verse qui a lieu lorsque le système est concentré en particules (cf. chapitre
2).

Lorsque l’écoulement s’arrête les particules s’agrègent de nouveau. De telles
suspensions sont dit thixotropes. La thixotropie est définie comme une dimi-
nution de la viscosité sous cisaillement, suivie d’une augmentation progressive
lorsque l’écoulement s’arrête [9]. Philippe Coussotet al [43] montrent, en réa-
lité, et avec des mesures d’écoulement que la destruction et la formation des
structures peuvent être simultanées avec un rapport qui varie avec la contrainte
appliquée. En dessous d’une contrainte critique de cisaillement, la formation
d’agrégats est plus rapide que la destruction, ce qui se traduit par une aug-
mentation de la viscosité avec le temps. Au delà de cette contrainte critique le
rapport est inverse, avec une déstructuration plus rapide que la formation des
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agrégats : la viscosité augmente avec le temps2. Ce phénomène explique un
des intérêts des toupies cimentières.

3.1.6 Les ciments : un comportement rhéologique complexe

Les ciments sont constitués de particules dont la taille est comprise entre 1µm
et 100µm. Nous avons vu dans la partie 1.1.3 que les forces de surface étaient
suffisantes pour permettre la gélification de ces particules. Le ciment est utilisé
en suspension concentrée : il présente donc toutes les difficultés de caractérisa-
tion que nous avons vues précédemment : dépendance de l’histoire de cisaille-
ment, glissement aux parois, thixotropie... A ces difficultés s’ajoutent celles
inhérentes à la taille des particules. Les annexes B et C décrivent certains ou-
tils adaptés à la caractérisation des ciments3.
Un coulis cimentier est un fluide viscoélastique qui présente une contrainte
non nulle à déformation nulle : il peut être considéré comme un fluide à seuil.
Les analyses rhéologiques les plus simples pour caractériser ce phénomène
utilisent le modèle de Bingham (τ = τ0 + µγ̇ où τ0 est la contrainte seuil)4.
La contrainte seuil vient des interactions entre les particules, elle est modifiée
avec les interactions de surface. Il est cependant difficile de faire un lien direct
entre interaction de surface et contrainte seuil. Cette dernière peut être mesu-
rée avec des mesures d’écoulement en rhéologie, en extrapolant la valeur de
la contrainte à vitesse nulle [102]. L’annexe B décrit quelques outils rhéolo-
giques utiles pour la caractérisation des pâtes concentrées. Il est aussi possible
d’avoir des indications avec un pénétromètre (force nécessaire pour enfoncer
une aiguille dans un matériau).
Nous pouvons jouer sur les interactions de surface pour contrôler ces proprié-
tés rhéologiques aux faibles âges. Les degrés de liberté dans le ciment ne sont
pas étendus : la force ionique étant imposée par la dissolution des phases an-
hydres, il est difficile de contrôler les propriétés de surface. Les propriétés
rhéologiques du ciment dépendent de la forme des grains qui le constituent
[145], de leur taille et distribution de tailles, de leur rugosité de surface, de
leur concentration, de la composition du liquide et de leurs interactions de
surface. Ces deux derniers paramètres peuvent être modifiés avec l’ajout de
superplastifiants (cf. review de R. Flatt [55]).
L’ajout de polymère dans une suspension de ciment (mortier ou béton) permet
de modifier leurs propriétés viscoélastiques. Les polymères peuvent être utili-
sés (i) soit comme agent viscosifiant (pour ralentir la sédimentation des grosses
particules), (ii) soit comme "superplastifiant". Un superplastifiant est aussi ap-
pelé super-fluidifiant, ou super-réducteur d’eau ou encore haut réducteur d’eau.
Ces termes technico-commerciaux ont l’avantage d’être clairs sur l’utilité de
l’ajout de polymère dans une suspension de ciment : augmenter la fraction
volumique solide en diminuant la quantité d’eau que l’on ajoute souvent en
accès pour avoir une bonne ouvrabilité de notre coulis de ciment. Du point de
vue physico-chimique, les superplastifiants sont des polymères hydrosolubles

2David Platel montre, dans sa thèse, l’effet des polymères superplastifiants sur la valeur de
la contrainte critique.

3Il faut utiliser d’autres outils pour les mortiers et les bétons.
4Nous pouvons utiliser d’autres relations empiriques pour caractériser l’évolution de la

contrainte d’une pâte de ciment en fonction du taux de cisaillement comme la relation
d’Herschel-Bulkley :τ = τ0 + Aγ̇B et toute une panoplie de formes mathématiques dérivées !
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qui ont une fonction d’agent dispersant. Ils permettent de mélanger une plus
grande quantité de ciment dans un même volume d’eau.
Les superplastifiants ont des effets spectaculaires sur la rhéologie des coulis
de ciment. Comme nous avons pu le voir sur la première figure du chapitre 2
2.1, l’ajout d’un rapport P/C5 de l’ordre de 1% contribue à une réduction de
la viscosité de deux décades à même fraction volumique solide. La contrainte
seuil du ciment est réduite à de très faibles valeurs du fait d’une meilleure dis-
persion des particules du ciment (cf. représentation schématique de la figure
3.8).
L’ajout de superplastifiant permet donc de contrôler les propriétés rhéolo-

FIG. 3.8: Représentation schématique de
l’effet de l’ajout de polymère superplasti-
fiant sur l’état de dispersion d’une suspen-
sion de particules de ciment (augmentation
de la concentration en superplastifiant de bas
en haut). Le cisaillement a aussi un effet dis-
persant (représentation de droite). Les zones
représentent les particules solidaires grâce
aux interactions attractives de surface.

giques des ciments. Cependant leur utilisation dans des suspensions réactives
comme le ciment n’est pas si simple. Tout d’abord nous pouvons avoir une sé-
dimentation des particules bien dispersées du fait de la taille en grande partie
non colloïdale des grains du ciment ! Cette sédimentation entraîne un ressuage
qui peut être dramatique dans la construction. Ce problème peut être résolu
soit en augmentant la viscosité du milieu dispersant (par l’ajout de polymère
comme l’amidon), ou bien en gardant un gel de particules suffisamment fort
pour qu’il résiste à son propre poids.
Un deuxième problème surgit avec la réaction d’hydratation du ciment qui
cause une perte de fluidité ("slump loss"). R. Flatt et Y. Houst [54] proposent
trois composants du comportement des superplastifiants dans les ciments.
(i) Une première partie du polymère est consommée par intercalation lors
d’une coprécipitation ou micellisation avec la phase hydratée du ciment, for-
mant une phase organo-minérale. Cela signifie qu’une partie du polymère ne
sera plus utile comme superplastifiant après cette première précipitation, ce
qui modifie la rhéologie. Une addition retardée du superplastifiant peut réduire
cette consommation. (ii) La deuxième partie des polymères est disponible pour
l’adsorption sur la surface des grains de ciments. Elle est effective dans la dis-
persion des agrégats. Toutefois l’analyse de la quantité adsorbée à la surface
des grains n’est pas évidente car les méthodes d’analyse actuelle mesure la
quantité de polymère non adsorbée et donc ne fait pas la part entre polymère
adsorbé et polymère intercalé ! (iii) Enfin la dernière partie de polymère n’est
pas adsorbée et reste dans la phase aqueuse. Cette fraction de polymère peut
jouer un rôle dans la dispersion des grains de ciment mais aussi dans la lubri-
fication de leurs contacts lors de leur mise en écoulement [97].
L’utilisation de polymère superplastifiant n’est donc pas aisée, il faut aussi
prendre en compte leur structure [55, 114] (charge, taille, greffons : cf. Thèse
de David Platel pour une étude poussée sur l’effet de ces paramètres).

Conclusion : rhéologie des suspensions concentrées

Nous avons pu voir dans le chapitre précédent que la rhéologie des suspen-
sions non floculées n’est pas évidente ! Rhéofluidification, rhéoépaississement
voir même encombrement sous cisaillement : ces comportements dépendent
de la taille des particules, de leurs interactions de surface, de la rugosité des
contacts. Nous avons pu faire de analogie avec les granulaires.
La floculation apporte d’autres complications théorique et expérimentale : leurs
comportements des particules non floculées dépendent des mêmes paramètres

5où P est la fraction massique de polymère et C celle du ciment
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que lorsque les particules sont dispersée ; mais cette fois-ci leur structure au
repos c’est à dire sans cisaillement, dépend aussi du temps (thixotropie) !
La suite de ce chapitre décrit l’intérêt des outils rhéologiques, ultrasonore et
confocal dans la caractérisation de coulis cimentier. Nous mettons l’accent sur
l’utilisation et les précautions qu’il faut prendre avec des outils rhéologiques
adaptés aux ciments et de manière générale aux suspensions concentrées.

3.2 Suivi rhéologique de la coagulation à la prise

Le ciment à l’intérêt de pouvoir former un matériau rigide à partir d’une sus-
pension concentrées de particules, et donc d’une pâte qu’il est possible de
modeler à froid, pour former le matériau désiré. D’un point de vue pratique,
nous devons être capable d’utiliser un ciment, mortier ou béton dans n’im-
porte quelle condition. Pour cela il faut parfaitement maîtriser le comportement
rhéologique de la pâte à partir du moment où nous mélangeons les particules
réactives de ciment à l’eau (gâchage) jusqu’au moment ou le mélange devient
solide (prise).
Les mesures rhéologiques des ciments ne sont pas évidentes pour les raisons
que nous avons déjà énoncées dans la partie 3.1.4. A ces difficultés expérimen-
tales s’ajoute le fait que les coulis de ciments sont des suspensions réactives :
la prise du ciment n’est pas mesurable en rhéologie classique ! Nous nous pro-
posons d’utiliser la mesure des propagations ultrasonores pour suivre à la fois
la coagulation mais aussi la prise du ciment. La rhéologie classique est aussi
utilisée pour comparer nos premiers résultats.

3.2.1 Mesure de propagation ultrasonore

De nombreuses thèses sur l’étude acoustique de la prise du ciment ont été réa-
lisées [24, 121, 116], mais aucune étude approfondie sur les premiers instants
de la prise du ciment n’a été faite.
La figure 3.9 superpose les paquets d’ondes de la première réflexion au cours
de la prise en fonction du temps et pour un rapport E/C de 0.4.

FIG. 3.10: Évolution du maximum Hc du
pic de réflexion d’un ciment (E/C=0.4) en
fonction du temps.

La figure 3.10 trace l’évolution de la hauteur du pic principal en fonction du
temps. Nous constatons une diminution de l’intensité du pic dans les premières
minutes avant une augmentation lors de la prise. A ce jour la bibliographie
n’explique pas cette évolution dans les ciments, bien que ce phénomène ait
déjà été remarqué par Boumiz [24]. La bibliographie sur l’évolution des pro-
priétés de propagation sonore dans les systèmes floculés nous permet toutefois
de donner des éléments de réponses. Dukhin et Goetz décrivent dans leur livre
[50], les évolutions des coefficients d’atténuations de suspensions lors de leur
floculation ou coagulation. Les auteurs font une distinction entre l’agrégation,
qu’ils caractérisent comme étant la formation d’amas de particules individuels,
et la floculation, où toutes les particules se lient pour former un gel. Suivant le
type de déstabilisation, ils observent des évolutions différentes des coefficients
d’atténuations, c’est à dire de la propagation ultrasonore. Ils interprètent une
coagulation comme étant la formation d’une deuxième distribution de tailles
lors de l’analyse de l’évolution de l’atténuation ultrasonore avec la fréquence.
Cette technique est utilisée pour déterminer la distribution de tailles de parti-
cules [50].
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FIG. 3.9: Superposition temporelle du premier paquet d’ondes. L’intensité reçue diminue à cause du dur-
cissement de la pâte. Evolution du bleu, vert, jaune, rouge, blanc, toutes les 25 minutes. Ciment Portland à
E/C=0.4

Ainsi dans le cas des ciments, il n’est pas possible d’interpréter correctement
les phénomènes au temps cours sans avoir recourt à un étude en fréquence.
La formation d’agrégats de particules voir même d’un gel de particules en-
traîne une évolution fréquentielle, non monotone de l’atténuation ultrasonore.
Le coefficient d’atténuation de l’onde de compression est modifié par de nom-
breux paramètres comme celui des pertes visqueuses, de la diffusion multiple,
des pertes thermiques... Il est indispensable de mesurer les évolutions fréquen-
tielles du coefficient d’atténuation pour pouvoir interpréter ces résultats.
Nous comparons maintenant les évolutions des vitesses de compression et de
cisaillement sur les figures 3.11 pour un ciment de C3S pur à un E/C de 0.8.
Le coefficient de réflexion en cisaillement proche de -1 pour l’eau car seules
les ondes de compression se propagent dans l’eau6. La mise en suspension
des particules de ciment implique une diminution immédiate de l’intensité de
l’onde de réflexion (second point à 5s). Ce phénomène provient de l’absorption
d’une partie de l’énergie des ondes ultrasonores par le milieu. Une fois mises
en suspension, les particules interagissent pour former un gel. Cette transition
sol/gel est observable avec les mesures ultrasonores et se traduit par une aug-
mentation du coefficient d’atténuation des ondes de cisaillement (passage de
-1 à -0.8 dans les 300 premières secondes).
La vitesse des ondes de cisaillement augmente rapidement à cause de la forma-
tion de la première structure du ciment. Elle évolue très peu pendant la période
dormante pour ensuite augmenter lors de la prise. L’évolution de la vitesse de
compression est plus complexe dans la première phase.
A partir des équations du paragraphe C.1.3 et de l’évolution des vitesses de
propagation, il est possible de tracer l’évolution temporelle des modules de
compression et cisaillement de la pâte (cf. fig. 3.12).
Nous pouvons suivre la coagulation et la prise des ciments et comparer de

6En réalité il est possible de mesurer la viscosité de l’eau avec les ondes de cisaillement.
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FIG. 3.11: Evolution des vitesse des compression (gauche) et de cisaillement (droite) pour du C3S pure à
E/C=0.8.

FIG. 3.12: Evolution temporelle des modules de compression et de cisaillement pour du C3S pure à
E/C=0.8. T=25◦C.
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manière quantitative (cf. calibration de l’annexe C). Nous montrons, sur la fi-
gure 3.13, l’effet de la fraction volumique en solide sur l’évolution du module
complexe de cisaillement d’un ciment Portland. Conformément à nos attentes

FIG. 3.13: Evolution du module de cisaillement complexe G∗ pour trois rapports eau/ciment (de haut en
bas E/C=0,4, 0,55, 1), ciment Portland.

nous avons une augmentation des modules en diminuant le rapport eau/ciment.
Nous sommes capable de quantifier précisément la résistance du matériau au
cours de sa vie.
Ainsi le module de cisaillement permet d’observer les deux transitions corres-
pondant à la transition sol/gel et à la prise. La compréhension de l’évolution
du module de compression est plus complexe parce qu’elle nécessite l’étude
en fréquence du coefficient d’atténuation [50].

3.2.2 Comparaison rhéologie/ultrason : effet de la fréquence

Les gammes de fréquences accessibles en rhéologie classique et en propaga-
tion ultrasonore sont très différentes.
L’évolution des modules de conservation et de perte est mesurable avec la géo-
métrie ruban. La figure 3.14 trace l’évolution de ces modules avec le temps
pour une pâte de C3S à un E/C de 0.7, en régime oscillatoire de fréquence 1Hz
pour deux contraintes imposées : 1Pa et 2Pa. Dans les deux cas la déformation
imposée est inférieure à 10−4 (limite du régime linéaire). Nous observons la
transition sol/gel au croisement de G’/G” à 100 s. Avant cette transition la pâte
est considérée, à cette fréquence, comme liquide. Nous notons un écart dans
la transition sol/gel avec la contrainte appliquée. Cette différence montre que
nous perturbons la formation du gel pour ces contraintes. Cette perturbation
ne parait pas dramatique dans notre système puisque nous retrouvons le même
module aux temps longs.
Si nous cassons le gel dans les premiers instants celui-ci se reforme pour re-
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trouver les mêmes caractéristiques aux temps longs : c’est le phénomène de
thixotropie. Nous observons la transition sol/gel en rhéologie parce que nous
détruisons sous cisaillement la structure de grains de ciment, qui se forme très
rapidement après le gâchage (cf. représentation schématique de la figure 3.8).
Le réseau rigide de particules de ciment se forme du fait de l’augmentation de

FIG. 3.14: Evolution du module de conservation et du module de perte en fonction du temps pour un E/C
de 0.72

la concentration en sel. Ce réseau est perturbé avec les mesures rhéologiques.
Nous observons la formation du gel à des temps plus ou moins longs suivant la
contrainte imposé par le rhéomètre (cf. expérience en écoulement dans la thèse
de David Platel [128]).
Sur la figure 3.15 nous comparons des mesures effectuées sur un coulis cimen-
tier en rhéologie classique à 1Hz et en propagation ultrasonore à 1MHz. Nous
pouvons faire deux rapides constatations :
– dans les deux cas de mesure nous voyons une augmentation du module élas-

tique (complexe ou de gain), qui traduit le transition sol/gel du coulis cimen-
tier,

– la valeur de la contrainte mesurer est plus importante dans le cas des mesures
ultrasonores que dans le cas de la rhéologie classique.

