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

Des articles touchant a des aspects théoriques,
expérimentaux ou encore technologiques, de la
rhéologie peuvent étre soumis pour éventuelle
publication dans Rhéologie. Les éditeurs décident,
en s'aidant de l'avis des membres du comité édi-
torial, de I'opportunité de publication d'un article,
aprés l'avoir soumis a au moins deux experts
indépendants. Les membres du comité éditorial ont
de plus un réle de correspondants régionaux : ils
peuvent orienter leurs collégues vers une éventuelle
publication dans Rhéologie.

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

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

Réunion du Conseil du GFR
du 5 mai 2020

Pour la premiére fois, la réunion
se tient en visioconférence via
Zoom, en raison de la crise
sanitaire due a la Covid 19.

Un premier point est fait sur le
Colloque Annuel qui doit se tenir
a Bordeaux. Au 30 Avril, 14
résumés ont été soumis. En outre,
I’incertitude plane encore quant a
la possibilité d’une réunion d’en-
viron 100 personnes a I’automne
2020. Un report au printemps
2021 n’est pas souhaitable,
compte-tenu des reports d’autres
congrés. Apres un tour de table,
il est décidé d’annuler le congres
de 2020 et de le reporter a
octobre 2021, selon des modali-
tés (dates, durée) a préciser
ensuite, mais avec un programme
semblable.

Alain Ponton parle ensuite du
prix de thése. 10 candidatures ont
été regues, ce qui est exception-
nel. Le prix sera effectivement
décerné en 2020, mais remis a
Bordeaux en 2021 lors du GFR
55. 11 y aura donc deux remises
de prix de thése a cette occasion.
Un point spécial sera fait le 7
juillet lors d’une réunion extra-
ordinaire du Conseil pour dési-
gner le lauréat.

Aprés de nombreux et riches
échanges au sujet du Prix
Maurice Couette, il est décidé de
décerner un prix en 2020, qui
sera remis en 2021 a Bordeaux,
tout comme le prix de thése 2020.
Il y aura donc deux remises de
prix Maurice Couette lors du
GFR 55. Pour rappel, outre
I’excellence  scientifique, les
critéres sont le rayonnement au
sein de la communauté des

rhéologues, I’implication au sein
du GFR, ainsi que la contribution
a la résolution d’une question
scientifique.

En ce qui concerne la revue, un
article d’Anke Lindner (lauréate
du prix Maurice Couette 2019)
est prévu avant fin mai pour le
numéro de juin 2020, qui
contiendra également un article
sur la rhéologie des composites a
fibres lignocellulosiques et les
résumés du colloque sur le béton
organis¢ par Chafika Djelal-
Dantec, de I’Université d’ Artois.

Réunion du Conseil du GFR
du 7 juillet 2020

Ce Conseil se tient lui aussi en
visioconférence.

Alain Ponton présente tout
d’abord la synthése des travaux
présentés pour le prix de thése,
ainsi que le CV succinct des trois
premiers classés dans la grille
d’évaluation. Il compléte cette
présentation par le bilan des
récipiendaires sur les quatre
dernieres années.

Aprés présentation de ces
différents éléments et un tour de
table donnant acte de la qualité
des trois dossiers, le lauréat est
désigné a I’'unanimité.

Sylvie Dagréou et Frangoise
Berzin attirent D’attention du
Conseil sur le numéro de
décembre de la revue Rhéologie
qui, au-dela des résumés de these
fournis par les candidats au prix,
ne prévoit pour I’heure aucun
article scientifique. Apres tour de
table et appel a tous, Alain
Ponton propose un article en
langue anglaise, qui pourrait étre
disponible dés septembre.

Pour remplacer le colloque qu’il
organisait avec Isabelle Hénaut
et qui n’a pu avoir lieu compte
tenu de la situation sanitaire,
Alain Ponton propose un webmi-
naire sur le théme «Matiere
Complexe et Interfaces». Cette
journée se tiendrait dans la
semaine du 26 au 30 octobre, en
distanciel.

A la suite de ce webinaire se
tiendra 1’ Assemblée Générale du
GFR. Outre les rapports moral et
budgétaire, un vote permettra le
renouvellement du bureau. Sur
les cing membres sortants, trois
acceptent de se représenter
(Emmanuelle Abisset-Chavanne,
Marie Daux, Romain Castellani)
et deux voient leur dernier man-
dat arriver a échéance (Frédéric
Bossard, Patrice Estelle). Des
noms sont avancés pour candi-
dater éventuellement a leur
remplacement.

Réunion du Conseil du GFR
du 8 septembre 2020

Comme les précédents, ce Con-
seil se tient en visioconférence.

Apres un point sur les demandes
d’adhésion, [D’organisation du
webinaire «Matieére Complexe et
Interfaces » est abordée.

Les 14 intervenants prévus ont
été recontactés et 7 réponses
positives ont été obtenues. La
date sera choisie et un program-
me sur trois quarts de journée
sera établi. Les frais éventuels
d’organisation seront pris en
charge par le GFR.

Il est ensuite question de la
préparation de 1’Assemblée Gé-
nérale 2020, le jour du webinaire
a 16 h. Un lien de connexion sera
envoy¢ avec 1’appel a I’AG. Les
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candidatures de Christian Ligou-
re et Emeline Talansier ont été
recues pour 1’élection au conseil
du GFR.

Au niveau des relations avec
d’autres sociétés, Rudy Valette
évoque des actions communes
avec I’ AFM :

- le mini symposium granulaire
initalement prévu au WCCM
(chairman : Francisco Chinesta)
est reporté en webinaire.

- ’organisation d’un mini sym-
posium au CFM a Nantes en aout
2021 avec 8 intervenants, tous
frais payés sur 2 fois une demie
journée. Reste a trouver un théme
qui bénéficie d’un ancrage local
important. Plusieurs propositions
sont évoquées (dont «granulai-
res »).

Un vote doit avoir lieu a I’ESR,
lors de I’Executive Committee,
sur le report de I’AERC 2021 qui
aurait dii avoir lieu a Séville.
Deux propositions :

Y: Virtual AERC 2021, AERC
2022 in Sevilla and AERC 2024
in Leeds

N: On-Site AERC 2021 in
Sevil-la and AERC 2022 in
Leeds.

Le GFR est représenté a I’ERC
par Rudy Valette et le vote Y
semble s’ imposer.

Philippe Cassagnau a pris contact
avec Philippe Connes (Université
de Lyon) pour I’organisation
d’un Workshop « Rhéologie &
Biomédical », faisant référence a
la session « sang » du GFR 54.
Outre les fluides physiologiques,
I’ingénierie tissulaire est égale-
ment évoquée.

Les JJR 2021, organisées par
Khalid Lamnawar, sont mainte-
nues, pour I’instant, du 9 au 12
Mars 2021.

Concernant la revue « Rhéo-
logie », les résumés des candi-

datures au prix de thése seront
transmis par Alain Ponton, qui
propose un article en Anglais
avant mi-Octobre. Guy Della
Valle propose également un arti-
cle sur «mise en oeuvre des
aliments céréaliers et rhéolo-
gie ». L’article du récipiendaire
du prix Maurice Couette figurera
au numéro de Juin 2021.

Pour ce qui est du budget, Julien
Ville informe que le GFR n’a
plus de dettes et que 136 cotisa-
tions ont été enregistrées. L.’aug-
mentation des cotisations des
personnes physiques et morales
pourrait étre proposée a I’AG
2021 pour effet en 2022.

Avant de clore la réunion, les
remerciements, aussi chaleureux
que possible en distanciel, sont
échangés avec Frédéric Bossard
et Patrice Estellé dont c¢’était la
derniére réunion de Conseil.

Compte-rendu de I’Assemblée
Générale du 29 octobre 2020

L’Assemblée Générale du Grou-
pe Francais de Rhéologie (GFR)
s’est tenue le Jeudi 29 octobre
2020, a distance, via 1 outil
Zoom. Cette assemblée, présidée
par le Président Guy Della Valle,
s'est ouverte a 16 h.

Présentation du rapport moral
du Président

Guy Della Valle a présenté
succinctement la situation, les
activités et les projets du GFR.

En dépit de la crise sanitaire, les
activités de fond de I’association
ont ét¢ maintenues. Les prix de
these et Maurice Couette ont été
décernés en 2020 comme chaque
année et la Revue - qui attend
toujours les articles des adhé-
rents - a continué de paraitre au
rythme de deux numéros par an.
Le site Web a été réactualisé et
sera complété par la liste des
récipiendaires du prix de thése.

L’encyclopédie numérique - ap-
préciable en ces temps de dis-
tanciation - y est toujours acces-
sible.

De nombreuses manifestations
que le GFR soutient habituel-
lement n’ont pu se tenir : les
YRD (version Européenne des
Journées des Jeunes Rhéolo-
gues), organisées par Khalid
Lamnawar (IMP Lyon), initiale-
ment prévues en juin 2019,
seront probablement reportées au
début juillet 2020; la 55
édition du Congrés du GFR,
initialement prévue du 25 au 28
octobre 2020, a Bordeaux
(organisée par Pierre Lidon,
Emmanuelle Abisset-Chavane et
leurs collégues aquitains), est
reportée a la semaine homologue
en 2021. Le programme en
demeure inchangé, avec notam-
ment une journée de « Short
Courses ». Ces aspects ont été
discutés en direct et les parti-
cipants ont apporté leurs répon-
ses aux questions que ces
circonstances exceptionnelles ne
manquaient pas de susciter.

Le séminaire a  distance
« Matériaux ~ complexes et
interfaces », organisé ce jour
méme par Isabelle Hénaut et
Alain Ponton, a été un succes.
L’inscription a totalis¢ 170
personnes dont 41 entreprises, 8
orateurs et une quarantaine de
doctorants. Ce succeés, dont le
mérite revient d’abord aux
organisateurs, suggere 1’organi-
sation d’autres éveénements de ce
type, notamment en direction des
jeunes chercheurs qui n’ont pas
I’occasion récente ni prochaine
de présenter leurs travaux devant
un public scientifique large.
Outre cette perspective impor-
tante, cette année sera aussi I’oc-
casion pour le Conseil de réflé-
chir a des sujets aussi divers que
le format du congrés, la
cotisation des membres et toute
idée que les adhérents soumet-



tront.

Ce bilan est approuvé a
I'unanimité, ainsi que le Proceés
Verbal de I’Assemblée Générale
2019.

Présentation du  rapport
financier
Le Trésorier, Julien Ville,

présente le rapport financier
2020 pour la période du 1¢
septembre 2019 au 31 aoit 2020.
Sur un plan technique, 1’exercice
comptable s’appuie sur 128 opé-
rations, réparties sur deux
comptes courants et un livret A ;
chaque opération est systéma-
tiquement accompagnée d’une
picce justificative, accessible sur
demande.

Le total des avoirs du GFR a la
cloture de l'exercice est de
88 634,67 €. L'exercice fait appa-
raitre un déficit de 639,17 €, que
I’on peut attribuer, conformé-
ment a la politique de notre
association au soutien de nom-
breux « workshops » jusqu’au
mois de mars 2020 et au maintien
de I’édition de la revue
« Rhéologie » a hauteur de 2
numeros par an.

Les recettes sont globalement
stables grace a une prise de
conscience collective de renfor-
cer les adhésions a 1’association
du GFR et au bénéfice réalisé
lors de la derniére édition du
congrés annuel a Montpellier.
Sur ce dernier point, Julien Ville
remercie Christian Ligoure et son
équipe pour leur engagement en
faveur de I’association du GFR.

D’un point de vue général, il
convient de préciser que, si 1’ef-
fectif des adhérents reste stable
d’une année sur lautre, les
recettes des cotisations fluctuent
a cause du délai de virement
bancaire (parfois sur 1’exercice
comptable suivant) pour des
paiements effectués par bons de
commande.

Le budget prévisionnel 2020-
2021 prévoit une balance de -
2250 €, que 'on peut attribuer,
en I’absence d’organisation du
colloque annuel, & la prise en
charge intégrale des prix de theése
et prix Maurice Couette par 1’as-
sociation du GFR.

A TP’unanimité, 1’Assemblée Gé-
nérale approuve le bilan présenté
et donne quitus au Trésorier
pour :

- la cloture du compte-courant
aupres de La Banque Postale et la
migration des fonds (3 186,88 €)
vers le compte courant aupres de
la BNP Paribas.

- le virement a effectuer du
compte courant de la BNP Pari-
bas vers le livret A (aupreés du
méme établissement), de fagon a
ce que le solde sur le compte
courant n’excéde pas 6 000 €.

Renouvellement partiel du
Conseil d’Administration et
Elections

Cette année, cinq membres sont &
¢lire. Outre les candidatures pour
le renouvellement de mandat de
Emmanuelle Abisset-Chavanne

(ENSAM, I3M, Bordeaux),
Romain Castellani (CEMEF,
MINES  ParisTech, Sophia-

Antipolis), Marie Daux (Urgo,
Chenove), le GFR a regu les
candidatures de Emeline Talan-
sier (LRP, Grenoble) et Christian
Ligoure (Laboratoire Charles
Coulomb, Montpellier), qui se
sont rapidement présentés a
I’assistance.

Le vote a été effectué a bulletin
secret, via 1I’outil Balotilo et tous
les candidats ont été élus.

Aprés avoir chaleureusement
remerci¢ ses collégues du
Conseil et les membres de
I’assemblée, le Président a
déclaré close I’ Assemblée Géné-
rale du 29 octobre 2020 a 17h10.
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Nouveautés

Nous signalons aux lecteurs qui
pourraient étre intéressés la sortie
chez Hermeés, Lavoisier de I’ou-
vrage de J.M. Haudin : Structure
et morphologie des polymeres, de
la macromolécule au sphérolite.

Jean-Marc Haudin

Structure et morphologie
des polymeéres
De la macromolécule au sphérolite

Qavoisier
hevines

11 est courant de dire que les pro-
priétés d’un matériau dépendent
de sa structure. Le but de I’ouvra-
ge est d’expliciter le concept de
structure dans le cas d’un poly-
mere semi-cristallin. Ainsi sont
décrites la structure moléculaire,
héritée de la synthése chimique,
la structure conformationnelle,
organisation spatiale de la ma-
cromolécule, la structure des
états amorphe et cristallin, avec
respectivement absence d’ordre a
grande distance ou au contraire
organisation périodique de la
matiére dans les trois directions
de I’espace, et enfin la structure
morphologique ou morphologie,
description des cristaux et arran-
gements de cristaux et de phase
amorphe. Le lecteur est ainsi
emmené de I’atome au sphéro-
lite.

Sans méconnaitre les apports de
la chimie et de la physicochimie,
I’ouvrage a été rédigé dans un
esprit Science des Matériaux. Les
aspects concernant 1’état cristal-
lin y sont présentés de fagon
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soignée et rigoureuse.

L’ouvrage permettra aux étu-
diants, chercheurs, ingénieurs
dans le domaine des polymeéres
d’acquérir des connaissances gé-

nérales sur les polymeéres semi-
cristallins, mais également d’ap-
profondir certains thémes tels les
propriétés optiques des sphéro-
lites. 1l sera également utile pour
les métallurgistes ou les spécia-

listes d’autres matériaux souhai-
tant élargir leur champ de com-
pétences, en pratiquant la « fer-
tilisation croisée ».
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Mot du président

Cher(e)s adhérent(e)s et collegues rhéologues,

J’espére que vous vous portez bien en cette période étrange et grave, qui ne favorise certes pas ’activité de
notre association, pas plus que toute autre activité professionnelle, bien sir.

Néanmoins, nos activités de fond ont ét€¢ maintenues. Le prix de thése avec 10 candidatures et le prix Maurice
Couette ont été décernés, en 2020, comme chaque année, et seront remis in vivo aux récipiendaires qui ne
manqueront donc pas de souffle pour attendre le prochain congrés du GFR a Bordeaux. La Revue - qui
accueille toujours avec bienveillance vos propositions d’articles ! - a continué de paraitre a son rythme
biannuel. Le site Web a été réactualisé et I’encyclopédie numérique, appréciable en ces temps de distanciation,
y est toujours accessible.

Les YRD (version Européenne des Journées des Jeunes Rhéologues), organisées par Khalid Lamnawar (IMP
Lyon) dans le Jura, initialement prévues en juin 2020 seront probablement reportées au début juillet 2021. La
55%me ¢dition du congrés du GFR, organisée par Pierre Lidon (LoF), Emmanuelle Abisset-Chavanne (12M) et
leurs collégues aquitains, est reportée a la derniére semaine d’Octobre 2021, nos amis Bordelais ne nous
attendant pas seulement pour boire de 1’cau.

Le séminaire a distance « Matériaux complexes et interfaces » organisé par Isabelle Hénaut et Alain Ponton,
en Octobre dernier, a connu un damné succes, mieux qu’un succédané de colloque, avec la participation de
plus de cent personnes. Cette initiative suggére I’organisation d’autres événements de ce type, notamment en
direction des jeunes chercheurs, actuellement sevrés d’occasion de présenter leurs travaux devant un public
scientifique large.

Enfin, le Conseil remercie chaleureusement Frédéric Bossard (LRP Grenoble) et Patrice Estellé (LGCGM
Rennes) pour leur participation active au Conseil, ces dernieres années, et accueille tout aussi chaleureusement
I’arrivée de Christian Ligoure (L. Ch. Coulomb, Montpellier) et Emeline Talansier (LRP), qui 1’ont rejoint,
afin de contribuer a ses activités, qui n’ont d’autre but que d’accroitre la visibilité du GFR.

Nous restons a votre écoute, et, au nom du conseil d’administration, je vous adresse mes cordiales salutations,
accompagnées des souhaits de saison, pour d’heureuses fétes de fin d’année.

Guy Della Valle
Président du GFR
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Editorial

L’étrange année 2020 s’achéve avec la parution du numéro 38 de la revue Rhéologie. Nos vies professionnelles
ont été lourdement impactées par la crise sanitaire, qui n’a cependant pas réussi a entamer 1’enthousiasme et
le dynamisme des rhéologues !

En témoigne, en premier lieu, le cru 2020 du prix de thése du Groupe Francais de Rhéologie. Pas moins de dix
candidatures, toutes de trés grande qualité, nous sont parvenues. Comme chaque année, nous publions les
résumeés de leurs travaux. Nous ne doutons pas que, comme le jury qui a eu la difficile tache de les départager,
vous apprécierez la diversité des sujets et des approches, théoriques et expérimentales, qu’elles et ils ont
développées tout au long de leurs années de doctorat.

Nous publions également un article soumis a la revue par Guy Della Valle. Il y propose de faire le point sur
les apports de la rhéologie a I’étude des processus de transformation des aliments céréaliers. Fruits d’années
de recherche sur ces questions, cet article ouvre également d’intéressantes perspectives dans un contexte ou
les transitions alimentaires et nutritionnelles sont un enjeu crucial de nos transitions globales. A la lecture,
vous apprécierez, nous en sommes sires, les qualités scientifiques et didactiques de notre président, autant que
son légendaire sens de I’humour et du jeu de mots, qu’il n’a pas résisté a glisser en conclusion de son propos !

Nous vous souhaitons, a toutes et a tous, une excellente année 2021.
Francgoise Berzin

Sylvie Dagréou
Editrices
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Prix de these 2020 du Groupe Frangais de Rhéologie

Cette année est une année faste, car dix candidats ont soumis un dossier pour le prix de thése du GFR. Comme
d’habitude, ils étaient tous de qualité et sur des sujets tres variés. La liste des candidats, le titre de leur these et
le nom du laboratoire ou elle a été préparée sont indiqués ci-dessous. Le choix du jury, présidé par Alain
Ponton, a été¢ difficile. Aprés délibération, le prix de thése 2020 a été attribué a Francesco Bonacci, de
I’Université Paris Est. Un court résumé de ses travaux, suivi de ceux de ses autres collégues, est publi¢ dans
les pages suivantes.

Hiba BARGAOUI, Centre des Matériaux, MINES ParisTech

Optimisation du procédé de fabrication des culasses automobiles en aluminium. Caractérisation
expérimentale et modélisation du comportement thermomécanique des noyaux de fonderie a liant
résine.

Francesco BONACCI, Université Paris Est

Comment vieillissent les pdtes et les suspensions colloidales.

Laurent CHAUNIER, GEPEA, Université de Nantes
Matériaux thermoplastiques a base de biopolymere pour leur impression 3D par dépét de fil fondu.

Julie GODEFROID, SIMM, ESPCI
Gouttes de fluides complexes tombant dans un bain liquide : impact, relaxation et gélification.

Sarah GOUJARD, C3M, ESPCI
Formulation de composites microgel — tensioactif pour le contréle de la rhéologie.

Marion GRZELKA, LPS, Université Paris - Saclay
Mécanismes de frottement aux interfaces polyméres liquides / solide : propriétés de glissement et
structure interfaciale .

Ana Rita MARTINS, Solvay, Université de Lyon
Effets des interactions intermoléculaires sur le comportement viscoélastique de polyamides.

Luisa Fernanda OROZKO, LMGC, Université de Montpellier
Modélisation numérique et rhéologie des milieux granulaires a particules fragmentables : application
aux broyeurs a boulets.

Mehdi VAHDATI, SIMM, ESPCI
Salt and temperature responsive soft underwater adhesives.

Théo VINCENSLAS, IRDL, Université de Bretagne Sud
Caracteérisation d’éco-matériaux terre-chanvre en prenant en compte la variabilité des ressources
disponibles localement.
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Comment vieillissent les pates et les suspensions colloidales

F. Bonacci
Navier, Ecole des Ponts, Univ. Gustave Eiffel, CNRS, Marne-la-Vallée.

Directeur de thése : X. Chateau

Résumé : La majorité des études sur le vieillissement des suspensions colloidales denses attribue celui-ci a une évolution
structurelle. Dans ce travail, nous apportons la preuve expérimentale de la non validité de cette hypothése pour des
suspensions aqueuse denses de particules de silice et de PMMA : celles-ci vieillissent alors que leur microstructure est
figée par la formation de contacts adhésifs entre particules, qui ne peuvent étre rompus par agitation thermique. En
effectuant des tests de flexion a trois points sur des poutres de particules a 1’aide de pinces optiques, nous montrons que
le vieillissement du module de cisaillement et de la contrainte seuil de ces suspensions denses est uniquement dd a la
rigidification des contacts. Ce vieillissement mécanique contrdlé par les contacts est un mécanisme pertinent pour de
nombreux matériaux comme les ciments, les sols ou les encres 3D.

Mots-clés : Vieillissement Mécanique, Rhéologie, Contacts, Adhésion.

1. Introduction

Les suspensions d’argile, les ciments frais, mais aussi
de nombreux matériaux des industries chimiques,
agroalimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques, se
présentent sous la forme de pates ou de suspensions
denses de particules de tailles inférieures a quelques
microns (colloides).