La différence de valeur du module de cisaillement à 1Hz et à 1MHz s’explique
avec la dépendance de la contrainte avec la fréquence. Hélène Lombois-Burger
[97] mesure dans sa thèse les évolutions du module de cisaillement avec la fré-
quence. Elle trouve une dépendance en loi de puissance des modules élastique
et de perte, conformément aux résultats de la littérature dans de nombreux
autres systèmes 3.1.4. Afin de faire le lien complet entre rhéologie classique
et mesures de propagation ultrasonore il serait intéressant de relier les mesures
rhéologiques à basses fréquences et celles des mesures ultrasonores à hautes
fréquences.
L’utilisation des expériences ultrasonores est une technique non destructive
pour la caractérisation du module d’Young, du module de cisaillement et du
coefficient de Poisson de pâte cimentaire. Son intérêt provient aussi de la pos-
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FIG. 3.15: Evolution temporelle de module complexe G* et du module élastique G’ d’un coulis de ciment
préparé à un rapport eau/ciment = 0.35 w/w, mesure faite respectivement aux ultrasons (1MHz) ultrasonic
et en rhéologie (courbe du haut et du bas, respectivement).

sibilité de l’utiliser pour la détermination des distributions des tailles des parti-
cules en solution. Il est possible de mesurer cette distribution à partir de l’évo-
lution fréquentielle du coefficient d’atténuation. La théorie la plus connue pour
la caractérisation des distributions de tailles à partir de l’atténuation acoustique
a été développée sous le nom de ECAH [49] pour des systèmes monodisperses
dilués. De multiples extensions de cette théorie ont vu le jour pour l’étude
d’émulsions [6], ou de suspensions concentrées de latex, de silice ou d’alu-
mine [76]. Il semble donc possible d’interpréter l’évolution des modules de
compression et de cisaillement aux temps courts.

3.2.3 Effet des adjuvants sur la prise du ciment.

L’ajout d’agent défloculant dans une suspension de ciment provoque une forte
diminution du module de cisaillement ou une diminution de la viscosité comme
nous l’avons montré sur la figure 2.1. Il est alors très difficile d’utiliser la rhéo-
logie classique pour caractériser notre système adjuvanté. En effet la limite de
déformation linéaire est alors très faible ; il est difficile de mesurer, à partir de
déformation macroscopique, le comportement viscoélastique de la suspension.
Les mesures de propagations ultrasonores permettent de faire les mesures sans
perturber le système. Nous présentons sur la figure 3.16 une série de mesures
du module de cisaillement complexe réalisées sur un coulis cimentier de rap-
port E/C de 0,4 et pour 3 concentrations en polymère (la quatrième courbe étant
celle du ciment sans adjuvant). Le comportement observé n’est pas évident.
Nous n’avons pas une diminution du module au plateau, c’est à dire du mo-
dule de cisaillement complexe pendant la période dormante. Le phénomène
inverse se produit : lors de l’ajout de cet adjuvant le module de cisaillement
complexe à 1MHz augmente avec la concentration en polymère. Nous pou-
vons avoir deux interprétations à ce phénomène :
– soit nous avons une sédimentation des particules, qui en se concentrant dans
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FIG. 3.16: Evolution du module de cisaillement complexe G∗ pour un rapport eau/ciment de 0,4 et pour
différentes concentrations en polyacrylate : de bas en haut P/C=0, 0,1%, 0,2%, 1%.

le fond de la cellule, enduirait une augmentation du module de cisaillement.
– soit nous avons un milieu viscoélastique très fragile en terme de déformation

mais dont le module est élevé (faible seuil de linéarité).
Les deux cas de figures sont possibles. Nous pouvons avoir un profile de
concentration en particules non constant dans l’épaisseur de l’échantillon. Mais
il est vrai que nous sommes dans le cas d’un milieu viscoélastique. Le mo-
dule dépend donc fortement de la fréquence. Une mesure à 1MHz n’est pas
équivalent à celle des mesures rhéologiques (1Hz). Il serait utile de faire des
mesures en fréquence pour faire le lien complet entre rhéologie et mesure de
propagation ultrasonore.
Les interprétations sont plus simple pour ce qui est du module au plateau. Le
module élastique d’un solide comme le ciment ne dépend pas de la fréquence.
Nous n’avons donc pas de soucis d’interprétation de fréquence dans ce cas.
Nous voyons sur la figure 3.16 que le module au "plateau" après la prise n’est
pas modifiée avec l’ajout d’un rapport de P/C de 0,1% ou 0,2%. Par contre
nous avons un fort ralentissement de la prise avec un rapport polymère/ciment
de 1%.

3.3 Observation microscopique : système modèle

3.3.1 Matériels et méthodes

La microscopie confocale a été réalisée avec un Leica TCS 4D (Leica Laser-
technik GmbH, Heidelberg, Germany) avec des objectifs à immersion huile
(*40, *63 et *100). Le confocal a été utilisé en mode fluorescence (488nm)
avec un laser Ar/Kr refroidi à l’air. Au moment des mesures nous utilisions en-
core des particules de silice marquées entièrement à la fluorescéine (cf. partie
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A.4.1) et non avec des quantum dots (cf. partie A.4.2). La résistance au pho-
toblanchiment des colorants organiques est si faible qu’il n’est pas possible de
faire une visualisation en trois dimensions sans avoir une extinction du signal !
Nous présentons ici des clichés en deux dimension pour montrer l’intérêt de la
microscopie confocale dans la visualisation de structures gélifiées de suspen-
sions concentrées.

3.3.2 Premières observations

Les particules de silice sont dispersées dans une solution aqueuse de calcium
(10−1mol/l). Dans ces conditions, la silice coagule rapidement (cf. chapitre 1).
Les figures 3.17 et 3.18 représentent respectivement des solutions à 5 et 30%
en fraction volumique de silice dans un solvant eau/glycérol (23/77 w/w) avec
et sans calcium. Les agrégats formés sont fractals pour toutes les concentra-
tions. Une analyse en 3D est nécessaire pour déterminer de façon précise la
dimension fractale des agrégats.

FIG. 3.17: Microscopie confocale. Particules de silice monodisperses de 2µm à 5% dans un mélange
eau/glycérol (23/77 en masse). Gauche : sans calcium. Droite : 10−1mol/L de calcium, 320*320µm

FIG. 3.18: Microscopie confocale. Particules de silice monodisperses de 2µm à 30% dans un mélange
eau/glycérol (23/77 en masse). Gauche : sans calcium. Droite : 10−1mol/L de calcium, 160*160µm

La figure 3.19 permet de comparer la coagulation dans l’eau (gauche) et dans
le système à indice homogène (plus visqueux, image de droite). Dans le cas
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de l’eau nous formons des agrégats de type "groseille" beaucoup plus denses.
Cette observation est une preuve directe de l’effet du solvant sur l’agrégation.

FIG. 3.19: Microscopie confocale. Particules de silice monodisperses de 2µm, eau (gauche), eau+glycerol
23/77 w/w (droite), 160*160µm

Conclusion

Ce chapitre constitue une introduction à la floculation dans les milieux disper-
sés concentrés. Le comportement des suspensions concentrées floculées n’est
pas le même que celui des suspensions faiblement concentrées : la formation
d’un réseau rigide et encombré de particules complique l’analyse théorique
mais aussi l’analyse expérimentale. Glissement aux parois des outils rhéolo-
giques lors de la mise en écoulement, vieillissement physique des gels de sus-
pensions (voire chimique dans le cas des ciments), faible seuil de linéarité du
domaine élastique... tous ces problèmes expérimentaux révèlent la grande dif-
ficulté d’utiliser des outils conventionnels pour caractériser de tel systèmes.
Nous avons eu l’occasion au cours de notre travail de construire des outils
adaptés aux coulis cimentiers.
En rhéologie tout d’abord, il est important d’utiliser des géométries quanti-
tatives dites non conventionnelles pour mesurer, sans glissement les proprié-
tés d’écoulement (cf. thèse David Platel) et dans le domaine de linéarité pour
suivre les évolutions des modules élastiques et de pertes. La rhéologie clas-
sique ne permet cependant pas de mesurer les propriétés mécaniques du ci-
ment lors la prise à moins d’utiliser des géométries jetables. Nous avons donc
construit et utilisé des outils ultrasonores qui permettent de mesurer, à haute
fréquence et à partir de la propagation des ondes, les propriétés rhéologiques
des coulis cimentier du gâchage à la prise. L’interprétation des résultats est
plus simple avec les ondes de cisaillement que celles de compression qui né-
cessite une étude plus poussée en fonction de la fréquence. Il est possible de
suivre, de manière quantitative, à la fois la coagulation et la prise avec la pro-
pagations des ondes ultrasonores. La présence de superplastifiant modifie à la
fois les propriétés d’écoulements (qui peuvent évoluer dans le temps [128]) et
le temps de prise : la connaissance de ces deux paramètres est primordiale pour
une bonne utilisation de coulis. Un temps de prise trop long ou trop court, à
des conséquences parfois dramatique dans la cimentation de puits pétrolier.
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Enfin il existe deux moyens de connaître les propriétés rhéologiques et méca-
niques : faire la mesure ou la "deviner". Les dons de prédiction étant rares, il ne
reste plus qu’à savoir faire le lien entre la structure que l’on pense former et les
propriétés qu’elle a. Si la mesure des propriétés rhéologiques est délicate, le
lien entre la structure et les propriétés rhéologiques est plus que difficile. D’un
point de vue expérimental il faut à la fois connaître, c’est à dire visualiser la
structure et mesurer le comportement rhéologique associé à un telle structure.
Pour ce qui est de la structure nous avons choisi de la visualiser en microscopie
confocale avec des billes monodisperses fluorescentes de silice. La microsco-
pie confocale permet de visualiser la position de toutes les particules en trois
dimensions. Les propriétés rhéologiques peuvent être suivies soit en rhéologie
classique ou avec la propagation d’ondes ultrasonores. Ces outils conjugués
semble être un bon moyen pour faire la liaison entre structure et propriétés.
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Conclusion et perspectives

Le travail de recherche exposé dans cette thèse traite des propriétés rhéologiques et de la structu-
ration des coulis cimentiers.
Les degrés de liberté laissés par l’utilisation de coulis de ciment comme système expérimental
sont faibles : la concentration saline, le pH, la distribution de tailles, la forme des particules sont
imposés dès lors qu’un type de ciment (ou même un lot de fabrication) a été choisi, ce qui rend
difficile toute étude systématique de l’influence d’un paramètre.
Cette complexité physico-chimique nous a poussé à utiliser un système modèle de billes de silice
sphériques et monodisperses. Le premier chapitre nous a permis de mettre en évidence les grandes
similitudes entre les propriétés physico-chimiques du ciment et celles de la silice. La silice pos-
sède en outre l’avantage de permettre de maîtriser la chimie : pour des faibles pH elle ne se dissout
presque pas, alors qu’aux pH fortement basiques et en présence de calcium elle forme du C-S-H
qui est la " colle " du ciment. L’étude de l’effet de la taille des particules sur les propriétés rhéolo-
giques et la sédimentation montre qu’il n’est pas indispensable - voire même qu’il est préférable -
de ne pas utiliser des particules de plus de quelquesµm. En outre, nous avons synthétisé (cf. An-
nexe A) des particules de silice fluorescentes pour nous permettre des observations en microscopie
confocale.
L’objectif lointain de notre travail, affiché dans l’Introduction de ce mémoire, était la mise en évi-
dence et la compréhension des corrélations éventuelles entre les phénomènes de structuration que
présentent les coulis aux jeunes âges -au repos ou sous écoulement, avec ou sans agent de formu-
lation - et le développement ultérieur des résistances. L’objectif plus rapproché, déjà relativement
ambitieux, était la compréhension de ces phénomènes de structuration au repos ou sous écoule-
ment et de leurs conséquences rhéologiques.
Le déroulement de l’étude a fait que, contrairement à notre attente, c’est l’étude des phénomènes
de structuration au repos qui a nécessité le plus de développements méthodologiques et c’est
l’étude de la structuration sous écoulement qui a, en termes de résultats, rassemblé la moisson
la plus riche. C’est par elle que nous commencerons ce bilan, en nous situant par rapport aux
connaissances déjà bien établies.
Considérons tout d’abord le cas d’une suspension concentréenon floculéemise sous un faible
gradient de cisaillement. Le phénomène de rhéofluidification, c’est à dire de diminution de la vis-
cosité sous cisaillement, provient, dans le cas de particules monodisperses, d’un alignement de
particules ou, de manière plus générale, dans un système polydisperse, d’une organisation des par-
ticules sous faible gradient de cisaillement. L’alignement a lieu à des vitesses d’autant plus faibles
que l’effet du mouvement brownien est faible, donc que les particules sont grandes. La réversibi-
lité de la rhéofluidification dépendra de la taille des particules et de la présence éventuelle d’une
force externe susceptible de les désorganiser.
Le mécanisme de rhéofluidification qui prend place dans un système de particulesfloculées, in-
duite par les forces de surfaces globalement attractives, est différent. Dans ce cas, la viscosité de la
suspension à taux de cisaillement nul augmente fortement à cause de l’agrégation des particules.
En effet la présence d’agrégats induit une augmentation de la fraction volumique solide effective,
voire la formation d’un gel et donc d’un édifice rigide. Un cisaillement externe provoque la des-
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truction des agrégats et donc une diminution de la viscosité avec le gradient de cisaillement. A
l’arrêt de l’écoulement les agrégats se reforment : c’est la thixotropie. En réalité il y a une compé-
tition entre formation des agrégats par les interactions internes au système et leur déstruction par
le cisaillement.
Le comportement rhéologique d’une suspension concentrée sous fort gradient de cisaillement est
plus complexe. Au delà d’une contrainte critique, une suspension concentrée de particules peut
s’arrêter de s’écouler, ce qui a des conséquences catastrophiques dans la cimentation des puits
pétroliers ou dans l’extrusion de pâtes cimentaires. Dans des conditions particulières de concen-
tration et de cisaillement, une solution concentrée de silice se bloque dans un état instable. Cette
transition dynamique, encore appelé jamming, a été étudiée en fonction de la fraction volumique
et de la taille des particules. Contrairement aux phénomènes qui ont lieu à faible gradient de ci-
saillement, le comportement sous fort gradient de cisaillement d’un système floculé ou non n’est
pas différent. Le phénomène arrive simplement à des fractions volumiques et à des gradients de
cisaillement plus faibles s’il y a floculation. En effet, la transition d’encombrement provient d’une
compétition entre les forces répulsives et la force hydrodynamique attractive. Une suspension de
particules floculées a une force de répulsion plus faible qu’un système non floculé : l’encombre-
ment aura donc lieu plus facilement.
D’autre part, nous avons montré qu’un enregistrement temporellement très serré de la contrainte
de cisaillement permettait de mettre en évidence, sous une vitesse de déformation constante, des
fluctuations géantes de cette contrainte, signatures des incursions transitoires du système dans le
régime encombré. Ces fluctuations, qui ressemblent à celles observées dans les milieux granu-
laires, avec des lois de comportements très semblables, remettent en cause -du moins dans ce
régime - la pertinence des mesures rhéométriques moyennes, telles qu’elles sont ordinairement
pratiquées.
Nous avons également pu mettre en évidence l’influence sur la transition d’encombrement de l’état
de surface des grains et de la lubrification des contacts. Une surface plus rugueuse est propice à
une entrée précoce dans le régime encombré, alors qu’une surface lisse ou lubrifiée retardera cette
entrée et/ou minimisera le phénomène. Comme dans les milieux granulaires secs, il faut consi-
dérer les contacts directs et l’état de surface des particules comme des composantes essentielles
du comportement rhéologique. Il faut insister sur le fait qu’il s’agit bien de l’état de surface du
coeur dur des particules et non d’une interface diffuse de type double couche électrique ou phase
adsorbée autosimilaire de polymères.
Enfin, la mesure des efforts normaux associée, d’une part, aux mesures de conductimétrie dans
différentes directions par rapport à l’écoulement et, d’autre part, aux observations en microscopie
confocale, nous a permis de montrer que la transition d’encombrement provenait très vraisembla-
blement de la formation d’agrégats anisotropes. L’écoulement provoque à la fois la formation et
la destruction d’agrégats " hydrodynamiques ". L’analyse des conditions d’apparition et du signe
de la force normale permet de distinguer un premier régime où l’on aurait la formation d’agrégats
anisotropes, avec apparition d’une force normale négative à faible fraction volumique. Au delà
d’une concentration critique en solide, ces agrégats percoleraient, provoquant un encombrement
sous écoulement ainsi que l’apparition d’une contrainte normale positive.
Globalement, nos résultats plaident fortement en faveur du rôle des contacts directs et d’une dis-
sipation frictionnelle dans le comportement rhéologique des dispersions concentrées à nombre de
Péclet élevé, que les particules soient colloïdales ou qu’elles soient granulaires. Dans le cas des
pâtes cimentaires, ceci remet en cause la vision classique du rôle des agents dits " superplasti-
fiants ". Classiquement considérés comme des agents dispersants, leur efficacité doit désormais
être également examinée au regard de leur pouvoir lubrifiant.
Le second grand volet de notre travail a été le suivi de la structuration, du comportement rhéolo-
gique et mécanique des pâtes et coulis de ciments au repos, de la coagulation à la prise. L’élabora-
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tion des outils rhéologiques adaptés était indispensable pour l’étude de pâte cimentaire. Les géo-
métries non conventionnelles de type ruban et " vane " (scissomètre) sont des outils qui permettent
de suivre quantitativement l’évolution temporelle des propriétés rhéologiques sans se soucier des
problèmes de sédimentation ou de ressuage. D’autre part, le suivi des modules d’Young, de ci-
saillement et de compression a été possible, tout au long de l’évolution du système, des états les
plus fluides et mous aux états les plus rigides, par la mesure des vitesses de propagation des ondes
de compression et de cisaillement. A titre d’illustration de cette très grande versatilité, mention-
nons que même la viscosité de l’eau est désormais mesurable avec notre montage acoustique.
Ajoutons à cela que nous avons démontré la faisabilité de la visualisation directe des structures des
particules de silice mais aussi avec des particules de silicate dicalcique, en microscopie confocale
au repos et sous écoulement. L’enjeu principal de ces outils pour l’industrie du ciment concerne
la compréhension des mécanismes des superplastifiants. Ils sont connus et utilisés jusqu’ici pour
leur rôle fluidifiant, c’est-à-dire qu’ils diminuent la viscosité du coulis à faible taux de cisaillement.
Nous avons montré dans le chapitre 3 qu’ils devaient aussi avoir un rôle de lubrifiant à un taux
de cisaillement plus important afin d’éviter l’encombrement sous écoulement. Des études prélimi-
naires nous laissent penser d’autre part que la nature de l’adsorption des polymères sur les grains
de ciment modifie les propriétés du matériau final. Un bon superplastifiant doit donc répondre à
trois critères : il doit à la foisfluidifier, lubrifier etstructurerle coulis cimentier.
L’ensemble des outils nécessaires pour cette étude, à la fois rhéologique, mécanique et structurale,
avec une résolution largement submicronique, est désormais rassemblé.
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Annexe A

Synthèses.