Le vieillissement mécanique au repos de ces
matériaux, qui se traduit par une augmentation de leur
module élastique et de leur contrainte seuil [1], est
habituellement expliqué par une réorganisation de
l'arrangement géométrique des particules en
suspension [2]. Ce processus est en particulier
pertinent pour les suspensions dites « stabilisées »
[3], pour lesquelles la formation de contacts adhésifs
est complétement empéchée par des forces stériques
répulsives a courte portée, dues a des polymeéres
adsorbés a la surface des particules. La microscopie
confocale a joué un rdle déterminant dans la
compréhension du role de ces phénomenes de
restructuration [4], mais cette technique ne peut étre
utilisée qu’avec des systemes transparents, pour
lesquels les forces de van der Waals sont essentiel-
lement absentes. Or, pour de nombreuses pates ou
suspensions d’intérét pratique, 1’absence de « stabi-
lisation » se traduit par l’apparition de contacts
solide-solide entre les particules sous I’effet des
forces de van der Waals.

Ici, nous montrons que, pour ces suspensions, le
vieillissement peut étre observé en l'absence de toute
modification de la microstructure. Dans ce cas, ¢’est
un autre processus qui explique le vieillissement
mécanique : la rigidification progressive des contacts
entre les particules [5]. Ce résultat a été obtenu en

combinant des essais de rhéométrie, des observations
en microscopie confocale et des tests mécaniques a
I'échelle des particules utilisant des pinces optiques.

2. Vieillissement en I’absence de réorga-
nisation structurelle

(a)
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Figure 1. Vieillissement (a) du module élastique et (b) de
la contrainte seuil. (¢) Module fonction du seuil.

Nous avons tout d’abord mesuré, en utilisant un
rhéomeétre, le module de cisaillement G’ et le seuil de
contrainte o; de suspensions concentrées (fractions
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volumiques comprises entre 29 et 40%) de particules
de silice (de tailles comprises entre 0,5 et 1,9 um),
floculées en ajoutant du sel CaCl,[5, 6]. Comme on
peut le voir sur les Figures la et 1b, G’ et o
augmentent de maniére quasi-logarithmique au cours
du temps. Des mesures effectuées pour diverses
compositions de suspensions montrent que 1’ampli-
tude de G’ et de o, (i) diminue avec la taille des
particules a, (ii) ne dépend que faiblement de la force
ionique / (dans la gamme de concentrations étudiées)
et (iii) augmente avec la fraction volumique ¢.

Sur la Figure 1c sont représentées les évolutions du
module élastique en fonction de la contrainte seuil
pour toutes les suspensions étudiées [6]. En
renormalisant les résultats en fonction de a, on montre
que tous les couples (G’, o;) sont répartis sur une
unique courbe. L'existence de cette courbe suggére
que les deux grandeurs ne sont pas indépendantes
I’une de Dl'autre et qu’elles sont reliées par une
propriété ou une caractéristique commune.

Pour détecter d’éventuclles réorganisations de la
microstructure au cours du temps et évaluer leurs
effets sur le vieillissement mécanique de la
suspension, nous avons observé avec un microscope
confocal des suspensions de particules de silice dans
un mélange 60/40% massique eau/glycérol. L’ ajout
du glycérol permet d’observer la suspension a des
profondeurs assez grandes pour que I’empilement des
particules ne soit pas modifié par les effets de paroi,
tout en gardant la méme dynamique de vieillissement
que celle observée pour les suspensions dans I’eau
pure. Nous avons en effet constaté que 1’ajout du
glycérol entrainait seulement une baisse de 1’ampli-
tude des grandeurs rhéométriques, qui s’explique par
la diminution des forces de van der Waals. La Figure
2a montre une image typique de nos suspensions.

Figure 2. (a) Image confocale et (b) reconstruction des
particules. La microstructure est constante pendant le
vieillissement.

En utilisant un algorithme de suivi des positions des
particules, basé sur le calcul du centre de masse de
I’intensité de I’image [7], nous identifions les
positions des particules avec une résolution d’environ

10 nm. Sur la Figure 2b sont dessinées les positions
des centres des particule a trois instants différents
dans le régime de vieillissement macroscopique.
Toutes les particules pouvant étre identifiées restent
essentiellement figées dans leur position, ce qui
indique que la microstructure n’évolue pas lors du
vieillissement mécanique.

3. Vieillissement macroscopique et des

contacts entre particules

Pour comprendre l'origine physique du vieillis-
sement, nous avons commencé par estimer les
interactions entre les particules, en utilisant la théorie
DLVO. Pour les forces ioniques utilisées, le potentiel
d’interaction ne présente pas de barriéres répulsives
¢électrostatiques. Lorsque deux particules sont suffi-
samment proches 1’une de I’autres, elles peuvent donc
former des contacts solide-solide qui ne peuvent pas
s’ouvrir sous l’effet de l'agitation thermique, du
moins sur I'échelle de temps pendant laquelle nous
observons le vieillissement macroscopique [5].

Pour caractériser ces contacts, nous avons effectué
des expériences avec des pinces optiques, en utilisant
la méthode de Pantina et Furst [8], qui consiste a
assembler des batonnets de particules qui sont
soumises a des tests de flexion trois points, comme
illustré sur la Figure 3a.

L'analyse d'image nous permet d’accéder a la force de
flexion fet a la déflexion de la poutre 6. Des courbes
fen fonction de O typiques sont tracées sur la Figure
3b. Pour les faibles valeurs du chargement, la force
augmente linéairement avec la déflexion; cela
confirme que (i) les particules forment des contacts
solide-solide, et implique que (ii) ces contacts sont
capables de supporter des couples. En effet, la forme
de la poutre déformée est trés bien décrite par
I'équation d'Euler-Bernoulli (voir l'encadré de la
Figure 3b, symboles noirs) caractéristique de la
flexion des milieux curvilignes élastiques. La rigidité
du contact peut étre caractérisée par une constante,
indépendante de la longueur de la poutre, ko = 48 x/a’,
ou x est le module de flexion de la poutre. Comme le
montre la Figure 3c, ko est une fonction croissante du
temps, ce qui atteste que les contacts vieillissent. La
rigidité kg est aussi essentiellement indépendante de
I dans la gamme étudiée. Cet effet peut s’expliquer
par la saturation de la charge portée par les particules
de silice pour /> 0,1 M [6]. En utilisant ces données,
nous pouvons démontrer que le vieillissement du
module de cisaillement de la suspension est
uniquement dii a l'augmentation progressive de ko.
Cela est évident si I’on regarde la Figure la, ou le
module macroscopique, pour différentes suspensions,
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Figure 3. (a) Test de flexion 3-points. (b) Courbes force-
déflection pour différents temps. (c) Rigidité en flexion
fonction du temps. (d) Moment critique fonction du
temps. (¢) Moment critique fonction de la rigidité.

est reconstruit a partir de ko (voir cercles colorés).
Cette propriété permet de proposer 1’équation
suivante pour le module de cisaillement G :

S

=P @ 1)
a

ou S est un pré-facteur indépendant du temps et de /

(dans notre gamme de concentrations en sel),

caractérisant la microstructure.

Sur la Figure 3b, nous pouvons également observer
que, lorsque la force appliquée atteint une valeur
critique telle que le moment fléchissant maximal dans
la poutre atteint une valeur critique M., des réar-
rangements occasionnés par le roulement relatif des
particules adjacentes provoquent 1’annulation de
I’effort de flexion. Par ailleurs, a la fin de cette phase
de réarrangement, la forme de la poutre est
triangulaire, comme illustré dans I'encart de la Figure
3b avec des symboles clairs, ce qui signifie que les
moments transmis aux contacts entre particules sont
nuls. Les évolutions de M. en fonction du temps sont
tracées sur la Figure 3d. On observe que ces
évolutions sont trés proches de celles de ko, avec en
particulier la méme échelle de temps caractéristiques.
De plus, comme pour le module élastique (Fig. 1a),
nous montrons sur la Figure 1b que les évolutions
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temporelles de la contrainte seuil o, dépendent direc-
tement du vieillissement du moment critique M., ce
qui permet d’écrire :

0(9)
o, ="M (a,) 2)
a
ou Q est, par analogie avec 1’équation (1), un pré-
facteur indépendant du temps, qui caractérise la
microstructure.

La remarquable corrélation entre les mesures
microscopiques et macroscopiques constitue la
preuve directe que le vieillissement mécanique de nos
pates est déterminé uniquement par le renforcement
des contacts.

On peut aussi montrer que la courbe maitresse de la
Figure 1c peut étre prédite en utilisant les équations
(1) et (2). Tout d’abord, nous observons qu’il existe
une relation entre ko et M.. La Figure 3e indique que
les données suivent une relation M. = m. ko“, avec
a = 047 + 0,1 (ligne continue). Ensuite, nous
constatons que, dans les équations (1) et (2), la
dépendance globale vis-a-vis de la taille est
déterminée par ko et M., c’est-a dire par la nature des
contacts. Pour modéliser le rayon de contact a., nous
utilisons la théorie d'adhésion de Derjaguin-Muller-
Toporov (DMT) [9]. Elle prédit :

1
3na’w |
|24 3
[ o ) 3)
_E
2(1-v?)
v = 0,17 désignant respectivement le module de

Young et le coefficient de Poisson de la silice) et W
1’énergie d’adhésion.

ou F*= est le module réduit (£ =30 GPa et

Pour une poutre de rayon a., le module de flexion est
Kk = mEa*4. En utilisant 1’équation (1), nous
obtenons G’ ~ S W *3a*3. Pour o;, nous utilisons
M. = m. ko% avec a = 1/2. Cela implique que M. est
proportionnel a a2, et donc a a*?. L’équation (2)
devient o, ~ Q W?3a>3. Puisque E et E* sont des
propriétés de la silice qui ne changent pas avec le
temps, 1'évolution de G’ et o, est attribuée a une
augmentation dans le temps de W, qui provient
probablement d’un processus de condensation des
silanols, un mécanisme généralement responsable du
vieillissement de la friction dans la silice [10].

Enfin, on peut démontrer que les coefficients O et S
dans les équations (1) et (2) sont liés par la relation
O = S"2. En combinant toutes les relations obtenues,
on obtient :
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G'a'” = C(GyaS/3 )2 4)

avec C = 1,3 10'* N'!. Dans un diagramme log-log,
I’équation (4) prédit une relation linéaire entre G’ a*?
et 0, a°?, avec une pente voisine de 2, en trés bon
accord avec les données expérimentales de la Figure
lc, pour lesquelles un fit direct donne 2,04 + 0,15. Cet
accord remarquable confirme expérimentalement
notre prédiction pour la dépendance de G ’et oy avec
la taille des particules et fournit ainsi un argument
supplémentaire a notre explication du vieillissement.

4. Conclusions

Des résultats similaires ayant été obtenus avec des
suspensions de particules de PMMA, nous concluons
que ce processus de vieillissement par contact semble
générique dans les suspensions denses et pourrait
concerner toute une série de matériaux d'intérét
pratique, comme les ciments au jeune age (avant la
prise), les sédiments, la céramique, les boues
d'épuration, les résidus miniers, etc. A terme, il serait
donc possible de régler le vieillissement mécanique
des matériaux dont on contrdle la formulation en
adaptant la chimie de surface des particules ou encore
de mieux prédire le comportement de matériaux
naturels.
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Résumé : Les cavités intérieures des culasses d’aluminium sont réalisées a ’aide de noyaux de fonderie, qui sont
constitués d’un mélange de silice et d’un liant résine. Durant la coulée, ils subissent des conditions thermomécaniques
extrémes et peuvent présenter des déformations qui induisent des défauts dimensionnels sur les piéces finales. Dans ce
travail, on s’est d’abord concentré sur la caractérisation expérimentale du comportement des noyaux et du liant. Ensuite,
un modéle de comportement thermomécanique a été développé. Une éprouvette technologique a été congue et le modele
de comportement a été validé sous des chargements complexes durant la coulée.
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1. Introduction

Le noyau de fonderie est défini comme un matériau
hétérogéne formé de trois phases: une matrice
réfractaire, un liant chimique résine et de l'air. De
nombreux procédés et de liants polymeéres sont
utilisés. Pour les culasses en aluminium, les fonderies
ont opté pour le procédé « Cold-Box » ou « boite
froide », étudié dans le présent travail. La fabrication
du noyau se fait a température ambiante et le
durcissement du liant est réalisé par injection de
catalyseur amine sous forme gazeuse. Durant la
coulée, le noyau est soumis a des conditions de
chargement sévéres (températures élevées, jusqu’a
450°C, vitesses ¢levées jusqu’a 200°C/min, pression
métallo-statique...). La résine subit une dégradation
thermique et une décomposition chimique [1]. Cela
conduit a sa destruction et permet son extraction de la
partie métallique solidifiée. Avec le développement
de noyaux avec des formes fines et complexes, le
controle de la déformation pendant la coulée devient
un défi pour éviter les défauts dimensionnels, qui
pourraient a terme générer des fuites ou des fissures
prématurées pendant la vie du composant. Pour
contrdler la déformation des noyaux, il faut d’abord
disposer d’une caractérisation robuste de leurs
propriétés thermiques et mécaniques, qui puisse étre
utilisée dans des calculs de structures simulant le flux
du métal liquide, la solidification, les champs ther-

miques. Cette approche n’est pas encore pratiquée de
fagon compléte dans 1’industrie. Une revue de la
bibliographie confirme que cette connaissance n’est
que treés parcellaire pour le moment [1, 2]. Néan-
moins, il existe une base de données de matériaux
faible dans la bibliographie et dans les logiciels
commerciaux. En effet, le noyau a été, pendant des
décennies, considéré comme un matériau non
déformable dans la modélisation de la coulée de
métaux. Les propriétés du noyau de fonderie et de la
résine et le comportement thermomécanique global
sont encore mal documentés. Le présent travail vise a
caractériser et modéliser le comportement thermo-
mécanique des noyaux de sable a liant chimique en
étudiant les mécanismes de déformation et les
paramétres qui en dépendent [1].

2. Matériau

Dans le noyau de fonderie, le liant représente 1%
massique du sable. Il est formé d'un systéme a deux
composants chimiques : le polyol (résine phénolique)
et une résine de polyisocyanate dissous dans des
solvants organiques. Le liant utilis¢ a Montupet
Laigneville est une résine polyuréthane. Les infor-
mations sur le liant, sa composition ou ses propriétés
sont limitées en raison des aspects confidentiels du
fournisseur. Les observations MEB du noyau
montrent que la résine de polyuréthane forme des
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ponts entre les grains de sable, comme le montre la
Figure 1. Une approche a ét¢ développée par
Montupet pour la caractérisation du noyau, mais nous
avons di la revoir dans le cadre de ce travail a cause
des limites de I'expérience utilisée. Nous avons
propos¢ une nouvelle approche qui consiste a
découpler I'é¢tude du noyau de sable et du liant résine

[1].

Resin
bridge

Figure 1. Microstructure d’un noyau de fonderie

3. Caractérisation expérimentale de la résine

Des essais de calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) ont été effectués sur des échantillons de résine
solide. Cette analyse a été appliquée au liant
uniquement car il n'y a pas de transformation dans le
sable de silice sous 450°C. Des analyses thermo-
gravimétriques (TGA) ont été aussi pratiquées sur le
liant. Les échantillons ont été chauffés en continu a
différentes vitesses de chauffe, sous atmosphére
d’azote. Les résultats montrent que la résine utilisée a
Montupet est un polymere thermodurcissable qui
subit un processus de dégradation thermique et une
perte de masse en deux étapes pendant la chauffe.
Durant la premicere, il y a une rupture de la liaison
uréthane qui engendre une modification de Ia
structure chimique, ainsi qu’une diminution de la
force de la liaison, mais la résistance du polymere est
persistante. Dans la deuxiéme, la partie phénolique de
la résine se décompose rapidement en composés
aromatiques et il y a donc une perte de résistance
rapide. Des mécanismes de scissions aléatoires de la
chaine de polymére et de réticulation ont lieu. La
température critique pour chaque étape est décalée
avec l'augmentation de la vitesse de chauffe. Des
essais de DMA ont été pratiqués sous les mémes
conditions expérimentales. Les résultats montrent une
dépendance du module élastique apparent avec la
température et la vitesse de chauffe. Il y a une
diminution avec la température, mais aussi une
diminution avec une vitesse de chauffe plus élevée
[2]. Cela suppose qu'une faible vitesse de chauffe
donne lieu a une résine plus dure et a une structure

plus solide. Cela est probablement dii aux phéno-
ménes de réticulation supplémentaires. Au travers
d’essais de traction sur la résine, une forte dépen-
dance a la température est observée. Un durcissement
du matériau est observé a 200°C, mais aussi avec un
temps de maintien plus important a des températures
isothermes. On suppose que cela est di a la
réticulation de la résine thermodurcissable [3]. Pour
résumer, les résultats ont révélé une dépendance du
comportement de la résine a la température, a la
vitesse de chauffe et au temps de vieillissement. Au
meilleur de nos connaissances, la relation entre les
propriétés mécaniques et la vitesse de chauffe et le
temps de maintien qui a été révélée dans notre étude
n'a pas ¢été précédemment abordée dans la
bibliographie. On peut considérer en toute sécurité
que le sujet du vieillissement chimique n'est pas aussi
mature que le vieillissement physique. Le vieillis-
sement chimique (pyrolyse) et son effet sur les
propriétés du matériau est encore un sujet important
qui n'a pas été entierement étudié [1].

4. Caractérisation expérimentale du noyau de
fonderie

Les essais de dilatométrie sur le noyau de sable
présentent un comportement d'expansion/contraction
thermique. Une expansion linéaire est observée entre
la température ambiante et 220°C. Une contraction
est ensuite obtenue en deux étapes. Elles corres-
pondent aux deux étapes de décomposition de la
résine identifiées. Un régime d'expansion linéaire est
récupéré a des températures plus élevées. Les
différents seuils, ainsi que I'amplitude de contraction,
dépendent de la vitesse de chauffe. Des tests DMA de
flexion en trois points effectués montrent que le
module de Young apparent diminue avec l'augmenta-
tion de la température. Des tests de flexion en quatre
points ont été effectués a différentes températures et
vitesses de chauffe. Durant un cycle de chauffe suivi
d’un maintien a une température constante, pour une
charge fixe appliquée, une évolution de la fleche n’est
observée que pendant la phase de chauffe. Lorsque la
température devient constante, il y a une saturation
rapide de la déformation. La valeur maximale atteinte
semble dépendre de la température et probablement
du stade de décomposition de la résine. La fléche est
plus importante avec une vitesse de chauffe plus
grande. Nous pensons que la dépendance a la vitesse
de chauffe est directement liée au comportement de la
résine. Une chauffe plus rapide conduit a des valeurs
plus faibles du module élastique. Cela est proba-
blement dii & un mécanisme de scission de chaine qui
provoque une perte de résistance, tandis que la
réticulation a de faibles vitesses de chauffage donne



lieu a une résine plus forte comme discuté auparavant.
A hautes températures, les analyses de microscopie
¢lectronique a balayage montrent que la résine reliant
les grains de sable est toujours présente et n'est pas
completement détruite [2]. La déformation globale du
matériau est probablement due a des dommages
internes survenant dans la résine, diis a la dégradation
thermique, impactant la réponse globale du noyau. Ce
type de matériau se caractérise aussi par son
comportement asymétrique en traction et en compres-
sion. Des histoires thermomécaniques avec des
chargements cycliques ont été réalisés en appliquant
une charge cyclique avec retournement de 1'échantil-
lon pendant 'essai. A notre connaissance, de telles
configurations n'ont pas encore été testées dans la
bibliographie. Les résultats montrent qu'une fois que
I'échantillon est tourné, une déformation inverse se
produit et tend, encore une fois, vers un état
stationnaire en raison de la réticulation de la résine.
Cette évolution peut étre liée au fait que les ponts de
résine initialement chargés en compression sont
désormais chargés en traction, avec des conditions de
température telles que la décomposition thermique et
la réticulation sont toujours actives. Ces tests de
chargement cyclique ont permis de déclencher les
zones de compression et de traction [1]. Les résultats
confirment que le noyau de sable ne se déforme qu'au
cours d'un processus de décomposition thermique
actif. Ces résultats renforcent I'hypothése que 1’on a
émise que la structure globale du noyau dépend des
propriétés de la résine.

5. Modélisation du comportement du noyau

Il existe dans la bibliographie des critéres de plasticité
qui peuvent étre utilisés pour les géomatériaux ou la
déformation est régie par le glissement par friction et
I'écrasement jusqu'a un état critique (Drucker-Prager,
Cam-Clay..) [4]. Par ailleurs, des mod¢les ont été
développés pour le sable vert de fonderie utilisé pour
la réalisation de moules en sable. Les variables
internes représentent clairement les phénomeénes
physiques révélés par les expériences. Cependant, le
noyau est biphasique et les mécanismes de déforma-
tion ne sont pas les mémes. Dans les moule en sable
vert, il y a des effets de succion, une dégradation du
carbone noir et de I'argile [1]. Dans notre cas, il existe
des mécanismes physiques, chimiques et mécaniques
couplés dans la résine qui doivent étre pris en compte.
Le formalisme utilisé pour développer le modéle peut
étre micromécanique ou phénoménologique macro-
scopique. Pour des raisons d'efficacité numérique,
nous serons intéressés par la deuxiéme solution. Une
hypothése de petite déformation est adoptée. Le
noyau de sable est supposé initialement isotrope. Les
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équations constitutives sont résumées ci-dessous et
détaillées dans la référence [1]. Ce modéle a été
implémenté dans le logiciel Zset et calibré sur la base
des essais expérimentaux.

La déformation totale de décompose comme suit :
e=& +&" +&" (1)

Le critére de plasticité prend en compte les invariants
du tenseur des contraintes :

f(o)=yJ* +a.(,~B) —o, (2)

La déformation inélastique est formée de deux
parties :

& =d% 4+ 3)
La partie liée a la dégradation de la résine est donnée
par :

Jeva B
8res = k ( _. E—————— (4)
o +a,( -R)

avec ¢ le taux de conversion de la résine, calculé

de la maniére suivante :
n

R E .
4 7 ex “dl—a)" 5
,,.;,L,pRT( ) (5)

La déformation viscoplastique est donnée par :

gvp=(J(0'—X)—0'y} aJ ©6)
k oo

6.Validation sur une éprouvette technologique

Une éprouvette technologique a été congue pour la
validation du modele. Un protocole expérimental a
€té mis en place et a permis de mesurer la déformation
du noyau.

g
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Figure 2. Comparaison entre le déplacement du noyau
mesuré durant la coulée et le résultat numérique du
modéle de comportement.
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Le modéle développé a été utilisé pour le calcul de la
déformation de 1’éprouvette sous des chargements
complexes. Les résultats présentés Figure 2 montrent
que le modele donne de bons résultats de 1’évolution
de la fleche durant la coulée.