Des particules de silice sphériques de la taille du micron semblent constituer
un bon système modèle avec des propriétés physiques et chimiques voisines
de celles du ciment (à condition de bien choisir les conditions de dispersion).
Nous nous proposons d’établir dans ce chapitre une liste assez exhaustive
des synthèses de billes de silice dans une gamme de tailles allant de 10nm
à 100µm. Cette annexe se clôt par la synthèse de particules fluorescentes, né-
cessaires pour les mesures en microscopie confocale.

A.1 Synthèses de billes de silice

De nombreuses études relatent la synthèse de particules de silice sphériques,
poreuses ou non, de toutes tailles. Toutes ces synthèses sont basées sur l’hydro-
lyse puis la condensation du tetraoxydethylsiloxane TEOS (Si(OC2H5)4) :
Hydrolyse

Si(OC2H5)4
+H2O −HOC2H5−−−−−−−−−−−−−→ Si(OC2H5)3OH

+H2O −HOC2H5−−−−−−−−−−−−−→ Si(OC2H5)3(OH)2...

Condensation

Si(OC2H5)3OH
−H2O +Si(OC2H5)3OH−−−−−−−−−−−−−−−−−→ (H5C2O)3Si−O−Si(OC2H5)3...→ SiO2particules

Quatre types de synthèses ont été retenus parmi tous ces protocoles :
– en milieu basique : hydrolyse et condensation du TEOS [142],
– en milieu acide : préparation en émulsion [83, 143, 81],
– en milieu basique : préparation en émulsion, [107]
– croissance contrôlée de particules en milieu basique [70].
Alors que la synthèse en milieu basique conduit à des particules sphériques
submicroniques, monodisperses et denses, la synthèse en milieu acide permet
de former des billes de plus grosses tailles (10 à 50µm), poreuses, mais poly-
disperses.

A.1.1 Petite étude de marché

Une étude de marché a été réalisée sur le prix de particules de silice mono-
disperses, sphériques, de la taille du micron. Le tableau A.1 donne les prix du
marché.
Compte tenu des caractéristiques des produits commerciaux, la synthèse de
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fournisseur prix taille des observations
synthèse (euro/kg) billes (µm)

Merck 7000 12 poreuse, monodisperse
Phaezil media 300 20-40 polydisperse

Synthèse de Stöber 40 <1 monodisperse, poreuse
Synthèse en émulsion 80 5-45 polydisperse, dense
Croissance contrôlée 40 <5 monodisperse, poreuse

TAB . A.1: Etude de marché.

billes de silice semble répondre le mieux au cahier des charges (coût, mono-
dispersité, particules denses).

A.1.2 Synthèse en milieu basique

Stöberet al [142] ont montré que l’hydrolyse d’alkoxyde de silicium conduit
à la précipitation de sphères monodisperses de silice. En présence d’eau et
d’ammoniaque, l’hydrolyse et la condensation du TEOS mis en solution dans
l’éthanol conduisent à la formation de ces billes.
Dans cette réaction nous partons d’une solution homogène du précurseur (TEOS)
qui se transforme en silice (SiO2), pour se séparer du milieu et former des
germes. Cette étape de nucléation de billes est suivie par leur croissance (c’est
à dire le dépôt de couches successives de silice). Le modèle de La Mer ex-
plique le principe général de la synthèse des particules homogènes en taille.
Le processus de formation des particules s’explique en suivant l’évolution des
concentrations en TEOS, Si(OH)4 et SiO2 schématisé sur la figure A.1. La
concentration de Si(OH)4 en solution croît rapidement avec le temps jusqu’à ce
qu’elle dépasse une concentration critique de solubilité (trait horizontal) dans
le milieu. Les germes apparaissent au-delà de cette concentration. Une fois for-
més ces germes croissent alors qu’ils s’en forment en continu. La concentra-
tion de Si(OH)4 en solution continue à augmenter mais elle finit par diminuer
du fait de l’augmentation de la vitesse de condensation de la silice du fait de
l’augmentation du nombre de germes (et donc de la surface de dépôt). Ainsi
la concentration en Si(OH)4 passe par un maximum pour redescendre en des-
sous de la concentration critique de formation des germes, dont la formation
est arrêtée. Il s’en suit une période de croissance des particules déjà formées
qui sont alimentées par la formation en silice. Le système colloïdal est d’au-
tant plus monodisperse que la zone de nucléation est courte devant celle de
croissance. Le diamètre des particules de silice dépend des concentrations en
TEOS/eau/NH3, de la température (diminution du nombre de centres de
nucléation à basse température [125]), du type de solvant utilisé et de la force
ionique [21]. Une équation empirique reliant ces concentrations au diamètre d
des particules formées à 25◦C est donnée par [20] :

d = A[H2O]2exp(−B[H2O]0.5)
oùA = [TEOS]0.5(82− 151[NH3] + 1200[NH3]2 − 366[NH3]3

etB = 1.05 + 0.523[NH3]− 0.128[NH3]2

Il apparaît que la taille maximum de particules accessibles par cette synthèse
est de 2µm à -20◦C [125]. La formation de particules plus grosses entraîne
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FIG. A.1: Evolution des concentrations en TEOS, Si(OH)4 et SiO2 en fonction du temps. Le temps de
nucléation des particules correspond à un excès Si(OH)4

une prise en masse de la solution (les forces de répulsion des charges néga-
tives de surface n’empêchent plus l’agglomération). Les particules formées
sont poreuses (densité de 1.6 à 1.9g.cm−3). Une calcination à 800◦C permet
d’augmenter leur densité à 2.2g.cm−3.
La cinétique de la réaction peut être interprétée de deux façons. La première
distingue les réactions d’hydrolyse et de condensation (observable en conduc-
timètrie [16]) alors que la seconde s’intéresse à la vitesse de formation des
billes de silice. Cette dernière est une réaction du premier ordre par rapport à
la concentration en TEOS [143] :

d[SiO2]
dt

= kTEOS [TEOS] (A.1)

= k′e
−Ea
RT [H2O]α[NH3]β [TEOS] (A.2)

Il est possible d’expliquer l’augmentation de la taille des particules formées
avec la température, dans le cas où l’on distingue la condensation de la nucléa-
tion (cf. partie A.1.3). La figure A.2 décrit l’évolution des concentrations en
hydroxyde de silicium, TEOS et silice en fonction du temps et pour 3 tempéra-
tures. La diminution de la température entraîne une diminution des cinétiques
d’hydrolyse et de condensation. Ce ralentissement a pour conséquence d’aug-
menter le temps de nucléation (et donc d’augmenter la polydispersité), tout en
augmentant le temps de croissance des billes. Ces deux phénomènes combinés
traduisent la formation de particules plus grosses bien que moins monodis-
perses.
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FIG. A.2: Evolution des concentrations en [TEOS], [Si(OH)4] et [SiO2] au cours du temps, et pour diffé-
rentes températures

FIG. A.3: Particules de silice (700 nm) syn-
thétisées par la réaction de Stöber. Observa-
tion au microscope électronique à balayage
(échelle de 5µm).

Produit et synthèse

L’image A.3 réalisée en microscopie électronique à balayage permet d’établir
la distribution de tailles des particules ( 700nm). Ces billes sont réalisées par le
mélange de Tetraethylorthosiloxane (TEOS) (Acros Organics, 98% en pureté,
Mw = 208.33, d=0.93, lot A0159723) sous agitation à une solution d’am-
moniaque (Merck 25% en masse) d’eau et d’éthanol (SDS, 99% en pureté,
d=0.79) dans des proportionsTEOS/eau/NH3 0.2/13/4.2 mol/L.

A.1.3 Croissance contrôlée

Bogushet al [20] ont montré qu’il était possible de faire croître des particules
de silice par ajout successif de TEOS dans une solution contenant au préalable
des billes de silice. La taille des particules est reliée au volume total de TEOS
ajouté à la solution par l’équation simple :

d = d0(
n

n0
)

1
3

où d est le diamètre moyen des particules,d0 le diamètre initial des particules,
n0 la quantité de matière initiale en TEOS et n la quantité totale de TEOS
ajoutée.
La figure A.4 montre que dans le cas de l’ajout continu de TEOS, la concen-
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FIG. A.4: Evolution des concentrations en
TEOS, Si(OH)4 et SiO2 en fonction du
temps dans le cas où il y a un ajout continu
de TEOS. Si l’état stationnaire de la concen-
tration en Si(OH)4 se situe entre la limite de
nucléation et celle de croissance alors nous
avons une croissance continue de la taille des
billes de silice

tration en Si(OH)4 devient rapidement constante. La production continue de
Si(OH)4 permet, dans le cas où cette concentration est inférieure à la concen-
tration critique de nucléation, de faire croître en continu la taille des billes de
silice. Cette croissance contrôlée permet d’obtenir de plus grosses particules
avec une excellente monodispersité. Afin d’éviter une seconde nucléation qui
entraînerait une polydispersité dans la taille des particules, Giesche décrit la
préparation de particules de silice monodisperses par un procédé de croissance
continu contrôlé [71] (cf. montage de la figure A.5). Des particules monodis-
perses sphériques jusqu’à 10µm peuvent être préparées par ce procédé. [143].
Il existe trois moyens d’éviter une seconde nucléation :
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– augmenter la force ionique afin de réduire le nombre de centres de nucléa-
tion [21],

– augmenter la surface des billes en solution [38],
– limiter la concentration en acide silicique [71].

FIG. A.5: Schéma de synthèse de crois-
sance de billes. Double injection continue
de TEOS (éthanol et mélange eau/ ammo-
niaque/ éthanol). L’air injecté évite l’hydro-
lyse du TEOS avant l’injection.

L’augmentation de la force ionique a pour autre conséquence de diminuer la
stabilité des billes ce qui peut induire la formation de doublets de particules.
L’augmentation de la surface totale des particules est possible en augmentant
la concentration en particules, avec le problème de la formation de doublets.
Enfin le montage de la figure A.5 permet de limiter la concentration en hy-
droxyde de silicium en solution.
L’inconvénient majeur de cette synthèse est le temps de manipulation. L’ajout
de TEOS doit être très lent pour éviter toute seconde nucléation ou la forma-
tion d’agrégats. Il faut donc près d’un mois de synthèse pour obtenir des billes
de plus de 3µm. A ceci s’ajoute le problème du faible rendement dans la syn-
thèse de "grosses" particules. Cette synthèse n’est donc pas très pratique pour
la production rapide de grandes quantités de billes de silice.

Produit et synthèse

Les produits utilisés dans cette synthèse sont identiques à ceux de la synthèse
Stöber. Les billes de silice précédemment synthétisées (cf. figure A.3), ont été
utilisées comme particules de base pour la croissance. La concentration initiale
de billes est de 1,2% (w/w). A cette suspension (100ml) est ajoutée de manière
discontinue une quantité de TEOS/H2O dans un rapport molaire de 1/2 (3ml
et 0,48ml respectivement), toutes les 2H.
Au bout de 3 et 115 ( !) injections nous obtenons des billes de 1µm et 3µm

FIG. A.6: Billes de silice de 1µm obtenues
par croissance. Observation au microscope
électronique à balayage (échelle de 20µm).

respectivement (cf. figure A.6 et A.7 respectivement). Cependant nous obser-
vons des doublets de particules pour les plus grosses billes. Le volume final est
de 500ml avec 94g de silice.

FIG. A.7: Billes de silice obtenues par crois-
sance (3µm)

A.1.4 Synthèse en émulsion à pH acide

Des particules de silice de la taille du micron peuvent être synthétisées à partir
du mélange TEOS/H2O en milieu acide. L’agitation du mélange forme une
émulsion d’eau dans le TEOS. Le TEOS qui se dissout dans les gouttes d’eau
acide s’hydrolyse. Cette hydrolyse suivie d’une réaction de polycondensation
du TEOS permet la formation, dans les gouttes d’eau, de particules denses
de silice [84]. Le diagramme de phase ternaire du système TEOS/eau/acide
éthanoïque [83], montre qu’il existe un domaine de concentration du système
pour lequel nous obtenons des particules sphériques.
Bien que cette synthèse amène à des billes sphériques de l’ordre de 20µm, la
polydipersité est importante et non contrôlée. Un tamisage (+sédimentation)
des particules permet d’obtenir des billes de 20 à 30µm.

Synthèse

FIG. A.8: Particules de silice synthétisées en
émulsion. Microscopie optique.

Afin de valider cette méthode, nous avons réalisé une synthèse de ces billes
avec un mélange TEOS/eau/acide de 1/4/4. La figure A.8 montre une distribu-
tion de billes relativement large.
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A.1.5 Synthèse en émulsion à pH basique

Ce type de synthèse présente plusieurs avantages sur les deux premières. Il
permet tout d’abord d’obtenir rapidement une grande quantité de particules de
silice. Mais il a aussi l’avantage de pouvoir produire des billes monodisperses
de plus de 1µm. Cette synthèse est tirée d’un brevet américain (US patent
4,983,369). Le principe de cette synthèse joue simplement sur l’insolubilité
du TEOS en milieu aqueux. Si l’on injecte une quantité de TEOS dans une
solution contenant un excès d’eau avec de l’ammoniac et un soupçon d’étha-
nol, il se forme une émulsion de TEOS sous agitation. Le TEOS en surface
des gouttes s’hydrolyse peu à peu, et devient alors soluble en phase aqueuse.
Une fois mis en solution, l’hydroxyde de silicium se condense pour former
des particules de silice. Les concentrations en eau/NH3/éthanol/TEOS varient
respectivement sur une gamme de concentrations suivantes : 40/70%, 5/10%,
5/30%, 20/50% en masse totale. La taille des billes de silice varie suivant les
concentrations des réactifs.

FIG. A.9: Principe de la synthèse de particules en "émulsion basique"

Cependant il reste difficile d’obtenir directement des particules de plus de 1µ
m. Les particules les plus grosses sont obtenues par croissance discontinue
(cf. A.1.3). L’avantage de cette synthèse est de pouvoir faire des injections
rapides (toutes les 5min) de quantité importante de TEOS, ce qui facilite leur
croissance. La synthèse peut être réalisée à des températures variant entre 10
et 50◦C. La vitesse d’agitation permet la formation d’une émulsion de TEOS
ni trop fine (hydrolyse trop rapide), ni trop grossière (prise en masse).

FIG. A.10: Particules de silice de 1µm, ob-
tenues à partir de billes de 400nm (15 injec-
tions de la quantité de TEOS initiale). MEB

La figure A.11 représente la distribution de tailles, mesurées en diffusion dy-
namique de la lumière (90◦), d’une série de billes de silice synthétisées à
40◦C (distribution de gauche) puis grossies avec le même mélange (centre puis
droite).

Synthèse

FIG. A.12: Distribution de tailles de parti-
cules de silice synthétisées avec une solu-
tion de 100ml eau/ ammoniac/ éthanol de
78/11/11% mélangée à 48ml TEOS à 40◦C
(gauche) et 20◦C (droite). Diffusion dyna-
mique de la lumière (90◦).

Des particules de 400nm sont synthétisées avec une solution de 100ml eau/
ammoniac/ éthanol de 78/11/11% mélangée à 48ml TEOS. La figure A.10 réa-
lisée en microscopie électronique à balayage représente des billes de 1µm de
diamètre obtenues en croissance contrôlée à partir des billes de 400nm. Cette
même synthèse réalisée à 40◦C produit des particules de plus petite taille mais
avec une distribution de tailles plus étroite (cf. figure A.12).
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FIG. A.11: Distributions de tailles mesurées en diffusion dynamique de la lumière (90◦) de billes de silice
obtenues à 40◦C en synthèse de type émulsion à pH basique. Les particules des deux distributions de droite
ont été obtenues à partir de billes natives de la distribution de gauche.