7. Conclusion

Un protocole expérimental sur le noyau et le liant
résine a ét€ mis en place et a permis d’étudier les
mécanismes de déformation. Un modele de
comportement capable de prendre en compte la
viscosité du matériau, son endommagement et surtout
son évolution en fonction du temps et de la
température en raison de la dégradation thermique de
la résine a été développé, calibré et validé sur une
éprouvette technologique congue a cet effet.
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Modeling and characterisation of the thermomechanical behavior of resin
bonded foundry sand core during casting

The interior cavities of the aluminum cylinder heads are made using foundry sand cores, which are a mixture of
silica sand and a resin binder. During casting, they are submitted to extreme loading conditions and can tend to
deform. This may induce dimensional defects on the final parts. In this work, we first focused on the experimental
characterization of the behavior of the sand core and the binder. Then, a thermomechanical behavior model was
developed. A technological specimen was designed and used to validate the model under complex loadings

during casting.
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Résumé : La fabrication additive (FA) ouvre des perspectives nouvelles pour la mise en forme de matériaux a base de
polymeres naturels et pour tirer parti de leurs propriétés intrinséques, telles que comestibilité et biorésorbabilité. Nous
montrons qu’une protéine du mais, la zéine, plastifiée par 20% de glycérol, peut étre mise en ceuvre a 1’état fondu et
présente des propriétés thermorhéologiques compatibles avec un procédé d’impression 3D par dépot de fil fondu (FA-
DFF). Son comportement rhéofluidifiant et son aptitude a la fusion-adhésion sont similaires a ceux de polyméres standards
pour ce procédé, tels que I’ABS. Néanmoins, une réticulation due a 1’agrégation thermique de la protéine a 7> 120°C
vient limiter sa mise en ceuvre. Nous mettons alors en évidence qu’il est possible de pallier ce phénoméne en modifiant
le systéme d’alimentation-matiére du procédé. Ceci permet d’obtenir des objets imprimés 3D, tels que des pastilles

pharmaceutiques-modéles a structure poreuse ciblée, pour maitriser la cinétique de relargage d’un principe actif.

Mots-clés : Fabrication additive, Fusion-adhésion, Point de gel, Protéine végétale, Tension de surface.

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

La fabrication additive (FA) regroupe un ensemble de
procédés permettant d’obtenir des piéces couche-par-
couche a partir d’un modeéle numérique 3D. L un des
principaux procédeés est le dépot de fil fondu (FA-
DFF) a partir de polyméres thermoplastiques tels que
I’ABS. Actuellement, des objets imprimés 3D
fonctionnels sont visés, notamment dans le domaine
pharmaceutique, pour le contréle du relargage de
molécules d’intérét thérapeutique selon la structure
poreuse donnée par le procédé [1]. La zéine, une
protéine de stockage du mais dont elle représente 5%
du poids sec, est un biopolymére prometteur pour de
telles applications [2]. C’est un coproduit de I’ami-
donnerie et on la retrouve dans le domaine
pharmaceutique [3]. A 1’état fondu, elle a un compor-
tement rhéofluidifiant, mais son agrégation thermique
peut entrainer une augmentation de viscosité, limitant
sa mise en ceuvre [4]. L’objectif de ce travail est de
définir sa fenétre d’ouvrabilité en FA-DFF, par
1’étude de ses propriétés thermorhéologiques et de ses
capacités d’adhésion.

2. Matériel et méthodes

2.1 Matériaux et caractérisation thermo-

mécanique

La zéine brute et le glycérol ont été obtenus aupres de
Sigma-Aldrich (Saint-Quentin Fallavier). Le maté-
riau plastifié a été élaboré aprés ajout de 20% de
glycérol par rapport a la masse de zéine (noté
Z20Gly). Sa température de transition vitreuse a été
déterminée en cellules étanches par analyse
enthalpique différentielle (AED Q800, TA Instru-
ments, Guyancourt ; Mechanion = 10 mg ; 3°C.min™").
Ses propriétés thermomécaniques ont ét€ mesurées
par analyse mécanique dynamique (ATMD ; DMA-
50N, Metravib, Lyon). L’échantillon subit une
sollicitation mécanique sinusoidale imposée en
traction a 1 Hz, de faible amplitude, ¢ = 0,1%. La
réponse en contrainte ¢ du matériau soumis simul-
tanément a une cinétique de chauffage (3°C.min") est
enregistrée.
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2.2 Evaluation du comportement rhéologique des
fondus et extrusion des filaments

Les propriétés rhéologiques ont été déterminées en
mode dynamique avec un rhéomeétre rotatif (Haake
MARS-III, Thermo Scientific, Karlsruhe, Allema-
gne) a déformation contrdlée, en géométrie plan-plan
(Dpiateans = 20 mm ; entrefer ~ 1 mm). Le suivi des
propriétés rhéologiques a été réalisé a fréquence
constante (w = 10 rad.s™) et lors de balayages en
fréquence, aprés un chauffage rapide pour 1’obtention
de I’état fondu (20°C.min"), 4 une déformation dans
le domaine viscoélastique linéaire (yo= 0,7%).

Un micro-mélangeur bivis (Haake Minilab, Thermo
Scientific, Karlsruhe, Allemagne) a été utilisé pour la
mise en ceuvre des fondus par extrusion a 130°C
(Djitiere = 2 mm). Une électrovanne permet I’extrusion
ou la recirculation du fondu (m = 7-8 g) dans un canal
équipé de deux capteurs de pression, permettant
d’évaluer la perte de charge et ainsi de mesurer une
viscosité apparente 7,, calculée par le rapport de la
contrainte de cisaillement 7 sur la vitesse apparente de
cisaillement ; :
AP

T=h Y3 (1)
avec £, la hauteur du canal de recirculation (1,5 mm),
L, la distance entre les capteurs de pression (64 mm)
et AP, la chute de pression le long de la zone de
recirculation [5].

La relation de Hagen-Poiseuille est appliquée pour
obtenir la vitesse de cisaillement apparente
déterminée d’apres le débit volumique QO :

AN

’. (2)

wh*
avec w la largeur du canal de recirculation (10 mm).

La viscosité apparente du fondu peut alors étre
calculée :

T G

/o
2.3 Cinétique de coalescence visqueuse

Le temps caractéristique de coalescence visqueuse de
polymeres thermoplastiques est un parameétre
déterminant pour évaluer leur potentielle utilisation
en FA-DFF [6]. Nous avons congu et mis au point un
dispositif expérimental, inspiré de ce procédé, pour
acquérir des images pendant la fusion-adhésion de
deux filaments extrudés placés en conditions
isothermes (1 img/s ; Fig. 1).

rﬁl ] “1 ,Lr l
Figure 1. Images de la fusion-adhésion de filaments
extrudés a base de zéine (Z20Gly) a 130°C :
détermination de la longueur du front de fusion-adhésion
(2x), du diametre des filaments (2a), de I’enveloppe

convexe autour des filaments et de I’angle de fusion-
adhésion 6.

L’analyse d’images permet la mesure du rayon des
extrudés a(?) (initialement, ap = 1 mm) et du front de
fusion-adhésion a I’étranglement x(¢).

L’évolution de 1’angle de fusion-adhésion &%), avec

X . - :
0 =sin"' =, est aussi déterminée pour évaluer la
a

dépendance a la température de la coalescence
visqueuse et la qualité finale de la fusion-adhésion

[7].
3. Résultats et discussion

3.1 Propriétés rhéologiques des fondus

La zéine plastifiée présente un comportement
thermoplastique a 130°C : un fluide viscoélastique est
obtenu dans le rhéometre. Pour des temps de séjour
courts a cette température (= 300 s), un balayage en
fréquence montre une diminution de la viscosité
complexe avec la fréquence angulaire, selon une loi
puissance :

=Ko 4)

avec K, I’indice de consistance (K =7 103 Pa.s") et n,
I’indice d’écoulement (n = 0,54). Les valeurs de
viscosité dynamique sont proches de celles de
polymeéres standards en FA-DFF [5]. A partir du
mélange pulvérulent initial, I’apparition du fondu est
observable pendant le chauffage lorsque G"> G’, soit
tand > 1, a T= 80°C (Fig. 2a).

Une fois le plateau a 130°C atteint, G’ et G" dimi-
nuent et la viscosité complexe est de 2,5 kPa.s a
I’obtention compléte du fondu. Ensuite, une
augmentation progressive des modules est observée
et G’ devient supérieur a G", suggérant un phénomene
de gélification qui est confirmé par des essais de
balayages en fréquence (Fig. 2b).
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Figure 2. (a) Evolution des propriétés rhéologiques de la
zéine plastifiée (Z20Gly ; w = 10 rad.s!) avec |5*| (-m-),
G'([-#-), G" (- A-) et tand (-e-). (b) Evolution des
facteurs d’amortissement, tand, pour la zéine plastifi¢e
(Z20Gly) pendant le plateau a 7= 130°C lors de
balayages en fréquence a 0,628 rad.s™!' (-+-), 0,922 rad.s™!
(-m-), 1,354 rad.s™ (- A-), 6,280 rad.s™' (-¢-), 62,832 rad.s"
"' (-A-) et 291,640 rad.s™! (-e-).

Le temps de gel, estimé pour tand = 1, est d’environ
40 minutes au plateau a 130°C. Au-dela, le module
conservatif G' reste supérieur au dissipatif G". Nous
avons montré que ce phénomene est di a I’agrégation
thermique de la protéine, notamment via la création
de réticulations de type ponts disulfure [2, 5].

3.2 Propriétés thermomécaniques et temps
caractéristique de coalescence visqueuse

La zéine est extrudée avec le micro-mélangeur bivis
a 130°C pendant un temps court (Zexrusion = 60-90 s,
avec %, = 1 kPa.s), afin de limiter son agrégation
thermique et I’augmentation importante de la
viscosité¢ du fondu qui I’accompagne au-dela de 5
minutes de recirculation.

La température de transition vitreuse des filaments
ainsi obtenus est de 1’ordre de 42°C et leur relaxation
mécanique principale a 7, = 55°C est suivie de
I’obtention d’un fondu rhéofluidifiant pour 7> 80°C
(Fig. 3). Au-dela de cette température, les
mécanismes qui gouvernent la coalescence des
filaments impliquent la tension de surface I' (force

Rhéologie, Vol. 38 (2020)

1.E+09 - Fenétre  1.E+04
E . FA-DFF
— T, r —_
1 Expans® L
1.E+08 - = 1.E+03 2
] “‘ », i gl;
— o
S [ 1 B
= 1.E+07 - % 4 ELE+02 E

E',
o
»
L 2
|
Temps caract

1.E+06 1.E+01

1.E+05 1.E+00

0 20 40 60 80 100 120 140
Température [°C]

Figure 3. Propriétés thermomécaniques et temps
caractéristique de coalescence visqueuse pour la
définition de la fenétre de dépot en FA-DFF de la zéine
plastifiée (Z20Gly).

motrice) et la viscosité # (force résistante) [6, 7].

Plusieurs modeles de fusion-adhésion ont été déve-
loppés et appliqués a des polyméres destinés a la FA-
DFF, tels que I’ABS, notamment sur la base du
modele de Frenkel-Eshelby [6], mais seul celui
proposé par Hopper [7] permet la prédiction fiable
des cinétiques pour deux cylindres de rayons
identiques.