A.2 Particules d’alumine

L’utilisation de particules d’alumine dans notre système modèle présente quelques
intérêts. Le point de charge nulle est plus élevé pour l’alumine que pour la si-
lice. La surface est positive pour des pH inférieurs à 9 et négative au-delà, alors
que la charge de surface de la silice est négative pour des pH supérieur à 3. Une
synthèse sur les propriétés physiques des alumines a été publiée par Sigmund
et al [140].
La synthèse des particules d’alumine est toutefois plus délicate que celle de
la silice. Les alkoxydes d’aluminium réagissent plus rapidement que le TEOS.
Qu’il s’agisse du Al(sec-OC4H9)3 (dit alkoxyde rapide) ou du Al(OC4H9)2(C6H9O3)
(dit alkoxyde lent), l’hydrolyse est instantanée dans l’eau. Il est cependant pos-
sible de produire des particules d’alumine monodisperses dans des situations
particulières [122, 36] et délicates. Bien qu’il ait été possible de reproduire
cette synthèse, le rendement en particules est très faible avec moins de 0.1 mol
d’alumine par litre.
Un autre type de synthèse basé sur le dépôt d’une couche d’alumine sur de la
silice est possible. Il s’agit d’une hétérocoagulation de petites particules d’alu-
mine sur des billes de silice [95, 100, 165, 166]. La synthèse est très simple :
à partir d’une solution aqueuse de particules de silice mise à 90◦C, nous ajou-
tons une quantité d’alkoxyde "lent" qui va s’hydrolyser pour former de petites
particules d’alumine. Une fois ces particules formées il suffit d’abaisser le pH
en dessous de 9 pour fixer de l’alumine.
Quelques précautions sur cette synthèse sont à prendre. Le pH de la solution
doit être compris entre 3 et 8 afin d’éviter toute précipitation de l’alumine. Une
seule couche d’alumine ne suffit pas pour avoir un potentiel de surface iden-
tique à celui de l’alumine pure. Trois ou quatre ajouts d’alkoxyde "lent" sont
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nécessaires.

FIG. A.13: Potentiel zeta de particules de silice de 400nm après 4 couches d’alumine

Synthèse

Le potentiel zeta de particules de silice recouvertes par 4 couches d’alumine
(solution de 50ml, 15g de silice mis à pH 3 +1.5*4 ml d’alumine à 90◦C puis
remis à pH 3 avec une succession de 5 lavages + centrifugation) est représenté
sur la figure A.13. Le point isoélectrique est très proche de celui de l’alumine.

A.3 Particules de silicate dicalcique (C2S)

Ce bref paragraphe porte sur la synthèse de la phase C2S du ciment. Le sili-
cate dicalcique (Ca2SiO4 ou C2S) est un des composants majeurs du ciment
Portland. Du fait de sa cinétique d’hydratation plus lente que celle du silicate
tricalcium, il est utilisé sous une forme très réactive (forte surface spécifique).
Une vision des différentes synthèses de la phase pure du C2S est apportée en
bibliographie [74, 94].
La méthode de Pechini (U.S. patent 3.330.697 juillet 1967), permet d’obtenir
différentes phases de la belite (α/β/γC2S suivant la température de calcina-
tion) de très grandes surfaces spécifiques [74]. La synthèse est basée sur une
dispersion de particules nanométriques de silice (ludox) et d’une source de cal-
cium (nitrate de calcium) emprisonnées dans une résine (acide citrique, éthy-
lène glycol) qui est formée après évaporation de l’eau. Selon la température de
calcination on obtient une des trois phases de la belite et une surface spécifique
qui diminue avec la température [120]. La concentration en résine détermine
la distribution de tailles des particules formées [120].
Au regard de ces synthèses il est probable de penser qu’il est possible de

FIG. A.14: Particules de C2S
former des particules monodisperses de belite. La taille des particules formées
avec la méthode de Pechini est inférieure ou égale au micron, alors que la taille
des particules de ludox utilisée est plutôt de quelques nanomètres. L’observa-
tion des clichés de microscopie électronique à balayage de Hong [74] montre
que les particules formées sont des agglomérats des petites particules de silice.
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Cœur : ajout du colorant avec 
TEOS lors de la formation des 
particules, puis croissance des 
particules sans colorant  

Couronne : ajout du colorant avec 
TEOS sur une bille existante

entière : ajout du colorant avec 
TEOS lors de la formation des 
particules 

FIG. A.16: Types de marquage des particules de silice.

Or la répartition initiale des particules de silice est très homogène (gel transpa-
rent). Cette agrégation provient soit de la calcination, soit de l’agrégation des
billes l’état de poudre. Il est en réalité impossible de redisperser une poudre de
ludox non traitée en surface (même avec une sonde à ultrasons).

FIG. A.15: Principe de synthèse de parti-
cules de C2S

Synthèse

La synthèse est réalisée avec des particules de silice (suffisamment grosses
pour pouvoir être redispersées) synthétisées par la méthode de Stöber, afin
d’obtenir des particules de C2S monodisperses (avant calcination). Un mélange
stoechiométrique de Ca(NO3)24H2O et de particules de silice de 1.5µm est
réalisé dans une résine composée de 60% en masse d’acide citrique et 40%
d’éthylène glycol. La fraction massique en résine est de 85%. Le mélange est
ensuite porté à 150◦C pendant 3 heures afin d’éliminer toute trace d’eau et de
former la résine (cf. schéma de principe A.15). La mousse formée est ensuite
broyée et calcinée à 750◦C pendant un jour pour produire une poudre blanche
(le reste du carbone est transformé en CO2). Quelques agrégats sont observés
en microscopie électronique (cf. figure A.14).

A.4 Particules fluorescentes

A.4.1 Colorant organique

Dans notre étude nous avons été amenés à étudier la dynamique des suspen-
sions par microscopie confocale. Pour que des particules soient visibles en
imagerie confocale il est indispensable de les rendre fluorescentes. Un proto-
cole expérimental du greffage de fluorescéine sur les particules de silice est
donné dans la littérature [154, 150].
La figure A.16 décrit les trois types de marquages fluorescents qu’il est pos-
sible de réaliser avec cette synthèse, à savoir (de gauche à droite) mettre du
colorant sur la couche externe des billes, ou dans tout le volume, ou bien dans
le coeur. La difficulté du traitement d’images utilisé pour trouver le centre des
particules dépend du type de marquage. Il sera plus facile de discerner les
billes marquées par leur centre (représentation de droite des schéma de la fi-
gure A.16). Cependant le faible rendement quantique des colorants ne permet
pas une bonne visualisation de ce type de particules.
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Produit et synthèse

Le solvant est un mélange eau/éthanol (absolu 99%)/ammoniac (25% en masse).
L’agent de greffage est le (3-amino-propyl)triethoxysilane (APS). Le colorant
fluorescent est la fluoresceine isothiocyanate (FITC, isomer I, Sigma). Le colo-
rant FITC (cf. formule développée A.17) est lié par liaison covalente à l’agent
couplant APS par une réaction d’addition entre la fonction amine et la fonction
thiocyanate (cf. schéma A.20). La réaction a lieu dans une solution d’éthanol
anhydre contenant le colorant et un excès d’APS pendant 12h sous faible agi-
tation (5ml d’éthanol, 1mmol d’APS, 5µmol de FITC). Ce mélange est ensuite
ajouté, sous agitation, à une solution de billes de silice avec un excès de TEOS
par rapport à l’APS (10 fois plus). Les particules greffées sont ensuite centri-
fugées puis redispersées dans l’eau. Leur couleur est jaune/orange avec une
fluorescence dans les verts.

FIG. A.17: Formule développée du FITC

FIG. A.18: Greffage de marqueur fluores-
cent sur une particule de silice (échelle non
respectée)

Nous verrons dans le chapitre 2 des images réalisées en microscopie confocale
des billes greffées. La figure A.19 représente 3 échantillons de particules de
tailles allant de 1µm à 2µm. 100) vues sous microscope confocal utilisé en
mode fluorescence (488nm) avec un laser Ar/Kr refroidi à l’air.

FIG. A.19: Particules monodisperses de silice de 1µm, 1.5µm, 2µm en microscopie confocale, échelle de
10µm

A.4.2 Quantum dots

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Nicolas Lequeux et Benoît Duber-
tret. Dans cette partie nous nous intéressons à la fixation de quantum dots sur
la surface des billes de silice. L’ajout de colorant organique dans la matrice de
silice a été décrit dans le chapitre précédent. Il est aussi possible d’incorporer
ce type de colorant dans des latex[30]. Le principal inconvénient de ces par-
ticules provient de la décroissance rapide de la fluorescence sous excitation :
c’est le phénomène de photoblanchiment [79]. De nombreuses améliorations
ont été apportées pour augmenter la photostabilité des particules marquées en
optimisant la concentration en colorant [79], en utilisant des fluorochromes
plus stables [150, 136] ou encore en modifiant chimiquement le fluorochrome
[167]. La plupart de ces synthèses sont complexes et ne donnent pas des amé-
liorations de la photostabilité suffisantes.
Les nanocristaux semi-conducteurs, ou quantum dots (QD) sont des particules
sphériques dont le diamètre varie entre 2 à 10 nm. Ils contiennent entre 500
et 1000 atomes (typiquement cadmium et sélénium). Depuis leur découverte
[117] et du fait de leur grande résistance au photoblanchiment ils ont suscité
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un grand intérêt en tant que marqueur fluorescent en biologie. Les quantum
dots émettent un spectre étroit (de l’ordre de 30nm), ce qui permet une bonne
résolution. En outre, pour des raisons de confinement quantique la longueur
d’onde d’émission dépend de la taille du dot. Dans le cas des dots utilisés (for-
més de CdSe/ZnS) des particules de 2nm de diamètre émettent dans le bleu
(520nm) alors que des particules de 6nm émettront dans le rouge (620 nm).
Ces propriétés permettent d’exciter différents QD (5 couleurs) avec la même
source d’excitation (400 nm). Nous nous proposons d’utiliser des quantum
dots comme source de fluorescence. L’idée est d’incorporer ces nanoparticules
dans la matrice de silice afin de pouvoir observer sous confocal les billes de
silice.
Plusieurs synthèses d’incorporation de quantum dots sont envisageables :
– incorporation dans les particules de silice,
– adsorption sur la surface,
– billes de latex truffées de quantum dots avec un nappage de silice.
La première méthode a déjà été utilisée en faisant une synthèse en émulsion
où les dots sont emprisonnés dans la silice [37], (silice@dots en argent [159])
ou bien encore en emprisonnant quelques quantum dots dans des agrégats de
silice formés par du silicate de sodium [132].
Cette technique a deux inconvénients majeurs : la taille de billes formées est
trop petite pour nos applications (inférieur à 400nm), et le rendement des syn-
thèses est très faible.
Une autre synthèse consiste à déposer les quantum dots sur la surface des par-
ticules de silice. Pour cela on utilise un agent couplant de type silane que nous
déposons sur la surface du QD afin de rendre cette surface réactive à la silice.
Ce procédé est utilisé pour tous types de nanoparticules. Pour les particules
métalliques nous utilisons du 3-aminopropyltrimethoxysilane (APS) comme
agent couplant du fait la grande constante de complexation du groupe amine
au métal. Dans le cas des semi-conducteurs, nous utilisons un groupe mercapto
pour encroûter des QD uniques [42, 64]. La stabilité des QD dans leur solvant
organique de synthèse est assurée par l’adsorption d’un tensioactif sur leurs
surfaces : le TOPO (trioctylphosphine oxide). Celui-ci peut être remplacé par
un groupe mercapto pour que les QD puissent être dispersés dans un milieu
aqueux. Il est possible alors de faire réagir les QD sur la surface des particules
de silice.
La dernière méthode est intéressante mais ne sera pas discutée dans ce rapport.
La synthèse décrite dans la suite se limite à greffer des QD sur la surface de
silice. Nous nous proposons de synthétiser des particules monodisperses, fluo-
rescentes de silice en greffant de QD sur la surface de nos particules. Cette
synthèse a été utilisée précédemment [56] pour recouvrir des particules de si-
lice avec des nanoparticules d’or. Dans cette synthèse les auteurs recouvrent la
silice de MPTS (cf. synthèse), puis incorporent les nanoparticules. Nous avons
fait l’inverse... D’autres techniques d’enrobage de QD dans des latex ou de la
silice font l’objet de recherches de Nicolas Lequeux et Benoît Dubertret avec
qui nous avons collaboré pour cette première synthèse.

Produit et synthèse

Les particules de silice utilisées dans cette synthèse ont été décrites plus haut.
Nous avons utilisé des particules de silice de plusieurs tailles. Bien qu’il n’y
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ait pas de restriction de taille, il est plus commode d’utiliser des particules
suffisamment grosses pour pouvoir les observer correctement en microscopie à
fluorescence. Les particules utilisées dans ce protocole ont une taille moyenne
de 1,5µm.

FIG. A.20: Billes de silice de 1.5µm recou-
vertes de quantum dots.

Les particules de silice sont préalablement passées de l’eau à l’éthanol absolu.
Pour des particules de plus de 400nm, il est possible de les sécher à 200◦C pen-
dant deux heures pour supprimer le maximum d’eau adsorbée sur leur surface,
puis de les redisperser dans de l’éthanol absolu par ultrasonification. Les plus
petites billes de silice sont mises dans l’éthanol absolu en évaporant l’azéo-
trope eau/éthanol (5/95%). La quantité d’eau résiduelle a été mesurée par la
technique de Karl Fisher (coulomètre 684 KF, Metrohm), elle ne dépasse ja-
mais 0,1% du volume total.
Pour pouvoir utiliser les QD il est nécessaire de les rendre solubles dans l’eau.
La méthode classique est de recouvrir les particules de CdSe/ZnS de silice (ou
fonction siloxane). Dans cette synthèse, le tensioactif qui se situe sur la surface
des QD et qui permet la solubilisation des particules dans le milieu de syn-
thèse est remplacé par un autre tensioactif qui permet la solubilisation du QD
dans l’eau. Nous utilisons du 3-mercaptopropyltrimethysiloxane (MPTS) qui
est adsorbé sur la surface des QD à la place de l’oxyde de tri-n-octylphophine
(TOPO). Le MPTS est utilisé pour sa fonction mercapto qui lui permet la liai-
son avec le semi-conducteur. La solubilisation dans l’eau est assurée par le
groupe methoxysilane (Si-OCH3) du surfactant, qui s’hydrolyse en groupe si-
lanol, formant aussi la première couche de silice sur le QD. En absence d’eau
les groupes methoxysilanes ne s’hydrolysent pas, ce qui permet de mettre les
dots dans l’éthanol sans les agréger.
Du point de vue expérimental, une solution de synthèse de 100µl de la solution
de synthèse des QD est déstabilisée en ajoutant 1ml de méthanol anhydre, puis
centrifugée à 4000t/min pour retirer le solvant. Les particules sont ensuite sé-
chées à froid et redispersées dans 10µl d’un mélange de MPTS mis en milieu
basique avec de l’hydroxyde de tetramethylammonium (dans un rapport 1/10
base/MPTS). Cette solution est ensuite agitée puis mise dans 0,5ml d’éthanol.
Aucune perte de fluorescence n’est détectée dans cette solution. Enfin nous
ajoutons 1ml d’une suspension à 10% de silice dans l’éthanol anhydre. Le
mélange est agité pendant 24H puis centrifugé et rincé trois fois dans l’éthanol
absolu pour laver les particules de silice. Les particules de silice recouvertes de
quantum dots sont ensuite redispersées dans l’eau sans perte de fluorescence.

Caractérisation

La microscopie électronique à transmission est un moyen simple de visuali-
ser les quantum dots greffés sur la surface de silice. La masse moléculaire des
semi-conducteurs étant plus importante que celle de la silice, le contraste est
suffisant pour voir des points lumineux sur la surface de silice. Malheureuse-
ment la résolution du TEM disponible ne nous a pas permis de les visualiser.
Pour voir si la distribution des QD est homogène sur la surface des particules,
nous avons mesuré l’état de surface d’une bille en microscopie à force ato-
mique. Les images de la figure A.21 représentent la surface (avec des lignes
de niveaux tous les 5nm), d’une particule de silice de 1,5µm avant et après le
greffage de QD.

FIG. A.21: Bille de 1,5µm vue en microsco-
pie à force atomique sans (haut) et avec dots
(bas). Les lignes de niveaux sont de 5nm

Nous observons une bonne répartition des quantum dots sur la surface de la
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silice avec une modification de la rugosité (RMS). Celle-ci passe de 0,7nm à
2,2 nm.
Après avoir greffé des nanoparticules fluorescentes sur des particules de silice,
nous avons voulu comparer leurs propriétés avec celles des billes marquées
avec le colorant organique. Pour cela nous mesurons l’évolution de l’intensité
de fluorescence en fonction du temps.

FIG. A.22: Billes de 1,5 µm marquées
avec des dots sous éclairage UV (340-
380nm). Microscopie à fluorescence, fenêtre
de 62*47µm.

FIG. A.23: Billes de 1,5µm marquées avec
des dots et avec la fluorescéine, excitation à
488 nm, t=0. Microscopie à fluorescence, fe-
nêtre de 62*47µm.

FIG. A.24: Intensité relative émise par des particules monodisperses de silice de 1.5µm recouvertes de
dots (courbe supérieure) ou marquées de fluorescéine (courbe inférieure). La décroissance de l’intensité
émise par les billes marquées en colorant organique décroît exponentiellement avec le temps (courbe de
régression).

Cette dernière peut être mesurée directement avec un microscope à fluores-
cence équipé d’une caméra numérique. Le microscope utilisé est un Leica DM
IRE2 équipé d’une caméra Photometrics (Coolsnap). Une analyse d’images
permet de suivre les évolutions de l’intensité de chaque particule. Il suffit alors

FIG. A.25: Billes de 1,5µm marquées avec
des dots et avec la fluorescéine, excitation à
488 nm, t=2s. Microscopie à fluorescence,
fenêtre de 62*47µm.

FIG. A.26: Billes de 1,5µm marquées avec
des dots et avec la fluorescéine, excitation à
488 nm, t=10s. Microscopie à fluorescence,
fenêtre de 62*47µm. Perte totale de la fluo-
rescence des billes marquées au colorant or-
ganique.

de tracer l’évolution de l’intensité image par image. La série de figures A.24,
A.23, A.25 et A.26 trace l’évolution au cours du temps de l’intensité relative
(l’intensité relative mesurée à l’instant t=0 est égale à 1) de particules de silice
de 1,5µm recouvertes de QD et marquées à la fluorescéine. Les mesures ont été
réalisées à la même longueur d’onde d’excitation (480nm). La décroissance de
l’intensité est exponentielle (courbe continue) dans le cas des particules mar-
quées à la fluorescéine. Elle est quasi nulle avec celles recouvertes aux QD.
Toutefois nous avons pu observer une perte de fluorescence des dots après 5
min d’éclairement sous une lampe UV 100mW. Cette décroissance est proba-
blement due au mauvais comportement des QD face à l’ammoniaque résiduel
provenant de la synthèse des billes de silice. Une autre synthèse mise au point
par Nicolas Lequeux permet d’améliorer cette performance. La résistance au
photoblanchiment est dans tous les cas bien supérieure à celle du colorant or-
ganique, qui n’est que de quelques secondes dans le cas des billes de silice.
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Annexe B

Techniques rhéométriques et
rhéophysiques pour suspensions
concentrées

De nombreux systèmes industriels se présentent sous forme de suspensions très
concentrées : bitume, béton, peinture... Pour des fractions volumiques élevées
(>40%) ces matériaux ont un comportement pâteux : du point de vue rhéo-
logique, sous faible sollicitation mécanique, ils apparaissent comme solides
mais deviennent liquides sous forte contrainte. Les phénomènes de coagula-
tion initiaux dans les ciments, responsables de l’état pâteux, semblent jouer
un rôle déterminant dans l’évolution ultérieure de la structuration du matériau
en cours de prise et de durcissement. Le suivi des évolutions rhéologiques des
pâtes cimentaires est un moyen simple et précis pour en caractériser les pro-
priétés physiques. L’analyse quantitative de la viscosité, des modules de gain
G’ et de perte G” d’une pâte cimentaire n’est pas possible directement avec les
géométries dites conventionnelles, telles que les géométries Couette, cône/plan
ou plan/plan. La géométrie Couette nécessite un faible entrefer qui ne permet
pas de mesurer statistiquement la rhéologie de gros grains1. Les géométries
plan/plan et cône/plan ne sont pas utilisables pour des pâtes présentant du res-
suage car on ne mesure plus que la viscosité de l’eau. Des géométries striées
sont utilisées pour remédier à ce problème de glissement. Mais leur plus grand
défaut dans notre étude réside dans le temps perdu par l’expérimentateur pour
mettre en place l’échantillon dans l’appareil. Il n’est pas possible d’effectuer le
mélange poudre (ou pâte concentrée) /eau dans ces géométries. Les précieuses
secondes perdues lors de ce mélange sont critiques pour l’observation de la
transition sol/gel du ciment.

FIG. B.1: Géométrie ruban 1
Cette annexe décrit les outils rhéologiques qui ont été utilisés dans la caracté-
risation de nos milieux pâteux :
– ruban et ailette,
– cône/plan tronqué.
Nachbaur [119] a montré qu’il était possible de suivre avec une géométrie ru-
ban (cf. figure B.1), à la fois l’évolution de la transition sol/gel et la prise du
ciment (cf. figure 1). Cette géométrie, non conventionnelle, apporte l’intérêt de

1Il est habituel de considérer que l’entrefer doit être au moins 20 fois plus grand que la plus
grosse particule.
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pouvoir mélanger le ciment et l’eau directement dans le rhéomètre. Contraire-
ment aux géométries conventionnelles, ces géométries n’ont pas de relation
théorique reliant le couple et la vitesse mesurés, aux grandeurs rhéologiques.
Toutefois les courbes rhéologiques d’une suspension, en géométrie conven-
tionnelle et non conventionnelle sont homothétiques [39]. Il est donc possible
de trouver la géométrie Couette équivalente à la géométrie non convention-
nelle, et par là d’en déduire, à partir de mesures en géométrie ruban, les pro-
priétés rhéologiques quantitatives de nos systèmes.
La géométrie cône/plan tronquée est utile pour mesurer finement la rhéologie
des suspensions concentrées sans avoir le problème du blocage des particules
au niveau de la pointe de l’entrefer.

B.1 Géométrie non conventionnelle : analogie Couette

Nous démontrons dans ce paragraphe l’analogie entre géométrie Couette et
géométrie non conventionnelle.

B.1.1 Détermination du rayon interne équivalent

Soit une géométrie Couette de rayon interneRint et de rayon externeRext.
Le cylindre interne tourne à la vitesse angulaireΩ = 2πN (cf. figure B.2).
En négligeant les effets de bords et en coordonnées cylindriques nous pouvons
considérer que la vitesse du fluide cisaillé n’a qu’une composante suivantθ.
Le couple global sur un volume limité par deux cylindres concentriques de
hauteur unité et de rayon r et r+dr est nul, soit :2π(r+dr)2τθr−2πr2τθr = 0.
La contrainteτθr est la seule composante non nulle du tenseur de contrainte
vue la symétrie du champs de vitesse v(0, vθ,0). Ce couple est nul puisque
l’élément de volume se déplace à une vitesse angulaire constante. En faisant

tendre dr vers 0 nous obtenons :∂(r2τθr)
∂r = 0, soitr2τθr = c1. La constantec1

est calculée à partir de l’écriture du coupleΓ qui agit sur la surface latérale du
cylindre de rayon R et de longueur L (condition limite) :

Γ = 2πLR2τθr (B.1)

soit τθr = − Γ
2πLr2

(B.2)

Dans le cas Newtonien la contrainte de cisaillement est égale au produit de la
viscositéη par la vitesse de cisaillement :τθr = ηγ̇. Dans ce cas l’équation
B.2 s’écrit :

∂ Vθ
r

∂r
= − Γ

2πη0Lr3
(B.3)

d’où
Vθ

r
=

Γ
4πη0Lr2

+ cste′ (B.4)

Les conditions aux limites permettent de déterminer l’expression de la visco-

FIG. B.2: Ecoulement Couette entre deux
cylindres concentriques, vu dans la direction
de l’axe du cylindre

sité :

r = Rext Vθ = 0 (B.5)

r = Rint Vθ = ΩRint (B.6)

η =
Γ

4πΩL
1

R2
int

− 1
R2

ext

(B.7)
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Il est possible de mesurer la viscosité du fluide Newtonien en connaissant la
valeur du couple, la vitesse de rotation et les caractéristiques géométriques de
la géométrie Couette.
Si nous utilisons maintenant une géométrie non conventionnelle, nous pou-
vons, à partir d’un fluide Newtonien connu, déterminer un rayon interne équi-
valent à une géométrie Couette :

Rint =
Rext√

1 + 4πηΩLR2
ext

Γ

(B.8)

Le rayon équivalent n’est pas valable pour un fluide non Newtonien. Si l’on
considère pour un fluide non Newtonien un modèle de loi de puissance, nous
pouvons relier la contrainte de cisaillementτ à la vitesse de cisaillement via
la relation B.9 où M est l’indice de consistance du fluide (Pa.sn) et n l’indice
d’écoulement.

τ = ηγ̇ = M |γ̇|n =
c1
r2

(B.9)

où γ̇ = −r
∂ Vθ

r

∂r
(B.10)

Afin de pouvoir généraliser ce calcul à tout type de milieu nous devons effec-
tuer nos calculs dans un domaine où la vitesse de cisaillement dépend faible-
ment des caractéristiques rhéologiques du fluide,i.e. de l’indice d’écoulement
n. Pour cela nous définissonsK(n, r) comme le rapport de la vitesse de ci-
saillement sur la vitesse de rotation :

K(n, r) =
| ˙γ(r)|
N

(B.11)

(B.12)

Ce qui donne pour un fluide non Newtonien en loi de puissance :

K(n, r) =
4π
n

(Rint
r )

2
n

1− (Rint
Rext

)
2
n

(B.13)

La valeur r∗ pour laquelle les variations de n impliquent les plus faibles varia-
tions de K(n,r) avec n est trouvée en résolvant l’équation :

∂K(n, r)
∂n

|r∗ = 0 (B.14)

soit r∗(n) = Rie

1
2

n((
Rint
Rext

)
2
n −1)−2ln(

Rint
Rext

)(
Rint
Rext

)
2
n

(
Rint
Rext

)
2
n −1 (B.15)

La plupart des fluides ont un coefficient n compris entre 0.1 et 1. L’incertitude
sur la valeur de r∗ peut se calculer avec|r

∗(1)−r∗(0.1)
r∗(1) |. Cette incertitude dépend

de l’écart entre Rint et Rext. La figure B.3 trace l’évolution de cette incertitude
en fixant le rayon extérieur à 15 mm et en faisant varier le rayon intérieur.
L’incertitude sur la valeur de r∗ est négligeable devant celle du rhéomètre (5%)
pour des valeurs de Rint supérieures à 12mm.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

0

10

20

30

40

50

60

Inc
er

titu
de

 (%
)

Rint (mm)

Rext=15mm

FIG. B.3: Incertitude sur la détermination de
r∗ en fonction du rayon interne équivalent
(entre n=0.1 et n=1)
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B.1.2 Régime oscillatoire

Le régime oscillatoire est utilisé pour deux types de tests :
– balayage en déformation, à fréquence imposée (détermination du domaine

de viscoélasticité linéaire du matériau, évolution dans le temps pour suivre
les modules élastique et de perte...).

– balayage en fréquence à déformation imposée (ou vitesse).
Dans tous ces tests, le rhéomètre donne accès à l’angle de déformation maxi-
mal θ, à la pulsationω, au coupleΓ et au déphasageδ. Lorsque la réponse
du système est linéaire, la contrainte est elle aussi sinusoïdale et de la même
pulsation. On peut alors écrire :τ0ei(ωt+δ) = G∗γ0e

iωt où G∗ est le module
complexe. Ces données de base permettent le calcul des modules de gain G’ et
de perte G”, avecG∗ = G′ + iG′′. Nous obtenons donc l’expression de G’ et
de G” :

G′ =
τ0
γ0
cos(δ)

G′′ =
τ0
γ0
sin(δ)

Les valeurs des amplitudes deτ0 etγ0 s’obtiennent par les relations :

τ0 =
Γ

2πr∗2L

γ0 =
2θ

1− ( Ri
Re

)2
(
Ri

r∗
)2

B.1.3 Calibration des géométries

Les étalonnages des géométries non conventionnelles sont réalisés avec une
solution de PDMS calibrée (viscosité de 1 Pa.s) et une huile commerciale de
viscosité inférieure (cf. courbes d’étalonnage de la géométrie ruban 1 de la
figure B.4). La solution de PDMS est un fluide Newtonien (n=1, M=η). Le ta-
bleau B.1.3 représente les dimensions des systèmes cuve-géométrie utilisés. Il
n’est pas possible de mesurer de faibles viscosités avec ces géométries à cause
de la faible surface de contact entre le fluide et la géométrie. La calibration
consiste uniquement à renormaliser les courbes obtenues avec la géométrie
non conventionnelle sur les valeurs du Couette. Il s’agit donc de trouver le
rayon r∗ pour que la contrainte (ou la viscosité) mesurée avec notre ruban se
superpose avec celle mesurée en Couette.
Les résultats obtenus pour les deux géométries ruban sont corrects en valeur
d’incertitude sur la détermination de r∗ (l’écart entre le rayon interne et externe
n’est pas trop important). Pour ce qui est de la géométrie ailette il semblerait
plus raisonnable d’utiliser un autre traitement numérique pour obtenir des ré-
sultats quantitatifs. Nous utiliserons plutôt les calculs de Sherwood [2, 139].

FIG. B.5: Dessin technique d’une cellule
transparente pour rhéomètre AR1000.

B.1.4 Géométrie cône/plan "annulaire"
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FIG. B.4: Courbes d’étalonnage de la géométrie ruban 1.

Géométrie ruban 1 ruban 2 ailette Couette

Pas (tour de l’hélice)(mm) 30 20 x x
ou nombre de pale x x 4 x

Épaisseur du ruban (ailette) (mm) 1 1 1 x
Rayon interne équivalent Rint (mm) 12.8 6.8 14.5

Rayon équivalent r∗ (mm) 13.8 8
Hauteur (mm) 30 20 10 30

Viscosité minimum 10−2 10−1 10−1 10−3

mesurable (Pa.s)
Diamètre intérieur de la cuve (mm) 15 10 10 15

TAB . B.1: Propriétés géométriques des géométries utilisées.
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FIG. B.6: Géométrie cône/plan troué.

B.2 Cellules de cisaillement sous microscope.

B.2.1 Cellule de cisaillement

L’observation des particules mises en écoulement a nécessité la construction
de plusieurs cellules de cisaillement. Un plan simplifié de la cellule cône/plan
tronqué inversé est présenté sur la figure B.7 (partie mobile en noir). L ’angle
du cône est de 2◦, diamètre extérieur de 100 mm, diamètre intérieur de 80 mm.
Cette cellule a été conçue pour un microscope droit. Elle est adaptable avec une
cellule Couette (gap 0.5mm, diamètre extérieur de 95mm) et bicisaillement
(mêmes dimensions). Un autre modèle, conçu pour un microscope inversé a
été également réalisé.
Une carte de contrôle (maxon motor control 4-Q-DC) permet d’imposer soit
la vitesse de rotation (intensité aux bornes du moteur), soit le couple (tension
aux bornes du moteur). La vitesse de rotation minimale de la cellule avec ce
moteur est de 2t/min, la vitesse maximale de 100t/min.
Toute la cellule est réalisée en inox pour éviter la corrosion. Elle a été conçue
pour être entièrement adaptable pour les manipulations ultrasonores (cf. [98]).

FIG. B.7: Coupe de la cellule de cisaillement en mode cône/plan tronqué.

La photo B.8 montre le montage expérimental. La cellule de cisaillement est
placée sous l’objectif. Une lamelle de verre ou de plastique circulaire est pla-
cée dans un orifice de la cellule pour permettre l’observation de l’échantillon.
Elle est placée afin de ne pas perturber l’écoulement. L’entraînement de la cel-
lule est réalisé par un moteur continu via une courroie. Nous verrons dans les
perspectives que ce montage peut être facilement amélioré.
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FIG. B.8: Cellule de cisaillement sous un microscope confocal.

B.2.2 Microscope confocal et vitesse d’acquisition

Un microscope confocal fonctionne avec un balayage de ligne. La figure B.9
décrit le mode d’acquisition en ligne (1 à 6) d’un confocal pour une particule
statique. Si le mouvement de la particule est lent par rapport à celui du balayage
alors la particule ne sera pas déformée (son mouvement est lent par rapport au
temps de son acquisition). Par contre si nous considérons que la particule a un
mouvement de translation rapide (ici vers le haut), devant le temps de balayage
du faisceau laser (cf. graphique de droite de la figure B.9), alors au cours d’un
balayage de la première ligne la particule aura bougé vers le haut d’une certaine
distance : nous passons de la bille noire pour le premier balayage à la bille
rouge pour la deuxième ligne et ainsi de suite (bleu, vert, jaune, gris..). A la
fin de l’acquisition nous obtiendrons une image déformée de la particule en
mouvement (image en bas à droite).
Comme nous pouvons le voir sur la deuxième image de la figure B.9, cette
déformation est observable dans le cas des billes sous cisaillement. Le mou-
vement global des particules est du haut vers le bas de l’image et le balayage
se fait de gauche à droite et de haut en bas. Les particules sont donc écrasées
dans le sens horizontal (elles seraient dilatées si le mouvement était inversé).
Nous observons donc plus de particules qu’il y en a réellement.

B.2.3 Traitement du signal

Afin de pouvoir traiter les données de microscopie nous avons été amené à
utiliser ou à réaliser une série de programmes de traitement d’images pour :
– suivre du mouvement Brownien des particules,
– trouver les centres des particules pour quantifier leur organisation, la varia-

tion de l’intensité lumineuse,
Il est indispensable de traiter les images afin de tirer des informations quanti-
tatives. Pour cela nous avons utilisé les logiciels Igor et ImageJ. Les macros
réalisées sous Igor permettent d’individualiser les particules ainsi que de faire
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FIG. B.9: Effet du mouvement d’une particule sur la forme de l’image prise par microscopie confocale.
Image de gauche : sans mouvement, particule "digitalisée" non déformée (bas). Image de droite : particule
en mouvement du bas vers le haut, particule déformée lors de la "digitalisation" (bas).

les transformées de Fourier des images. ImageJ de NIH est utilisé pour les ex-
périences de microrhéologie.
La résolution optique d’un confocal est supérieure à 200nm, il est donc pos-
sible d’effectuer des mesures sur des particules de cette taille. Cependant nous
nous limitons à l’étude de grosses particules (du point de vue colloïdal). Il
n’est pas facile de mesurer directement la fraction volumique des particules à
partir des photos car la mesure confocale ne se fait pas sur un plan d’épaisseur
nulle mais sur une tranche plus ou moins épaisse suivant l’axe perpendiculaire
(z). C’est pour cette raison que les billes apparaissent toutes de la même taille,
alors qu’une coupe infiniment fine devait donner des cercles de différents dia-
mètres. La fraction volumique apparente est donc beaucoup plus importante
que la réelle. Une reconstruction 3D du réseau rend possible cette analyse.