Une solution numérique en est exprimée sous forme

d’un tableau de valeurs représentant (LL] en

tVS \/E

fonction de j, ou t#, est le temps carac-

x 1
a4 2
y e . a,n )
téristique de coalescence visqueuse [TJ, qui

gouverne la cinétique de fusion-adhésion. Par
I’application des abaques représentant le modele de
Hopper, la mesure de 1’angle de fusion-adhésion 6
permet de déterminer le temps caractéristique de
coalescence visqueuse (Fig. 3). Entre 120 et 130°C,
la valeur de #, est proche de celle de I’ABS a sa
température de mise en ceuvre en FA-DFF (#s 455 240°c
~ 41 s) [6, 8]. Ainsi, nous montrons que la zéine
plastifiée présente de bonnes capacités d’adhésion,
dans une fenétre relativement étroite de mise en
ceuvre a I’état fondu en FA-DFF : 120 < T< 130°C.

Ces résultats conduisent in fine a I'impression 3D de
pieces par extrusion-dépdt de zéine, telles que des
pastilles pharmaceutiques-modeles a la structure
poreuse controlée par le procédé (Fig. 4).
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Figure 4. Dép6t de zéine plastifiée (Z20Gly) pour
I’obtention de pastilles pharmaceutiques-modéles a
matrice comestible (Dpagitie_modeie = 20 MM, Apasiitic_modéte =
4,8 mm ; Impression 3D réalisée en partenariat avec
ComposiTIC-IRDL, Ploemeur).

3.3 Propriétés de relargage d’un principe actif
depuis une matrice extrudée a base de zéine

Nous avons réalisé 1’extrusion de filaments a base de
z¢€ine plastifiée par un Principe Actif-Liquide lonique
(P.A.-L.I.), [Lidocainum][Ibuprofénate] (synthétisé
au laboratoire UTINAM, UMR CNRS 6213,
Besangon), ajouté a une proportion pondérale de 20%
par rapport a la zéine (noté Z20Lid) [9]. Nous avons
alors suivi le relargage du principe actif par
spectrométrie UV a 4 = 225 nm, aprés immersion
d’un filament en conditions physiologiques simulées
(tampon PBS, pH 7.4, a 37°C).

Le relargage du P.A.-L.I. est progressif et plus d’une
semaine est nécessaire pour la libération de 90 % de
la quantité initialement présente dans le filament
immergé (Fig. 5). Nous avons alors déterminé un
coefficient de diffusion D de I’ordre de 3 107* m?.s™!,
en utilisant un mod¢le tenant compte de la géométrie
cylindrique de I’échantillon [10].
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Figure 5. Suivi du relargage de [Lidocainum]

[Tbuprofénate] a partir d’un filament extrudé (Z20Lid)
placé en conditions physiologiques simulées (PBS, Ph 7.4,
37°C; -¢-)

Dans des conditions expérimentales proches, des
travaux réalisés avec le paracétamol comme P.A.
inclus dans une matrice extrudée a base de zéine

donnent des valeurs de D beaucoup plus élevées, de
Pordre de 245 102 m%.s™! avec une libération du P.A.
plus rapide dans ce cas [11]. L’affinité entre la zéine
et le liquide ionique que nous avons utilis¢ comme
plastifiant est donc élevée et nous montrons ici
I’intérét de ce systeme Matrice / Principe Actif-
Liquide Ionique pour envisager un relargage controlé
depuis une piece comestible résorbable.

4. Conclusion

Nous avons montré que la zéine plastifiée par le
glycérol présente des propriétés rhéologiques et de
surface du méme ordre de grandeur que celles de
polyméres synthétiques standards en FA-DFF, a leurs
températures respectives de mise en ceuvre. Par
ailleurs, en déterminant le temps caractéristique de
coalescence visqueuse et son évolution avec la
température, nous avons mis en évidence la fenétre
optimale pour le dépot de la zéine plastifiée, entre 120
et 130°C. Enfin, nous avons montré que ce matériau
est prometteur pour I’obtention de matrices
comestibles a porosité spécifiquement conférée par le
procédé d’impression 3D, permettant le relargage
contrdlé de molécules d’intérét thérapeutique.
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Thermoplastic materials based on biopolymer for their 3D printing by material extrusion

Additive manufacturing opens perspectives for the processing of materials based on natural polymers, to exploit
their intrinsic properties such as edibility and bioresorbability. We show that zein, a corn protein, plasticized by
20% glycerol, is melt processable with thermorheological properties compatible with 3D printing by molten
Material Extrusion (AM-ME). Its shear thinning behaviour and fusion-bonding ability are similar to those of
standard polymers. However, a progressive crosslinking due to thermal aggregation at T > 120°C limits its
processing-window by AM-ME. We put in evidence that this issue can be addressed by modifying the feeding
system of the process, allowing 3D printing parts, as model-pharmaceutical tablets with a controlled porous
structure, to control the release of an active ingredient.
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Résumé : Faire tomber des gouttes de solutions d'alginate dans un bain d'ions calcium est une technique robuste pour
produire des billes gélifiées, dont les applications fleurissent dans de nombreux domaines. Ce procédé de « dripping »
repose sur la réticulation électrostatique des chaines d'alginate par les ions calcium, donnant naissance a un gel physique
rigide. Les nombres de Reynolds et de Weber, caractérisant la compétition entre les forces d'inertie, de dissipation
visqueuse et de tension de surface, sont connus pour influencer la forme finale des billes. En effet, I'énergie cinétique tend
a favoriser 1'é¢talement des gouttes a I'impact, alors que la viscosité et la tension de surface de la goutte tendent a limiter
cette déformation. Cependant, il y a trés peu d'études sur la dynamique de déformation de gouttes impactant un bain
liquide. Dans ces travaux, nous utilisons une caméra rapide afin d'étudier I'évolution de la forme de gouttes de suspensions
alginate-céramique impactant un bain d'ions calcium. Nous observons tout d'abord que la goutte s'étale a I'impact, puis
relaxe vers une forme plus sphérique au fur et & mesure de sa gélification dans le bain. Comme attendu, I'¢longation
maximale des gouttes est d'autant plus grande que la vitesse d'impact est importante et que la viscosité de la goutte est
faible. L'effet de la concentration en calcium dans le bain est moins intuitif. Lorsque celle-ci augmente, la déformation
maximale de la goutte a I'impact décroit et sa relaxation vers une forme sphérique est plus rapide. Nous montrons que la
gélification de la goutte s'accompagne d'un phénomene de synérése : la surface extérieure de la goutte commence a gélifier
et se contracte en expulsant de I'eau. Par conséquent, cette membrane de gel est sous tension élastique, ce qui entraine la
relaxation de la capsule. Nous identifions également les freins de cette relaxation, expliquant pourquoi les billes s'arrétent
de relaxer avant d'atteindre la sphére parfaite et avant d'étre totalement gélifiées.

Mots-clés : Goutte, Encapsulation, Gel, Fluide complexe, Rhéologie, Impact

[Abridged English version on last page]

1. Introduction mais l'alginate représente un candidat idéal pour
toutes les applications citées ci-dessus. En effet, c'est
un polysaccharide naturel et biocompatible, issu des
algues brunes marines. C'est un copolymére a blocs
composé de deux monomeres : le f-D-mannuronate
(bloc M) et le a-L-guluronate (bloc G). En raison de

la présence de groupements carboxylates, l'alginate

Les billes de céramique sont utilisées dans de nom-
breux domaines et pour des applications diverses
(support de catalyse, roulement a bille, charge miné-
rale pour améliorer les propriétés mécaniques de
certains matériaux) et peuvent étre fabriquées par dif-

férentes techniques (granulation, moulage, dripping).
Saint-Gobain cherche a produire des billes mono-
disperses et sphériques, c'est pourquoi le dripping
(technologie d'encapsulation par l'alginate) est apparu
comme un procédé de choix.

Le processus d'encapsulation consiste a emprisonner
une ou plusieurs substances au sein d'un matériau
enrobant semi-perméable, donnant naissance a une
bille ou une capsule. Depuis les années 1930, ces
objets ont connu un essor important dans de
nombreux domaines (pharmaceutique, cosmétique,
textile, agroalimentaire, biologie) [1-4]. Il existe un
grand nombre de polyméres adaptés a l'encapsulation,

est un polyélectrolyte capable de former un gel
physique en présence d'ions divalents tels que les ions
Ca”".

Lors du procédé de « drip casting », une goutte de
solution d'alginate tombe dans un bain contenant des
ions calcium et commence aussitot a gélifier,
permettant ainsi d'encapsuler la/les substance(s)
présente(s) initialement dans la solution. De nom-
breux articles étudient empiriquement 1'influence de
la composition de la solution et de certains parameétres
d'expérience sur la forme finale des billes d'alginate
[2, 3]. En revanche, aucun, a notre connaissance, ne
s’intéresse aux dynamiques d'impact et de relaxation



de ces systémes, et encore moins lorsqu’ils sont
composés de particules (ZrO> ici). L’objectif de cette
¢tude est de comprendre les mécanismes physico-
chimiques intervenant tout au long du procédé
(depuis la formation des gouttes jusqu’a 1’obtention
de billes entiérement gélifiées), afin de controler la
forme finale des billes. Pour ce faire, nous avons
étudié séparément le comportement des gouttes a
I’impact et durant la relaxation.

2. Matériel et méthodes

2.1 Matériaux

L’alginate de sodium utilis¢é dans cette étude est
fourni par AGI. Sa masse molaire, caractérisée par
chromatographie d’exclusion stérique, est de M, =
250 kg/mol (avec un indice de polydispersité de 1,7)
et son rapport G/M, donné par la RMN du proton,
vaut 0,55.

Le but du procédé de dripping étant de former des
billes de zircone, nous ajoutons des particules de
ZrO», non sphériques, préalablement broyées jusqu’a
une taille environ égale a 200 nm et de surface
spécifique 11 m?g, a la solution d’alginate. Pour
éviter I’agglomération et donc la sédimentation des
grains de zircone, un agent dispersant commercial
(polyacrylate d’ammonium, M, = 4,5 kg/mol) est
utilisé.

Le bain de récolte des billes alginate-ZrO, est
constitué¢ de chlorure de calcium hexa-hydraté 98%
(de Sigma-Aldrich). La teneur du bain en Ca?" varie
de 0 a 158 g/L.

Tout au long de I’étude, la quantité de zircone dans la
suspension est gardée constante, ¢gale a 40%m, et
nous faisons varier la concentration en alginate. Dans
la suite de cet article, nous étudierons trois
suspensions principales, résumées dans le Tableau 1.

Suspensions | [ZrO:] | [Alginate] | [Alginate] en
phase
aqueuse
A 40%m | 0,8%m 13,1 g/L
B 40%m | 0,4%m 6,6 g/L
C 40%m | 1,6%m 26,2 g/LL

Tableau 1. Compositions des suspensions étudiées.
3.2 Méthodes expérimentales

Un schéma explicatif du procédé¢ de dripping est
illustré en Figure 1. Nous observons le comportement
des gouttes a I’impact et durant leur relaxation a I’aide
d’une caméra rapide.
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Figure 1. Procédé de dripping. La buse utilisée a pour
diamétre intérieur 375 pm.

La caractérisation rhéologique des suspensions est
cruciale car, tout au long du procédé de dripping,
celles-ci sont sollicitées de différentes manieres. Elles
subissent tout d’abord un cisaillement important a
travers la buse (; = 35 — 350 s) pour former une

goutte, puis cette goutte relaxe lors de sa chute dans
I’air. Ensuite, au moment de I’impact, celle-ci subit a
nouveau des taux de cisaillement élevés (;° =200 —

1000 s), provoquant son élongation. Enfin, aprés
avoir traversé l’interface, la capsule gélifie et son
cceur se retrouve au repos. Les mesures rhéologiques
sont réalisées avec un rhéomeétre AR-G2 (TA
Instruments), en géométrie cone-plan (cone en acier
de 40 mm de diamétre et d’angle 2°).