Il est habituel dans les milieux cristallins d’étudier la répartition des motifs
d’un réseau dans l’espace réciproque. Cet espace correspond à la transfor-
mée de Fourier (T.F.) de l’espace réel. Les techniques les plus adaptées pour
avoir un accès à ce réseau réciproque, sont les techniques de diffusion de
rayonnement (X, neutron, lumière). Malheureusement les longueurs d’onde
des sources ne permettent pas d’analyser l’organisation de particules micro-
métriques.
C’est pourquoi, nous avons mené dans cette étude des observations dans l’es-
pace réel. Afin de comparer nos mesures avec des travaux analogues sur des
particules colloïdales, nous avons effectué les transformées de Fourier des
images obtenues en microscopie. Ces T.F. correspondent aux spectres de dif-
fusion obtenus pour des échantillons alignés.
Le traitement d’images effectué comporte 6 étapes principales :

– lissage gaussien de l’image brute dans le but d’éliminer les hétérogénéités
de petites tailles

– égalisation de l’intensité de toutes les billes pour pouvoir binariser de façon
correcte
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FIG. B.10: Étapes du traitement d’images (de gauche à droite) : image brute (faible qualité car acquisition
rapide en 256*256 points), billes séparés (programme de reconnaissance de forme réalisé sur Igor), images
des billes avec leurs centres (points rouges), images de 40*40µm.

– filtre d’érosion permettant de séparer les billes les unes des autres
– binarisation (nécessaire à tout traitement mathématique)
– détermination des centres des zones individuelles (centres des particules)
– transformée de Fourier des centres qui aboutit au facteur de structure du

système (il est toujours possible d’ajouter le facteur de forme des particules
sphériques et monodisperses, mais cela n’apporte rien à notre étude)

Les images de la figure B.10 résument les principales étapes du traitement
d’images utilisé pour trouver le centre des particules. L’image traitée est celle
d’une suspension à 50 % de billes de silice de 2µm dans un système "matché"
eau/glycérol. Sa résolution est de 256*256. Nous pouvons remarquer que bien
qu’il soit possible de reconnaître la forme des particules, l’intensité lumineuse
n’est pas uniforme et les particules sont un peu floues. Toutes ces imperfections
compliquent extrêmement la recherche des centres des particules. La deuxième
image de la figure B.10 montre les billes après le filtre d’érosion. Les particules
ont alors toutes la même intensité et elles sont toutes séparées. Il est ensuite
possible de trouver les centres des particules (représentés par des points rouges
sur la troisième image).
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Annexe C

Montage ultrasonore

Cette annexe a pour but de décrire la réalisation et l’utilisation de la technique
ultrasonore pour la mesure des caractéristiques rhéologiques des pâtes. Les
ondes ultrasonores se propagent à des fréquences supérieures au seuil d’audi-
tion humaine (20kHz), entre 100kHz et 50MHz. La mesure ultrasonore est une
technique non destructive qui permet de suivre l’état structural d’un matériau
au cours du temps. Les longueurs d’ondes émises étant grandes devant la taille
des hétérogénéités1, les pâtes de ciment où les particules de silice en cours
de durcissement peuvent être considérées comme des matériaux homogènes
et isotropes. Une onde sonore peut se propager longitudinalement (les vibra-
tions des particules matérielles sont parallèles à la direction de propagation
de l’onde acoustique) ou transversalement. Nous pouvons calculer, grâce aux
mesures des vitesses des ondes longitudinales et transversales, les modules de
compression K et de cisaillement G. Le coefficient de Poissonν et le module
d’Young E se déduisent par les relations de Lamé.
Cette annexe s’organise en 4 parties qui complètent les résultats expérimentaux
du chapitre 3 sur les premiers instants de la prise :
– notions théoriques sur la propagation des ondes sonores dans les fluides,
– présentation des montages expérimentaux réalisés,
– modes de mesures,
– principe d’analyse des résultats.

C.1 Un peu de théorie

C.1.1 Propagation des ondes sonores dans les fluides

Dans un fluide au repos, la masse volumiqueρ0 et la pressionp0 sont uni-
formes et le champ de vitesse est nul. L’onde sonore est décrite comme une
perturbation de cet état de repos avec des champs de vitesse, de pression et de
masse volumique de la forme :v(M, t) = v1(M, t), p(M, t) = p0 + p1(M, t),
ρ(M, t) = ρ0 + ρ1(M, t) où les champs portant l’indice 1 ont en tout point
M du fluide une valeur temporelle moyenne nulle et sont supposés petits du
même ordre, ainsi que leurs dérivées spatiales et temporelles. La surpression
p1 est aussi appelée pression acoustique.

1La longueur d’ondeλ est inversement proportionnelle à la fréquence f :λ = c
f

, où c est la
vitesse du son en m/s. Pour une fréquence de vibration de 1 MHz la longueur d’onde dans l’eau
estλ ∼ 1,4 mm. Cette distance est très supérieure à la taille des billes de silice
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Les équations linéarisées décrivant la propagation des ondes ultrasonores sont :

ρ(
∂−→v1
∂t

) = −
−−→
gradp1 (équation du mouvement)

ρdiv(−→v1) +
∂ρ1

∂t
= 0 (conservation de la masse)

χs =
1
ρ

∂ρ

∂p

∣∣∣∣
T

(coefficient de compressibilité isentropique)

Un système d’équations couplées liant la vitesse et la surpression dans le fluide
est obtenu en éliminant le champ de masse volumique dans les équations pré-
cédentes :

div−→v1 = −χs
∂p1

∂t
∂−→v1
∂t

= − 1
ρ0

−−→
gradp1

La propagation des ondes sonores est donc décrite par l’équation de d’Alem-
bert, pour les champs de vitesse et de surpression :

−−→
graddiv−→v1 −

1
c2
∂2−→v1
∂t2

=
−→
0

∆p1 −
1
c2
∂2p1

∂t2
= 0

où c =
√

1
ρ0χs

est la célérité des ondes sonores.

En coordonnées cartésiennes, les équations de propagation de p1 et −→v1 se

Matériau Z en kg/(m2s)

eau 1,4.106

béton 8.106

verre 13.106

acier 39.106

TAB . C.1: Impédance acoustique de com-
pression de quelques milieux dans les CNTP.

découplent en quatre équations indépendantes pour les quatre champs scalaires
p1, v1x, v1y, v1z qui présentent toutes la même forme. Dans le cas d’une onde
plane progressive (OPP) se déplaçant suivant l’axe positif x le système est
décrit par :

∂2a

∂x2
− 1
c2
∂2a

∂t2
= 0

La solution générale de cette équation pour une onde plane progressive mo-
nochromatique (OPPM) est de la formea(x, t) = a0cos(ωt − kx − Φ) en
notation réelle oua(x, t) = a0e

j(ωt−kx) en notation complexe. Cette solution

est caractérisée par sa pulsationω et son vecteur d’onde
−→
k . Elle possède deux

périodes :
– temporelleT = 2π

ω
– spatialeλ = 2π

k
Sa vitesse de propagation est égale à la vitesse de propagation de sa phase :

VΦ =
ω

k

. Dans le cas des mesures ultrasonores nous pouvons considérer que l’onde
est de type OPPM. Si on écrit l’équation du mouvement en complexe nous
obtenons :ρ0

−→v1jω = p1j
−→
k d’où p1 = ρcv1.
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C.1.2 Propagation des ondes de compression et de cisaillement

Les méthodes classiques d’exploration ultrasonore utilisent soit les ondes lon-
gitudinales soit les ondes de cisaillement.
– l’onde longitudinale, caractérisée par sa vitesse de propagation longitudinale
vl, est une onde de compression pour laquelle le mouvement des atomes est
dans la même direction que la propagation de l’onde.

– l’onde de cisaillement, caractérisée par sa vitesse de propagation transver-
salevt, est une onde pour laquelle le mouvement des atomes est perpendi-
culaire à la propagation de l’onde.

Nous reportons ci-dessous les relations de Lamé qui permettent de relier les
vitesses de propagation transversalevt et longitudinalevl aux caractéristiques
du matériau : le module d’Young E, le module de cisaillement G, le module de
compression K et le coefficient de Poissonν.

vl =

√
(2µ+ λ)

ρ

vt =
√
µ

ρ

E =
µ(3λ+ 2µ)
λ+ µ

G = µ

K =
3λ+ 2µ

3

ν =
λ

2(λ+ µ)

Il est alors possible d’éliminer les coefficients de Laméλ etµ de ces relations
et d’exprimer les différents modules en fonction des vitesses de compression
et de cisaillement dans le milieu :

E = 2ρv2
t

2v2
l − 3v2

t

v2
l − v2

t

G = ρv2
t

K = ρ
3v2

l − 4v2
t

3

ν =
v2
l − 2v2

t

v2
l − v2

t

Réciproquement, Les vitesses de propagation peuvent aussi s’écrire en fonc-
tion du module d’Young, du module de cisaillement et du coefficient de Pois-

sonvl =
√

E(1−ν)
ρ(1+ν)(1−2ν) , vt =

√
G
ρ .

C.1.3 Réflexion, transmission des ondes à une interface

Du point de vue expérimental, nous venons de voir que la mesure simultanée
des vitesses de compression et de cisaillement permet la détermination des ca-
ractéristiques physiques du ciment. Cependant, il est plus aisé de raisonner en
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terme d’impédance acoustique Z, définie comme le rapportp1/v1. Elle s’ex-
prime en Rayleigh (Ray = kg.m−2s−1). L’impédance acoustique d’un milieu
est d’autant plus grande que le milieu est moins compressible et plus dense :
l’impédance d’un solide est donc supérieure à celle d’un liquide qui est supé-
rieure à celle d’un gaz.

Z =
p1

v1
= ρ0c

Autrement dit, à même impédance acoustique, la célérité c des ondes sonores
est d’autant plus grande que le fluide est moins compressible et plus dense.
Ainsi la propagation des ondes sonores est plus rapide dans les solides que
dans les liquides et dans les liquides que dans les gaz :cair = 340ms−1,
ceau = 1400ms−1, cacier = 4000ms−1.
En milieu infini lorsqu’une onde d’amplitudeAi normale à la direction de pro-
pagation rencontre une interface séparant deux milieux 1 et 2 d’impédanceZ1

etZ2, il se forme une onde réfléchie d’amplitudeAr et transmise d’amplitude
At (cf. figure C.1).

FIG. C.1: Transmission et réflexion d’une
onde plane incidente à une interface

Les coefficients de réflexion r et de transmission t des amplitudes se trouvent
à partir de l’écriture de la conservation des contraintes et des déplacements à
l’interface et des impédances acoustiquesZi des milieux.

Z = ρc

r =
Ar

Ai
=
Z2 − Z1

Z2 + Z1

t =
At

Ai
=

2Z1

Z1 + Z2

Du point de vue énergétique, on définit les coefficients de réflexion et de trans-
mission des puissances sonores :

R = (
Z2 − Z1

Z2 + Z1
)2

T =
4Z2Z1

(Z1 + Z2)2

Le coefficient de réflexion R sera utile dans la mesure des modules.

C.2 Montages expérimentaux

Deux expériences ultrasonores ont été montées au cours de cette thèse. Le
deuxième montage, financé par l’IFP, est le plus abouti, c’est pour cela que
nous ne décrirons que brièvement la première construction.
Les expériences consistent à observer des impulsions ultrasonores afin de cal-
culer les vitesses de propagation des ultrasons dans différents milieux. Le ma-
tériel utilisé dans les deux montages est le suivant : un oscilloscope, un géné-
rateur d’impulsion, un récepteur émetteur d’ultrasons2, un transducteur piézo-
électrique ainsi qu’une cellule de mesure. Le tableau suivant décrit le matériel
utilisé dans nos deux montages (cf. tableau C.2) :

2Un générateur ultrasonore permet de générer des impulsions courtes, de grande amplitude
et d’énergie contrôlée qui sont converties en impulsions ultrasonores au travers d’un transduc-
teur ultrasonique.
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Montage 1 Montage 2 amélioration

émetteur-récepteur Boxer (Conception
de F. Cohen Te-
noudji)

TB1000 Matec de
50kHz à 20MHz

Balayage en fré-
quence

transducteur piézo-
électrique

Compression et ci-
saillement 1MHz

de 0.1 à 10 MHz

ordinateur PC 800MHZ PC 2GHz Rapidité des traite-
ments

Acquisition et trai-
tements

Igor et Hpvee Matlab et Labview impossible sous
Igor

bain thermostaté Thermo Haake±
0.1◦C

Thermo Haake±
0.1◦C

oscilloscope Agilent 54622A Carte oscillo
NI5112

Rapidité d’acquisi-
tion

carte d’acquisition Carte HP Carte NI5112 Une carte en moins
cellule thermosta-
tée

cf. figure C.5 cf. figure C.5 Meilleur contact du
piézo

TAB . C.2: Caractéristiques des montages acoustiques.

Le montage expérimental décrit à la figure C.2 a été réalisé pour suivre l’évolu-
tion temporelle de la propagation des ondes acoustiques. Le deuxième montage
est similaire mis à part que l’oscilloscope est remplacé par une carte interne de
National Instrument. Le transducteur est alimenté par un émetteur-récepteur
programmable dont nous pouvons faire varier le gain, la fréquence (deuxième
montage), la fréquence de répétition (100Hz à 5KHz) des impulsions et la lar-
geur de l’impulsion. Le signal reçu est ensuite moyenné par l’oscilloscope.
La moyenne du signal est transférée à l’ordinateur3 via un câble IEEE et d’une
carte d’acquisition HP ou directement via un bus interne (carte NI). L’ensemble
des signaux est traité par des "macros" réalisées sur Igor ou Matlab.

C.2.1 Transducteur piézoélectrique

Principe, gamme d’utilisation

Les ondes ultrasonores de volume sont engendrées par des transducteurs pié-
zoélectriques qui transforment une excitation électrique en onde acoustique
sur une gamme large de fréquences (20kHz à 100MHz). Sous l’effet du champ
électrique,le transducteur est le siège de champ de déformation et de contrainte
induites. Inversement, la structure piézoélectrique produit un champ électrique
induit (effect capteur) sous des champs de déformation et de contrainte ex-
térieurs4. Un transducteur piézoélectrique peut être utilisé comme un émet-
teur/récepteur d’ondes ultrasonores de compression (transducteurs longitudi-
naux) ou de cisaillement (transversaux).

3La limite d’échantillonnage est de 5s pour la première construction et n’a pas de limite dans
la deuxième

4Le principe de fonctionnement des piézoélectriques est décrit en détail sur le site www.ndt-
ed.org/EducationResources/educationresource.htm.
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FIG. C.2: Représentation schématique du montage ultrasonore réalisé. Un émetteur ultrasonore (boxer)
envoie une pulsation à un piézoélectrique qui émet à son tour une onde de compression ou de cisaillement
dans le matériau. L’intensité reçue par le piézoélectrique est enregistrée sur un oscilloscope qui est lui même
relié à un ordinateur qui enregistre les informations

Limite/avantage

Les transducteurs piézoélectriques sont limités en fréquence (chaque piézo est
centré sur une fréquence) mais aussi en distance d’utilisation. Le champ sonore
d’un transducteur piézoélectrique est divisé en deux zones dont la frontière se
situe sur le point focal du piézoélectrique. Au-delà de ce point le champ de
pression diminue continûment jusqu’à 0. En deçà, cette amplitude passe par
des maxima et minima qui rendent impossible la détermination des grandeurs
physiques qui motivent cette annexe (cf. schéma de la figure C.3). Cette dis-

FIG. C.3: Représentation schématique de la
séparation entre champ proche et champ
lointain d’un transducteur piézoélectrique.
L’onde ultrasonore diverge avec un angleα.

tance N caractéristique est fonction de la fréquence du transducteur f, de son
diamètre D, de la vitesse du son c dans le matériau selon :N = D2f

4c . Dans
notre cas cette distance est de l’ordre du centimètre. C’est ce phénomène qui
motive la longueur du guide d’onde de nos cellules de mesures.
L’avantage des mesures ultrasonores est la faible déformation mécanique qui
permet de mesurer à la fois l’évolution dans le domaine linéaire des modules
de compression et de cisaillement de nos matériaux, dans le temps, avec une
fréquence d’échantillonnage de l’ordre du kHz.
Les piézoélectriques utilisés émettent des ondes divergent (cf. schéma de la
figure C.3. Dans la zone du champ lointain le "faisceau" ultrasonore diverge
suivant un angleα dont l’expression est donnée par : sin(α/2)=0,514 c

fD . Cet
angle sera donc d’autant plus faible que la fréquence de l’onde est grande et/ou
que le piézoélectrique est large. La connaissance de cet angle est importante
pour choisir les dimensions de la cellule de mesure (largeur de la cellule de
mesure). Ainsi si l’angle de divergence est trop important et si nous considé-
rons dans une première approximation que l’onde ultrasonore a une réflexion
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de type Fresnel sur la surface de l’échantillon (cf. schéma b de la figure C.4)
alors nous perdons une partie de notre signal réfléchi sur notre échantillon : la
mesure du module de cisaillement ou de compression n’est plus quantitative.
Par contre si l’angle de diffraction est suffisamment faible pour que tout le
signal réfléchi soit sur la surface du piézoélectrique, alors nous pouvons consi-
dérer que la mesure est quantitative (cf. schéma a de la figure C.4). Dans le

FIG. C.4: Représentation schématique de la
zone où l’onde est envoyée et réémise sur le
piézoélectrique dans le cas ou la zone est in-
cluse dans le plan du transducteur (a), et dans
le cas ou le signal réémis ne l’est pas (b).

cas de nos mesures, nous avons utilisé un transducteur à 1MHz avec un dia-
mètre de 2,5mm. La limite du champ court se situe à 2,5cm de la surface du
piézoélectrique et l’angle de divergence dans le plexiglas (guide d’onde) est
de l’ordre de 6◦. Ces valeurs sont compatibles avec les cellules utilisées (guide
d’onde de 2,5cm d’épaisseur avec un échantillon de 2 cm de diamètre).