3. Rhéologie des suspensions alginate-ZrQO:

Contrairement aux solutions d’alginate seul ayant un
caractére newtonien, les suspensions d’alginate-
zircone ont un comportement fortement rhéofluidi-
fiant comme nous pouvons le voir dans la Figure 2.

Courbes d’écoulement

0%, . —
':_'D O suspension zir-alg ]
o o solution d’alginate
- 10" "o
o t o
& "o
~“ I o o
2 100 Pog
g t Oog
R Opg
= Sog
1071 v ¢
l()—qu R, . e
1072 107t 10° 10! 10? 10°

Taux de cisaillement (1/s)

Figure 2. Comparaison des courbes d’écoulement d’une
solution d’alginate a 13,1g/L et de la suspension A.

De plus, la suspension alginate-ZrO, présente un seuil
d’écoulement et peut étre décrite par le modéle de
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Herchel-Bulkley, ou la contrainte o s’écrit en fonc-
tion du taux de cisaillement ; comme suit

o=o0v+ K; "™ (avec op la contrainte seul, K la

consistance et m 1’exposant de la loi puissance).
Comme décrit dans la Figure 3, plus la concentration
en alginate est importante, plus la suspension est
visqueuse (K augmente) et plus le seuil oy est grand.

Nous attribuons 1’existence de ce seuil au phénomene
de déplétion [5], intervenant lors de 1’ajout de longues
chaines d’alginate a une suspension de ZrO,, provo-
quant 1’agglomération des grains de zircone et créant
ainsi un gel colloidal. En cisaillant fortement ces
suspensions, la structure de gel est détruite, donnant
lieu a une baisse considérable de la viscosite.
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Figure 3. Effet de la concentration en alginate sur les
courbes d’écoulement. Lignes pointillés : modéles de
Herschel-Bulkley associés.

4. Impact des gouttes

Une fois formulées, les suspensions sont introduites
dans le montage de dripping afin de former des billes
de gel alginate-zircone. Nous visualisons tout d’abord
la dynamique d’impact des gouttes (Fig. 4).

t<0 Ims 2ms 3ms dms S8ms 0.01s 0.0250.04s 0.05:

v rrgre—

-
BT ————————————————————————

Figure 4. Séquence d’images : goutte de suspension A
impactant un bain de chlorure de calcium a 158 g/L.

Nous observons que, dés la goutte entre en contact
avec le bain, elle s’étale jusqu’a un étalement
maximal que 1’on note Dy.. Celui-ci dépend de
plusieurs parameétres.

Il existe trés peu d’articles décrivant 1’impact de
gouttes liquides sur des bains liquides, et encore
moins lorsqu’il s’agit de gouttes de suspensions non-
newtoniennes qui solidifient au moment de 1’impact.
Nous nous sommes donc reportés a des cas plus
modeles étudiés dans la bibliographie [6—8]. Par
exemple, Clanet et al. [8] ont prédit I’étalement
maximal de gouttes newtoniennes impactant une
surface solide. Ils ont identifié deux cas limites.

Dans le régime inertiel, ou la viscosité de la goutte est
négligée, I’énergie cinétique pDo*Uy?* s’ équilibre avec
I’énergie de surface y Dy’ pour aboutir, en ordre de
grandeur, a la loi de proportionnalité :
D 1
Zmax o W et (1)

0
ou We, nombre de Weber, désigne le rapport entre les
forces inertielles et surfaciques. Plus [’énergie
cinétique initiale est élevée, plus la goutte se déforme.

Dans le cas ou la viscosité de la goutte # est non
négligeable, nous entrons dans le régime visqueux, ou
le bilan énergétique s’établit entre 1’énergie cinétique
et les n;., .. (avec

_ 1 le taux de cisaillement effectif ressenti

dissipations visqueuses

par la goutte a 'impact et / la hauteur de la goutte

aplatie). L’étalement D, obéit alors a la relation :
D 1

Tmax o ReS 2)
D,

0

ou Re est le nombre de Reynolds, rapport entre les
forces inertielles et visqueuses. Dans le cas d’une
goutte de fluide a seuil, de viscosité décrite par la loi
n = K; ™' Luu et Forterre [9] ont montré qu’il était
possible de définir un nombre de Reynolds généralisé
Ren = p Do"Uy*"/K. L’équation (2) donne alors :
1
Dy oc Remm 3)
0

Nous avons observé I'impact de gouttes de
suspension A, B et C avec des vitesses initiales
variant de 0,6 m/s a 2,0 m/s sur un bain de chlorure
de calcium, ainsi que sur une surface solide en
PMMA. Toutes nos données sont regroupées sur un
seul graphique, présenté dans la Figure 5.

De maniére intéressante, nous notons que les
étalements de gouttes sur le bain gélifiant et sur une
surface solide peuvent étre décrits par la méme loi de
comportement en Re,"®""), Par conséquent, les
propriétés rhéologiques des suspensions, aux taux de
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Figure 5. Etalement maximal des gouttes de suspensions

A, B et C en fonction du nombre de Reynolds généralisé

Re,. Impacts sur des bains de différentes concentrations
en Ca?" et sur un solide PMMA.

cisaillement effectifs ;_, sont le principal paramétre

influengant la déformation des gouttes a I’impact.

5. Relaxation des gouttes

5.1 Observations expérimentales

Apres I’étape d’étalement a I’impact, nous observons
une phase de relaxation des gouttes. Ce phénomene
est bien connu dans la littérature dans le cas d’impacts
de gouttes sur une surface solide ou dans un fluide
non miscible [10]. Dans les deux cas, la tension de
surface de la goutte est responsable de sa relaxation
vers une forme sphérique. En général, pour une goutte
liquide immergée dans un autre liquide, cette
rétraction suit une loi exponentielle avec un temps
caractéristique proportionnel au temps capillaire 7.,
dépendant du rapport des viscosités de la goutte et du
fluide, de la taille de la goutte et de sa tension de
surface [11]. Ainsi, plus la tension de surface de la
goutte est élevée, plus celle-ci reviendra rapidement
vers sa forme sphérique initiale.

Afin de nous rapprocher des conditions connues dans
la bibliographie, nous avons analysé 1’impact d’une
goutte de suspension A sur un bain d’huile. Comme
illustré dans la Figure 6a, la goutte a rapidement
retrouvé une forme sphérique et cette relaxation suit
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Figure 6. Séquence d’images montrant I’évolution de la

forme d’une goutte de suspension A tombant dans (a) un

bain d’huile (Ethyl Hexanoate), (b) un bain d’eau MilliQ
et (¢) un bain de chlorure de calcium a 158 g/L.

bien une loi exponentielle. Ensuite, si nous faisons
tomber une goutte de suspension A dans un bain
d’eau MilliQ sans Ca’*, nous remarquons qu’elle
s’étale a I’impact, puis se désintégre et se dissout (Fig.
6b), ce qui signifie qu’il n’y a pas de réelle tension de
surface entre la goutte et le bain aqueux. En revanche,
lorsque 1I’on met la goutte en présence d’ions calcium
(Fig. 6c), celle-ci relaxe vers une forme plus
sphérique et cette relaxation est d’autant plus rapide
que le bain est concentré en Ca®*. Malgré 1’absence
de tension de surface, les gouttes d’alginate-zircone
relaxent et cette relaxation semble liée a la présence
d’ions Ca*" et donc a la gélification.

5.2 Hypothese pour 1’origine de la relaxation

Pour comprendre 1’origine du phénomene de rela-
xation, il faut s’intéresser plus précisément au
mécanisme de gélification de 1’alginate. Expérimen-
talement, nous avons mis en évidence que la
gélification des gouttes s’accompagne d’un phéno-
meéne d’expulsion d’eau, connu sous le nom de
synérese [12, 13]. Ce processus a été identifié dans
plusieurs systémes agroalimentaires mais n’a jamais
été étudié de maniére quantitative et ses origines
demeurent assez floues.

Dans ce travail, nous avons montré par analyse
d’images et par suivi de masse au cours du temps que
les capsules gélifient en expulsant de 1’eau, et donc,
en diminuant de volume (Figs. 7a et 7b). Plus préci-
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sément, a 1’échelle microscopique, lorsque les
chaines d’alginate sont en contact avec des ions
divalents (Ca*" ici), ceux-ci réticulent rapidement les
chaines qu’ils rencontrent. Ensuite, les chaines
réticulées se rassemblent du fait de leur affinité
préférentielle, ce qui provoque I’expulsion d’eau de
la membrane de gel en formation.

t=02s t=22s

‘

Capsule gelifiant  Flux d’eau

a. Gelification b.

Membrane

sous tensio
Eau expulsée sous tension

Contraction du gel

Figure 7. (a) Schéma explicatif de la synérése :
contraction du gel et expulsion d’eau. (b) Visualisation du
flux d’eau sortant par caméra rapide.

Ainsi, lorsqu’une goutte de suspension impacte le
bain, elle se déforme tout en commencant a gélifier.
Une membrane de gel se forme donc tout autour de la
goutte, comme illustré en gris sur le schéma de la
Figure 7c. Cette membrane expulse de 1’eau par
synérese et diminue donc de volume alors que le coeur
de la capsule reste liquide et incompressible. Par
conséquent, toute la membrane gélifiée se retrouve en
tension. Cette tension d’origine élastique a le méme
effet qu’une tension de surface: elle cherche a
diminuer le gradient de courbure a I’interface de la
goutte en la rendant plus sphérique. La capsule relaxe
donc pour passer d’une ellipse déformée a un
sphéroide (comme vu précédemment sur les images
de la Figure 6c).

5.2 Quantification du moteur de la relaxation

En pesant des billes légérement plus grandes (de
rayon 1,6 mm) au cours de leur gélification, nous
pouvons quantifier ce phénoméne de synérése. Sur la
Figure 8a, nous tragons la perte de masse (en %)
d’une capsule en fonction du temps et nous
remarquons un effet de la quantité d’ions Ca** dans le
bain. Plus le bain est concentré, plus la perte de masse
arrive tot. Nous notons néanmoins une légere
augmentation de la masse de la capsule immergée
dans le bain faiblement concentré en calcium ([Ca®"]
=5 g/L) aux temps courts. Ceci peut s’expliquer par
la pression osmotique due a la différence de
concentration en ions a I’intérieur de la goutte (Na®,
NH4") et a ’extérieur de la goutte (Ca*"). Une fois que
la gélification a permis de former une couche de gel
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Figure 8. Effet de la concentration en calcium sur (a) la
perte de masse, (b) I’évolution de la forme et (c)
I’épaisseur de la membrane gélifiée d’une goutte de
suspension A impactant trois bains de chlorure de calcium
différents a 1,4 m/s.

suffisamment dense, la synérése prend le dessus et la
bille décroit de volume.

En paralléle, nous suivons par caméra rapide la
relaxation de la capsule sur une vingtaine de
secondes, ce qui nous permet de tracer I’évolution de
son rapport d’aspect (AR = grand axe/petit axe) au
cours du temps (Fig. 8b). Une goutte de suspension A



impactant les bains & méme vitesse (1,4 m/s) s’¢tale
de la méme maniére a I’impact, ce qui se traduit par
des rapports d’aspect identiques a temps trés court.
Cependant, a I’image de la précédente observation sur
la perte de masse, la relaxation de la bille est plus
rapide lorsque le bain est plus concentré en ions Ca®",
ce qui renforce notre hypothése que la synérése est
bien le moteur de la relaxation.