Choix

Les mesures sont réalisées avec des transducteurs piézoélectriques de contact
(panametrics V153, V155, V109, V111) dont les fréquences centrales sont
respectivement de 1MHz, 5 MHz pour le cisaillement et de 5,10 MHz pour
la compression.

C.2.2 Construction des cellules

Le matériau dont nous voulons mesurer les caractéristiques physiques est posé
sur un support de plexiglas d’une épaisseur de 2.4 cm dans une enceinte close
pour éviter toute évaporation. Le support de plexiglas est lui même mis en
contact avec les transducteurs grâce à un agent couplant5. Trois cellules ont
été réalisées pour résoudre une série de problèmes :

FIG. C.5: Cellule thermostatée de mesure
acoustique.

– cellule 1 : en plexiglas, non thermostatée (cf. figure C.6),
– cellule 2 : en inox, thermostatée (cf. figure C.5),
– cellule 3 : en laiton, thermostatée, à volume constant, piézoélectrique en

compression sur la cellule (cf. figure C.7)
La première cause des fluctuations des vitesses des ondes est la température, ce
qui nécessite de thermostater les échantillons. Il n’est donc pas possible d’uti-
liser des cellules non thermostatées pour mesurer correctement des signaux
ultrasonores. La dernière cellule (cf. dessin technique simplifié de la figure
C.7) a été créée pour palier à la fois aux problèmes de connexion du piézoélec-
trique6 avec le plexiglas mais aussi pour avoir une cellule de volume constant7.

5Un agent couplant est un matériau qui facilite la transmission de l’énergie acoustique du
transducteur à l’échantillon (ou le guide d’onde). Il est nécessaire car la différence d’impédances
acoustiques entre l’air et le solide est trop importante, par conséquent, presque toute l’énergie
est réfléchie et une très faible quantité est transmise dans le matériau testé. L’eau (ou glycérol)
peut être utilisée comme agent couplant pour les ondes de compression. Un milieu fortement
visqueux est utilisé pour permettre la transmission des ondes de cisaillement.

6Il existe un problème de connexion entre les piézoélectriques et le plexiglas. La connexion
entre ces deux surfaces est assurée par un fluide très visqueux qui permet le passage des ondes de
cisaillement. Pour que la connexion soit bien établie il est préférable de mettre le piézoélectrique
en compression sur la surface.

7pour les mesures de temps de vol en compression il est utile de garder la même épaisseur
d’échantillon.

147



D. Lootens ANNEXE C. MONTAGE ULTRASONORE

FIG. C.6: Cellule de mesure acoustique non thermostatée.

FIG. C.7: Cellule de mesure acoustique thermostatée, volume constant.
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C.3 Modes de mesure

Deux modes de mesure sont envisageables avec ce type de montage :
– le mode échographie (en réflexion) où un piézoélectrique est utilisé,
– le mode en transmission qui nécessite deux piézoélectriques.
En mode échographie, le transducteur a un rôle d’émetteur et de récepteur
d’ondes. L’impulsion émise est longue et bruitée. Il est donc nécessaire d’ac-
croître artificiellement le chemin parcouru par l’onde afin de séparer tempo-
rellement le signal émis et le signal reçu. Il est préférable de ne pas dépo-
ser l’échantillon directement sur le piézoélectrique (on peut aussi prendre en
compte la distance focale du transducteur, cf. partie C.2.1). Lors de la phase
de solidification de la structure il se produit un retrait (qu’il s’agisse de la prise
du ciment ou de la formation d’un gel de silice ou d’alumine), qui entraîne
une perte d’adhérence (et donc de signal) entre le récepteur ultrasonore (via le
guide d’onde) et la pâte. Ce problème ne se pose pas en réflexion mais il est

FIG. C.8: Lors de la prise du ciment, la pâte
se contracte ce qui entraîne une perte d’adhé-
rence avec les guides d’ondes.

critique en transmission (cf. C.8). Le fait de travailler à un volume constant
en transmission alors que le volume de la pâte diminue entraîne une perte
d’adhérence et donc de signal. En mode échographie, l’onde sera beaucoup
plus amortie parce qu’elle doit parcourir deux fois plus de trajet qu’en mode
de transmission. Il est donc impossible d’observer la deuxième réflexion (vide
ou huile/pâte) (cf. mode échographie de la figure C.9), au début de la prise
car la pâte absorbe tout le signal. Ce problème est majeur dans notre étude
parce qu’il nous empêche de suivre les premiers instants de la prise. C’est
pour cela que nous nous intéresserons principalement à la première réflexion.
Nous détaillons dans la partie suivante l’étude de cette réflexion (au temps t1

de la figure C.9). La détection en réflexion est la plus adéquate pour la prise du
ciment.

FIG. C.9: Mesure en transmission et en échographie de la vitesse du son C. Le temps t correspond au temps
s’écoulant entre l’émission du signal acoustique et sa détection.
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C.4 Traitement des données

C.4.1 Deux techniques

Nous nous intéressons plus dans cette partie aux outils développés pour l’ana-
lyse et le traitement des données, qu’aux résultats expérimentaux. Les exemples
donnés correspondent à la mesure de la prise d’un ciment classique à un E/C
de 0.4
Il existe deux moyens simples8 pour mesurer les propriétés d’un matériau dans
un test ultrasonore :

1. la mesure du temps de vol, ou le temps que met l’onde pour traverser
l’échantillon,

2. le calcul des impédances acoustiques via la mesure des coefficients de
réflexion (amplitude ou énergie).

Temps de vol

Milieu 1  :
plexiglas

Milieu 2  :
Pâte

huile

piézo -électrique
1 2 3

FIG. C.10: Réflexion des ondes ultrasonores
en présence de ciment. La première réflexion
provient de l’interface plexiglas/ciment alors
que les deux suivantes proviennent de l’in-
terface ciment/huile (réflexions 1 et 2)

Dans le cas d’une mesure en mode échographie, la vitesse V de l’onde peut
être calculée en connaissant l’épaisseur e de l’échantillon et en mesurant son
temps de vol t en mode écho :

V =
2e
t

Le schéma de la figure C.10 décrit les différentes réflexions mesurées par le
piézoélectrique obtenues lors du suivi de la prise d’une pâte. La figure C.12

plexiglas
piézo-électrique

1 2

FIG. C.11: Réflexion des ondes ultrasonores
dans la cellule à vide.

représente les deux derniers paquets d’ondes qui proviennent de la première
et de la deuxième réflexions (flèches 2 et 3 du schéma C.10) sur l’interface
pâte/huile9. Le temps de vol dans le matériau correspond au temps t2 de la
figure C.9. Il faut donc mesurer le temps entre la première impulsion réfléchie
à l’interface plexiglas/matériau et matériau/vide ou encore de l’impulsion de
la première réflexion pâte/huile de la figure C.12. Cette mesure nécessite de
connaître l’épaisseur e de l’échantillon qui varie lors de la prise !
Dans la suite, les réflexions d’ordre supérieur à 1 ne seront pas utilisées.

Mesure des coefficients de réflexion

La relation entre les impédances acoustiques et le coefficient de réflexion d’une
partZ2 = Z1

1+r
1−r et le rapport entre la vitesse de l’onde et l’impédance acous-

tique d’autre part Z=ρV, permettent d’avoir accès aux propriétés physiques des
matériaux mesurés. Il est possible de calculer le coefficient de réflexion r à par-
tir du rapport entre la hauteur du pic de référence H0 mesuré lorsque la cellule
est vide et la hauteur de ce même pic en présence de la pâte (cf. figure C.14),
r=− H

H0
. La détermination de la valeur absolue du coefficient de réflexion se

base sur l’hypothèse que l’impédance acoustique de l’air est nulle (donc r=-
1 dans une cellule à vide). Connaissant le Z1 du plexiglas (cf. tableau C.3),
nous déterminons la valeur du module d’Young et de cisaillement du ciment :

8Il est aussi possible de mesurer avec précision les vitesses de propagation avec une tech-
nique de résonance acoustique. Cette technique est cependant plus délicate à mettre en oeuvre.

9L’huile déposée sur la pâte évite, sans perturber la mesure, l’évaporation de l’eau lors de la
prise
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FIG. C.12: Signal enregistré lors de la prise. La première réflexion provient de l’interface plexiglas/ciment
alors que les deux suivantes proviennent de l’interface ciment/huile (1ere et 2eme réflexion).

E = Z2
1 (1+r

1−r )2 (1+ν)(1−2ν)
ρ(1−ν) oùν est le coefficient de Poisson et G=ρV 2

t . Le co-
efficient de Poisson varie au cours de la prise du ciment. Il est donc nécessaire
de connaître à la fois la vitesse de cisaillement et la vitesse de compression des
ondes dans la pâte (cf. partie C.1.2).
La figure C.13 représente le signal reçu dans une cellule vide. Le premier pa-
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FIG. C.13: Signal enregistré dans la cellule
à vide.

quet d’ondes correspond à celui envoyé par le piézoélectrique, les deux sui-
vants sont dus à la première et la deuxième réflexions à l’interface plexiglas-
air (cf. figure C.11). Au cours de la prise l’impédance du ciment va progres-
sivement augmenter, diminuant le coefficient de réflexion d’amplitude r ou
de puissance R (cf. partie C.1.3) de l’impulsion ultrasonore réfléchi à l’inter-
face plexiglas/matériau. Le premier coefficient se mesure directement avec la
hauteur du pic de réflexion. Le deuxième se calcule avec le carré de l’aire de
l’impulsion de l’interface plexiglas/matériau. Dans les deux cas il faut normer
leur valeur à 1. Il est donc indispensable de mesurer la hauteur (ou le carré de
l’aire de l’impulsion) lorsque la cellule est vide10.

Lorsque le système est introduit dans la cellule, il modifie le milieu 2 (cf.
C.1). Comparé à l’air (cf. tableau C.3 pour les valeurs de Z du plexiglas),
son impédance acoustique Z2 est plus proche de celle de plexiglas (Z1). Les
réflexions sur l’interface milieu 1 / milieu 2 sont moins importantes que dans le
cas de la cellule vide, ce qui entraîne une diminution de la hauteur du premier
pic. Les évolutions des impulsions de la première réflexion pour différents
systèmes sont tracées sur la figure C.14.

10 L’impédance acoustique de l’air est très inférieure à celle du plexiglas. L’amplitude Ar
du signal réfléchi sert de référence pour calculer le coefficient de réflexion r = Ar/Ai lorsqu’on
introduit la pâte dans la cellule.
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Matériau Masse
volu-
mique ρ
(kg/m3)

Vitesse de
compression
Vl (m/s)

Vitesse de
cisaillement
Vt (m/s)

Impédance
de l’onde
de com-
pression Zl

(kg.s−1m−2)

Impédance de
l’onde de ci-
saillement Zt

(kg.s−1m−2)

plexiglas 1180 2787 1390 3290.103 1640.103

TAB . C.3: Caractéristiques acoustiques du plexiglas

FIG. C.14: Evolution de la hauteur de l’onde de la première réflexion selon le milieu mis en contact avec le
plexiglas. Mesure en onde de compression. La hauteur de référence se mesure avec le vide. L’eau, le ciment
diminuent cette hauteur. Le ciment pris a une impédance (un module de compression) plus grande que celle
du plexiglas, d’où l’inversion du pic (r devient négatif).

N.B. Les modifications relatives11 de l’amplitude du signal se mesurent en
décibel12.

C.4.2 Contrainte du système

Nous avons reporté l’évolution temporelle des deux premières réflexions sur
le graphique de la figure C.15 pour un ciment C3A de E/C=0.4. Les évolutions
temporelles des vitesses des ondes ultrasonores de compression sont représen-
tées sur la figure C.16. La première impulsion est celle qui est réfléchie à l’in-
terface plexiglas/ciment, le deuxième a traversé deux fois l’échantillon. Il est
possible d’observer uniquement la transition inhérente à la prise du ciment. En
effet la deuxième impulsion n’est visible qu’à partir de 250min (4ème courbe
en partant du bas).
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FIG. C.16: Vitesses mesurées en ondes de
compression et de cisaillement pour un ci-
ment C3A de E/C=0.4.

L’onde ultrasonore se propage très lentement dans le milieu constitué par la
pâte fraîche. Elle est vite absorbée dans ce milieu. C’est la raison pour laquelle
la réflexion du signal ultrasonore sur la seconde interface ciment / huile n’est

11La mesure absolue de l’atténuation est difficile parce que l’amplitude dépend d’une multi-
tude de facteurs.

12Le decibel est le logarithme du rapport de deux amplitudes :dB = 20log(A1
A2

), où A1 et
A2 sont les amplitudes du signal 1 et 2
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FIG. C.15: Evolution temporelle du signal reçu en ondes de compression. Le premier pic correspond à la
réflexion à l’interface plexiglas / ciment alors que le deuxième correspond à l’interface ciment/huile. Ciment
C3A avec E/C=0.4

pas visible dans les premiers instants. Il est donc impossible de déterminer,
avec la deuxième impulsion, la vitesse des ondes dans les premières instants
dans la pâte.
La méthode du temps de vol n’est donc pas adéquate pour l’étude de la structu-
ration des pâtes aux jeunes âges. Pour étudier la cinétique de coagulation nous
avons cherché à obtenir l’évolution de l’amplitude et de l’énergie de la pre-
mière réflexion pour obtenir la variation de l’impédance acoustique au cours
du temps grâce aux coefficients de réflexion r et R. Cette étude est présentée
dans le chapitre 3.

C.4.3 Construction n◦1

Le premier montage acoustique construit est décrit sur la figure C.2. Nous ne
décrivons pas en détail la construction de cette expérience. Le matériel uti-
lisé est décrit dans le tableau C.2. Ce montage permet de suivre la prise et la
coagulation de ciment. Cependant il est limité en résolutions. Le module de
cisaillement est obtenu à partir de la mesure du coefficient d’atténuation r. La
détermination de la valeur relative de r (r=-1 pour la cellule à vide) est précise
à 1% (cf. figure C.17). Il n’est donc pas possible de mesurer des modules de
cisaillement inférieurs à 104 Pa. Le temps nécessaire entre deux acquisitions
est limité par le cable RFS32. Le temps d’acquisition est de l’ordre de 5 se-
condes.
Malgré ces limitations, ce montage est pratique pour suivre les évolutions phy-

FIG. C.17: Evolution de l’amplitude relative
(moyennée à 1) de l’impulsion de l’interface
plexiglas/vide.

siques d’un ciment pas trop défloculé (i.e. dont le module au plateau de gel est
au dessus de la résolution). Le deuxième montage a été réalisé pour remédier
à ces lacunes.

C.4.4 Construction n◦2

Nous avons pu voir le type d’analyse que nous réalisons avec le premier mon-
tage construit. Il nous est possible de suivre la coagulation et la prise du ciment
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en compression et en cisaillement. Cependant nous pouvons apporter quelques
améliorations à ce montage :
– balayage en fréquence,
– résolution temporelle plus importante,
– meilleure résolution en module.
Le temps de prise visualisé ne dépendant pas de la fréquence, le suivi de la
prise en fréquence n’est pas indispensable pour caractériser la prise du ciment.
Cependant le module du gel formé dépend de la fréquence. Un balayage en
fréquence peut donc apporter des informations supplémentaires sur le type de
structure formée lors de la coagulation. L’étude en fréquence permet de sur-
croît de mesurer la taille des particules en suspension [49].
La résolution temporelle provient uniquement de la capacité à enregistrer des
informations rapidement. La premier montage permet de faire l’acquisition
d’un spectre toutes les 5s. Le deuxième montage permet de prendre un spectre
à une fréquence de 1MHz (1000 spectres par seconde). Cet exploit est possible
en utilisant une carte oscilloscope qui est directement reliée au bus interne de
l’ordinateur.
Une meilleure résolution du module de cisaillement permet de caractériser des
gels plus fragiles. Le montage précédent ne permet pas de mesurer des gels de
modules inférieurs à 104 Pascal. Cette partie montre comment il est possible
d’améliorer tous ces paramètres.

Résolution temporelle

Afin d’augmenter le nombre d’acquisitions par unité de temps nous utilisons
une carte NI 5112 qui a la particularité d’avoir une mémoire interne de 32Mo.
Cette mémoire est utilisée pour stocker une série de fenêtres. Il est possible
de transférer ces données à la mémoire morte de l’ordinateur en passant par
un bus interne (100Mb/s). L’utilisation de cette mémoire tampon ainsi que la
connexion rapide entre la carte oscillo et le disque dur nous permet d’enregis-
trer rapidement les impulsions ultrasonores. Il nous est possible de transférer
1000 séries d’impulsions en une seconde. Chaque série d’impulsions est enre-
gistrée dans un fichier binaire13.
La contrepartie de rapidité est la lourdeur des fichiers accumulés. Il n’est plus
possible de réaliser des traitements de données avec Igor. Une série de pro-
grammes de traitement a été réalisée sur Matlab qui supporte mieux les gros
fichiers (quelques Go !).
Une première observation que nous pouvons faire sur une série d’impulsions
est la grande fluctuation de l’amplitude émise par la carte d’émission ultra-
sonore. La figure C.18 représente l’évolution de l’énergie renormée de 100
impulsions. A la vue de ces fluctuations (issues de l’émetteur-récepteur), il
semble inutile de vouloir augmenter la résolution temporelle de notre montage
ultrasonore !
En effet, ces variations sont critiques pour la détermination précise des évolu-
tions de modules. Nous avons sur des temps courts des fluctuations de l’ordre
de 20% de l’énergie, ce qui est bien supérieur aux évolutions de modules qui
ont lieu lors de la coagulation d’une suspension concentrée (<10%). Pour pa-
lier à cet inconvénient majeur il est commode de moyenner ce signal sur un

13Il y a donc jusqu’à 1000 écrans d’oscilloscope dans un fichier binaire. Chaque fichier cor-
respond à 1s de l’expérience.
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FIG. C.18: Variation temporelle de l’énergie normée d’une impulsion réfléchie à l’interface plexiglas/vide.

temps long (l’ordre de la seconde). C’est la technique que nous avons utilisée
dans notre premier montage. Cependant une moyenne temporelle ne suffit pas
pour obtenir un bruit inférieur à 1%. C’est pour cela que nous sommes limités
en résolution dans les bas modules. Il est cependant possible de palier en partie
ce problème en corrigeant en temps réel ces fluctuations.

Résolution de l’amplitude

FIG. C.19: Passage de l’intensité à l’énergie
des impulsions ultrasonores.

Dans le premier montage nous mesurons les évolutions de l’amplitude de l’im-
pulsion réfléchie à l’interface plexiglas/ciment. Il est possible d’améliorer la
résolution en mesurant non plus les variations d’amplitude mais les variations
du carré de l’aire des impulsions (cf. figure C.19)14. La mesure des modules
est plus précise pour deux raisons : (i) théorique, car R est relié au carré des
impédances acoustiques, (ii) pratique, car l’incertitude de la mesure de l’aire
est plus faible que celle du maximum d’une impulsion.
La figure C.20 représente les fluctuations de la mesure de r et de

√
R = r,

FIG. C.20: Evolution de la valeur absolue
des coefficients de réflexion r et

√
R à l’in-

terface plexiglas/vide. Les coefficients sont
moyennés à 1 sur le temps de mesure, ce qui
explique que r peut être supérieur à 1. Les
fluctuations rapides proviennent du manque
de stabilité de la carte ultrasonore alors que
les variations lentes sont dues à la nature de
la connexion entre le piézoélectrique et le
guide d’onde.

calculées par la méthode de l’amplitude et de l’aire au carré, dans le cas d’une
cellule à vide. Nous constatons que le bruit de mesure est réduit dans le cas de
la mesure de R. Cependant nous rencontrons 3 types de fluctuations :
– des fluctuations rapides qui proviennent des fluctuations de la tension émise

par l’émetteur/récepteur. Ces fluctuations peuvent être corrigées en moyen-
nant le signal (et donc en perdant en résolution temporelle),

– des fluctuations sur les temps longs qui proviennent de la nature de la connexion
entre le piézoélectrique et le plexiglas. Le passage des ondes de cisaillement
se fait grâce à un agent couplant (cf. partie C.2.2), qui est soluble dans l’eau
et qui peut donc avec l’humidité de l’air modifier la qualité du contact du
piézoélectrique avec le plexiglas,

– une modification importante des coefficients aux premiers instants qui pro-

14Le carré de l’aire de l’impulsion est proportionnel à l’énergie réfléchie à l’interface.
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vient de la modification rapide de cette connexion après application : l’étale-
ment de l’agent couplant améliore le contact ce qui entraîne une augmenta-
tion des coefficients. C’est pour cela qu’il n’est pas conseillé de commencer
l’expérience avant 30 minutes si le transducteur n’est pas mis en compres-
sion sur le plexiglas (cellule 3).

Toutes ces fluctuations d’amplitude (ou d’énergie), peuvent être interprétées
comme une fluctuation temporelle du gain. Tout se passe comme si l’éner-
gie envoyée dans le guide d’onde (plexiglas) fluctue au cours du temps. Pour
remédier à ce problème il faut donc connaître en temps réel l’amplitude du si-
gnal émis. Il serait alors possible de corriger toutes les fluctuations. Un moyen
simple de faire cette correction est d’utiliser un système multi-couches décrit
sur la figure C.21. Tout se passe comme si l’impulsion initiale provenait de

FIG. C.21: Système double couche. La fluc-
tuation des deux pulses est en phase.

l’interface 1. Nous pouvons donc la mesurer (contrairement à l’impulsion ini-
tial qui n’est pas propre) et donc connaître toutes les variations.
La représentation de l’énergie moyenne mesurée à partir du carré de l’inté-
grale des impulsions réfléchies aux deux interfaces (cf. figure C.22) permet de
comprendre la correction faite lorsque l’on fait le rapport des deux énergies.
Ces droites ont été réalisées en calculant l’énergie des impulsions en faisant

FIG. C.22: Evolution des énergies mesurées avec l’intégrale du carré des impulsions aux deux interfaces
en fonction du gain de la carte émettrice d’onde ultrasonore.

varier le gain de la carte. Si l’on fait le rapport des deux énergies nous avons
un rapport qui reste constant quelque soit la valeur du gain en entrée. Notons
que le rapport entre l’énergie et le logarithme du gain est bien linéaire. Les
fluctuations de l’énergie à l’entrée du guide d’onde (que cela vienne de la carte
ou de la connexion avec le piézoélectrique), sont équivalentes aux fluctuations
du gain de la carte.
La figure C.23 représente les évolutions des énergies normées des impulsions
réfléchies 1 et 2 aux interfaces polymère1/polymère2 et polymère2/air respec-
tivement. Ces courbes sont en phase de telle sorte que lorsque l’on fait leur
rapport nous avons un bruit plus faible sur la mesure de l’énergie à l’inter-
face polymère2/ciment (ou tout autre système). Nous sommes donc capables
de corriger les fluctuations rapides du gain avec cette méthode. Les courbes
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FIG. C.23: Variation temporelle de l’énergie normée des impulsions réfléchies 1 et 2 à l’interface
polymère1/polymère2 et polymère2/air respectivement. La courbe ayant les plus faibles variations d’ampli-
tude est le rapport des deux autres courbes.

de la figure C.24 montrent la réduction de bruit par cette technique du rapport
des deux pics. Nous n’avons plus de fluctuations sur les temps longs et une
fluctuation de moins de 0.2% sur 0.1s (au lieu de 1% pour 5s de mesure avec
le montage 1).

FIG. C.24: Evolution temporelle des énergies, renormées à 1, mesurées aux deux interfaces (guide d’onde
multi-couches). Le rapport des deux courbes donne un signal faiblement bruité. Celui-ci peut être moyenné
pour augmenter, au détriment de la résolution temporelle, la résolution.

Pour en terminer avec notre description des corrections apportées au signal ul-
trasonore observons les courbes de la figure C.25. L’expérience réalisée consiste
à mettre de l’eau en contact avec le guide d’onde (ou plutôt les guides d’ondes
avec le système multi-couches) dans le cas d’une mesure en cisaillement. Au
cours du temps nous mettons de l’eau puis la retirons (et ceci 3 fois). La succes-
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FIG. C.25: Evolution des coefficients d’énergie renormés des impulsions 1, 2 et du rapport des deux (fai-
blement bruité) dans le cas de la mise en contact d’eau sur le guide d’onde avec un piézoélectrique de
cisaillement. Notons qu’une partie de l’énergie est transmise dans le fuide.

sion de ces opérations permet de voir une bonne reproductibilité de la valeur
absolue mesurée lorsque la cellule est vide ou pleine d’eau. La thermalisation
de l’eau est effective au bout de 100 secondes (variation du coefficient lors de
la mise en place de l’eau dans la cellule thermostatée). Enfin nous pouvons
faire deux autres observations : (i) cette variation n’était pas visible sans notre
système multi-couches, (ii) une partie de l’énergie passe dans l’eau, ce qui
signifie que l’on est capable de mesurer la viscosité de l’eau !

Mesure en fréquence

La mesure en fréquence permet de connaître la nature viscoélastique du fluide
mesuré. La gamme de fréquences accessible avec notre construction ultraso-
nore va de 5.104 à 2.107 Hz, soit presque 3 décades. Il n’est pas possible de
balayer trois décades avec le même transducteur. Il est construit pour être uti-
lisé sur une gamme restreinte de fréquences. D’un point de vue pratique nous
pouvons utiliser un piézoélectrique sur une décade.
Le chapitre 3 montre l’intérêt de l’étude en fréquence pour la caractérisation
de nos systèmes.

C.4.5 Mesure des modules de gain et de perte (G’, G”)

Dans toutes nos analyses nous nous sommes intéressés aux calculs des mo-
dules complexes. Lors de la mise en place d’un échantillon, nous pouvons
observer un déphasage des impulsions ultrasonores par rapport à l’état de ré-
férence à vide (cf. figure C.14). Ce déphasage donne accès aux parties réelles
et imaginaires des modules d’Young et de cisaillement. Nous pouvons faire
l’analogie avec les relations utilisées en rhéologie classique :

G∗ = G′ + iG′′ =
Z∗2

ρ
=
Z∗21

ρ

(
1− r∗

1 + r∗

)2

tanθ =
G′′

G′
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|G∗| =
√
G′2 +G′′2

r∗ = reiθ

Les équations reliant les modules de gain et de perte aux coefficient de ré-
flexion r, à la phase du signalθ à l’impédance acoustique du guide d’onde (Z1)
et à la masse volumique de l’échantillon sont :

Z∗2 = Zr2 + iZi2 = Z∗1
1− r2 + 2irsin(θ)
1 + r2 + 2rcos(θ)

G′ =
Z2

r − Z2
i

ρ
=
Z∗21

ρ

(1− r2)2 − (2rsin(θ))2

(1 + r2 + 2rcos(θ))2

G′′ =
2ZrZi

ρ
=

2Z∗21

ρ

(1− r2)2rsin(θ)
(1 + r2 + 2rcos(θ))2

Les mesures simultanées du déphasage et de l’amplitude du signal ultrasonore
réfléchi permet donc de mesurer, à haute fréquence, le caractère viscoélastique
de nos systèmes.

C.4.6 Calibration

Nous avons mesuré la viscosité à 1MHz d’une série de suspensions visqueuses
afin de vérifier quantitativement les mesures ultrasonores en cisaillement (un
peu différent en mode de compression...). Le test est le même que celui em-
ployé pour calibrer des rhéomètres : nous utilisons des fluides Newtonien de
viscosité connue pour la calibration de notre machine ultrasonore. La viscosité
des fluides Newtonien varie avec la fréquence :η(ω) ∼ ω. Nous avons utilisé
des solutions de mélange eau/glycérol. La figure 1.6 du chapitre 1 montre qu’il
est possible avec ce mélange de balayer 3 décades de viscosité (cf. figure 1.6).
Nous nous limitons ici à cette gamme de viscosité.
La figure C.26 représente la mesure ultrasonore de la viscosité de plusieurs
mélanges eau/glycérol en fonction de la mesure rhéologique. Le trait en poin-
tillé représente la relation linéaire. Le trait continu est une régression linéaire
des viscosités obtenue avec les mesures ultrasonores à 1MHz. La pente de
cette droite vaut 0,873. Cela signifie que nous avons un excès de dissipation
visqueuse lors de notre mesure : les faibles viscosités sont sur-évaluées. Il est
donc nécessaire d’introduire une constante de cellule. D’un point de vue pra-
tique cela consiste à diviser les viscosités mesurées en ultrason par 0,873. Les
triangles pleins de la figure C.26 représentent les mesures des viscosités "ultra-
sonores" corrigées en fonction des viscosités mesurées en rhéologie conven-
tionnelle. Nous avons une bonne corrélation entre les mesures rhéologiques
classique et les mesures ultrasonores.
Les mesures ultrasonores sont donc quantitatives avec une erreur de mesure de
15% sur la viscosité la plus faible mesurée (l’eau). Cette erreur diminue pour
les viscosité plus importante.
Nous représentons sur la figure C.27, les deux courbes de calibration ultra-
sonore, pour un rapport massique eau/glycérol de 21/79. Ces deux courbes
représente l’évolution temporelle de la phase et de l’amplitude. La cellule de
mesure thermostatée est vide du temps 0 à 300s, la phase et l’amplitude sont
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FIG. C.26: Viscosité mesurée aux ultrasons en fonction de la viscosité mesurée en rhéologie pour diffé-
rentes solutions eau/glycérol.� données brutes,N : après correction de la constante de cellule ultrasonore.

constantes. Au temps 300s, nous introduisons le liquide : du fait de la diffé-
rence de température entre notre liquide et la cellule nous avons un compor-
tement transitoire de la mesure. Il faut attendre que le fluide soit à la même
température que la cellule pour que la mesure soit correcte15. Dans le cas de
notre cellule il faut attendre 5 min pour atteindre l’équilibre thermique.

FIG. C.27: Evolution temporelle de la phase et de l’amplitude ultrasonore d’un mélange eau/glycérol de
21/79. Mesure à 1MHz.

Il est aussi possible de mesurer les évolutions du module élastique complexe
en fonction de la fréquence. Pour un fluide Newtonien nous avons uniquement
une contribution visqueuse du module complexe de cisaillement : G∗=G” et
G”=ηω (le module élastique est négligeable). La figure C.28 représente l’évo-

15La vitesse de propagation sonore évolue fortement avec la température.
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lution du module de perte d’une solution eau/glycérol de rapport 98,2/1,2 en
masse, en fonction de la fréquence. Les mesures à basses fréquences (de 10−1

à 102 s−1 ont été réalisées en rhéologie avec une géométrie cône/plan (60 mm
de diamètre, angle de 0,04 rad, AR1000). Les mesures à hautes fréquences ont
été réalisées avec le deuxième montage acoustique. Nous représentons 4 fré-
quences (il est possible d’avoir 50, 100, 250, 500 kHz, 1 MHz et 2,25 MHz)
avec un seul piézoélectrique. La rhéologie classique permet donc de mesu-

FIG. C.28: Module de perte G” en fonction de la fréquence d’une solution à 98,2% en masse de glycérol.
Mesure rhéologique et acoustique. Viscosité en Pa.s

rer les propriétés rhéologiques de milieux viscoélastiques pour des fréquences
allant de la patience de l’expérimentateur (∼10−3) à la limite de l’inertie de
l’appareil (∼102), alors que les mesures ultrasonores permettent de réaliser des
mesures de 104Hz à 108Hz.
Nous voyons que les outils ultrasonores nous permettent de mesurer les mo-
dules élastiques et la viscosité de fluide. Une simple calibration permet de
réaliser des mesures quantitatives. Il est possible de réaliser ces mêmes cali-
brations pour les mesures en compression.
La rhéologie ultrasonore permet donc de suivre quantitativement les évolutions
temporelles et fréquentielles des modules de cisaillement et de compression
des coulis cimentier.
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Résumé

Nous reportons ici le comportement rhéologique de suspensions concentrées - ou pâte - de particules
granulaires ou colloïdales de ciment ou de silice sphérique et monodisperse. Le système modèle de
particules de silice est utilisé pour pouvoir contrôler les propriétés physicochimiques de la suspension.
Notre projet de recherche se centre sur deux points qui s’intéressent aux propriétés du coulis frais :
(i) le premier est l’étude du processus de structuration par coagulation au repos et sa relation avec la
prise. Nous avons utilisé des outils (ultrason, confocal) adaptés pour suivre et interpréter la coagula-
tion et la prise du ciment.(ii). Le second est l’étude d’un phénomène de structuration dynamique, sous
écoulement, typique des suspensions très concentrées et appelé " jamming ". Nous montrons que l’ap-
parition de ce régime d’encombrement va de pair avec des fluctuations géantes de contraintes, avec
une statistique caractéristique des événements critiques auto-organisés. L’état de surface des grains
et du frottement intergranulaire est un paramètre important dans le blocage sous cisaillement. La si-
multanéité des fluctuations des efforts normaux et des efforts tangentiels aussi que des visualisations
microscopiques suggère fortement que la formation de chaînes de contacts frottants est à l’origine du
phénomène.

Mots Clés :ciment, coagulation, contrainte normale, encombrement, état de surface, fluctuation, fric-
tion, microscopie confocale, polymère, propagation ultrasonore, rhéoépaississement, rhéofluidifica-
tion, rhéologie, suspension concentrée, système modèle.

Abstract

Here we report about the rheological behavior of very concentrated dispersions -or pastes- of granu-
lar or colloidal particles of cement or of monodisperse spherical silica particles. The model system
of silica particles is used in order to control the physical chemistry properties of the suspension. Our
research project is centered on two points which are focusing on the slurries properties : (i) the first
one is the study of the structuring process by the coagulation at rest and its relation with setting. We
use special tools (ultrasonic, confocal) to follow and understand the evolution from coagulation to the
setting of cement (ii) the second is the study of the dynamic structuring phenomena, under shear, ty-
pical of the concentrated suspensions and named jamming. The flow can enter into a shear-thickening
and, possibly jamming regime. The onset of this regime is shown to involve giant fluctuations of
stress, assigned to the formation and breakup of direct frictional contact chains. The surface state of
the particles is a determining factor in this transition. The studies of the normal stress and microscopic
observation give good reasons to believe that solid friction is involved in the jamming transition.

Keywords :Cement, coagulation, concentrated suspension, confocal microscopy, fluctuation, friction,
jamming, model system, normal stress, rheology, shear thickening, shear thinning, surface state, ul-
trasound propagation, polymer.
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