Notons 7 la tension élastique dans la membrane
gélifiée de la goutte, responsable de la relaxation de
celle-ci. T dépend du module élastique du gel E, de
I’épaisseur gélifiée / et de la déformation de la goutte
par synérese, que I’on note &. Le module élastique du
gel a été évalué, en ordre de grandeur, par compres-
sion immergée de cylindres : £ = 50 kPa. L’épaisseur
gélifiée A(f) a pu étre mesurée au cours du temps (Fig.
8c) par analyse d’images apres découpe des capsules
a la lame de rasoir, comme illustré dans I’insert. Les
courbes montrent bien que le front de gélification
avance plus rapidement dans le cas d’un bain
fortement concentré en calcium. Cependant,
expérimentalement, il est impossible de mesurer A
aux temps courts (au tout début de la relaxation, i.e. ¢
=~ 20 ms — 0,2 s). Nous écrivons donc les équations
de diffusion des ions Ca’" dans la bille en coordon-
nées sphériques avec un coefficient de diffusion D¢,
en parameétre ajustable. Sous Matlab, nous tracons
ensuite les courbes A(f) obtenues pour les différentes
conditions initiales (les trois concentrations en Ca*")
et parvenons a superposer les modeles a nos données
pour D¢, = 3,0 101° - 3,5 1071 m?s, ce qui est
cohérent avec les valeurs de coefficient de diffusion
des ions calcium dans 1’eau d’apres la bibliographie.
Pour [Ca?"] = 158 g/L, on trouve A(t) = 2 - 10 pm.
Enfin, pour estimer la déformation & nous utilisons
les données de pertes de masse (Fig. 7a). Une bille
gélifiant dans le bain concentré a 158 g/L perd
environ 10% de sa masse, ce qui correspond a une
perte de volume de 15% a 1’¢état final. Nous faisons
I’hypothése que, dés que la membrane commencer a
gélifier, elle se met a son état d’équilibre (i.e. avec
une perte de volume de 15% et un module élastique
¢gal a celui que I’on a mesuré macroscopiquement sur
des gels cylindriques totalement gélifiés). Ainsi,

£ zlé—V =~ 5%. On trouve donc T'= 5 - 25 mN/m,

0
4
ce qui est du méme ordre de grandeur qu’une tension

de surface typique entre deux liquides.

Cette tension ¢lastique donne lieu & un gradient de
pression a I’intérieur de la capsule, qui provoque le
flux de matiére des extrémités vers les poles,
entrainant ainsi la relaxation de la capsule (Fig. 9). Ce
gradient de pression peut se calculer comme suit :

Rhéologie, Vol. 38 (2020)

AP:]?‘I_}?b:T%ZI-IZPa 4)

Figure 9. Schéma explicatif du gradient de pression induit
par la tension ¢élastique dans la membrane gélifiée.

5.3 Arrét de la relaxation

Nous avons observé la relaxation des capsules et
mesuré leur changement de forme a travers les
courbes AR(f). Mais si nous regardons la Figure 8b de
maniére plus précise, nous remarquons que la
relaxation s’arréte pour un rapport d’aspect final
supérieur a 1, i.e. avant que la bille ne soit parfaite-
ment sphérique. Dans le cas de la capsule de
suspension A gélifiant dans un bain de calcium a 158
g/L, nous voyons que la relaxation s’arréte a £ = 10 s
avant que la bille ne soit totalement gélifie.
Différentes contraintes peuvent s’opposer a la relaxa-
tion, nous allons les énumérer ci-apres.

Tout d’abord, nous pouvons penser a la contrainte liée
aux dissipations visqueuses o, [l =~ 1-10 Pa.

Elle freine la relaxation mais n’explique pas son arrét
avant la sphére. Une deuxiéme possibilité serait la
contrainte seuil, mais, dans notre cas, elle est trés
faible (oo = 0,4 Pa). Au vu de la densité des particules
de zircone (d = 6), nous pouvons calculer la contrainte
liée a la gravité s’appliquant sur la bille au cours de
sa relaxation. Elle peut s’¢crire : o, ~Apgh ~4 Pa

(avec Ap la différence de densité entre le bain et la
goutte et b la hauteur de la goutte déformée pendant
sa relaxation). Nous trouvons donc que la gravité a un
effet non négligeable et peut contribuer a I’arrét de la
relaxation. Néanmoins, en dernier lieu, nous pouvons
calculer la contrainte de flexion de la membrane

gelifice : o, , ~ER 5—15 On voit que celle-ci varie

proportionnellement a 4%, donc plus le front de gélifi-
cation avance, plus la contrainte de flexion est
importante. Si nous la comparons au gradient de
pression moteur de la relaxation, nous remarquons
que o, U pour une épaisseur A = 150 — 160
um, ce qui correspond bien a A(z = 10 s) d’apres le
modele /(¢) établi dans la Figure 8c. En réitérant ce
raisonnement pour les bains de calcium a 15,8 g/L et
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5 g/L, nous trouvons que la capsule arréte de relaxer
sa forme pour la méme épaisseur de gel. Par
conséquent, il existe une épaisseur critique, de 1’ordre
de 155 pm, a partir de laquelle la capsule arréte de
relaxer.

5.4 Simulations numériques

Afin de vérifier notre hypothése sur le moteur de la
relaxation, nous avons réalis€ des simulations
numériques. Nous avons considéré un ellipsoide en
2D. La principale difficulté¢ du probléme réside dans
le fait qu’il faut prendre en compte la gélification du
matériau (i.e. sa transformation de I’état liquide a
I’état solide) avec 1’avancée des ions calcium par
diffusion. Pour ce faire, nous avons fait le choix de
considérer un matériau viscoélastique qui possede un
module 100 fois plus élevé et un temps de relaxation
20 fois plus grand lorsqu’il passe de sa forme
« liquide » a sa forme « solide ». Un mod¢le standard
de diffusion est implémenté pour décrire 1’entrée des
ions Ca*" dans la capsule et le phénoméne de synérése
est pris en compte en considérant une pré-contrainte
proportionnelle & la concentration du bain en ions
calcium.
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Figure 10. Simulations numériques : relaxation de
I’ellipsoide entre ’état initial (7= 0) et I’état final (7'= 0).
Toutes les grandeurs sont sans dimension.

La Figure 10 illustre les résultats des simulations
numériques. Nous obtenons une relaxation visible
(i.e. un changement de forme de la bille), avec une
contrainte maximale dans la membrane gélifiée, ce
qui est cohérent avec notre hypothése de tension
¢lastique dans la membrane. De plus, nous observons
I’arrét de la relaxation pour une bille qui n’est pas
totalement gélifiée (les ions Ca*" n’ont pas encore
atteint le coeur) et qui n’est pas totalement sphérique,
ce qui est en accord avec nos observations
expérimentales.

6. Conclusion

Le procédé de dripping est largement utilisé¢ pour
fabriquer des billes de gel, mais aucune étude dans la
bibliographie n’est basée sur la dynamique de
déformation de gouttes de suspensions complexes
(alginate-particules), gélifiant dans un bain de cal-
cium. A I’aide d’une caméra rapide, nous avons pu
suivre la déformation des gouttes a I’impact, ainsi que
leur relaxation vers une forme plus sphérique. Le
comportement a I’impact est principalement dicté par
le nombre de Reynolds, ¢’est-a-dire par les propriétés
rhéologiques des suspensions aux taux de cisail-
lement élevés subis a I’impact et par la vitesse
d’impact des gouttes. Apres ’étape d’étalement a
I’impact, nous avons pu analyser la phase de
relaxation des gouttes. Contrairement aux cas
typiques étudiés dans la littérature, la relaxation des
gouttes n’est pas liée a leur tension de surface (quasi
nulle ici) mais a un phénomeéne de synérése accom-
pagnant la gélification. L’expulsion d’eau par
synérése entraine la création d’une tension €lastique
dans la membrane gélifiée de la goutte, entrainant un
gradient de pression a l’intérieur de la goutte,
responsable de la relaxation macroscopique de celle-
ci. Au fur et a mesure que le front de gélification
avance, la contrainte de flexion de la membrane
augmente, ce qui entraine un blocage de la relaxation
pour une certaine épaisseur critique de gel, expliquant
ainsi la forme finale allongée des billes.
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Dripping alginate solutions into a bath of calcium ions is a robust process to obtain gelled beads which can be
used in various applications. This process relies on the ability of calcium ions to bridge the alginate chains of the
droplets to form arigid gel. The Reynolds and Weber numbers, defining the competition between inertia, viscous
dissipation and surface tension forces are known to influence the final shape of the beads. Indeed, inertia tends
to drive the spreading of droplets upon impact with the bath while high droplet viscosity and surface tension tend
to limit their extension upon impact. However, very little is known about the dynamics of the droplets shape
during impact with a liquid bath. In this thesis, using a high speed camera, we study the shape evolution of
alginate-ceramic suspension droplets as they impact and penetrate a bath of calcium ions. We observe that the
drops first extend upon impact with the liquid surface, and then relax to a more spherical shape inside the bath,
while gelling at the same time. As expected, the drops maximum elongation increases with increasing impact
velocity and decreasing droplet viscosity. The effect of the calcium concentration in the bath is less intuitive. As
it increases, the maximum extension of the droplets tends to decrease and the droplets tend to relax faster to a
spherical shape. This relaxation is related to a syneresis phenomenon which instantaneously occurs as the
droplet hits the bath: the gelled membrane in formation tends to shrink by expelling water. This phenomenon
puts the outer membrane under tensile stress and therefore is the driving force of the capsule relaxation. We
evidence the main obstacles to relaxation, resulting in capsules frozen in an ellipsoidal shape before reaching a
perfect sphere and before being fully gelled.
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Résumé : Une nouvelle classe de fluides a seuil d’écoulement est créée en mélangeant des microgels a squelette
hydrophobe et des tensioactifs. L’adsorption des tensioactifs sur le polymére sous 1’action d’interactions spécifiques
induit un gonflement des microgels. L’étude des propriétés rhéologiques linéaires et non-linéaires, corrélée avec des
techniques d’analyse structurale, permet d’établir un diagramme donnant 1’état des composites - liquide, verre répulsif,
verre attractif, gel - dans une large gamme de composition. Les propriétés d’écoulement sont caractérisées par 1’existence
d’une transition d’encombrement, menant a un fluide a seuil d’écoulement, et d’une transition réentrante liquide-solide-
liquide d’origine osmotique lorsque la concentration en tensioactif est élevée. Ces résultats fournissent des guides pour la
formulation rationnelle d’additifs de contrdle de la rhéologie destinés a des produits cosmétiques ou d’hygiéne.
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1. Introduction

Les produits pour la cosmétique ou I’hygiéne utilisent
des additifs de contréle de la rhéologie qui assurent
leur stabilité vis-a-vis de la sédimentation [1]. Une
voie classique consiste a utiliser des colloides
déformables [2], tels que les microgels, au-dela de la
concentration d’encombrement (ou jamming) ou ils
sont en contact et possédent un comportement de
fluide a seuil d’écoulement [3 - 6]. Les microgels sont
des particules sphériques composées d’un réseau
polymere réticulé, qui augmente de volume sous
I’action d’un stimulus. Les microgels polyélectrolytes
portant des fonctions carboxyliques gonflent lors de
I’ionisation de ces derniéres par ajout d’une base
forte, sous l’action de la pression osmotique des
contre-ions [7]. L’augmentation de pH qui en résulte
n’est pas acceptable dans de nombreuses applications
ou un pH neutre ou 1égérement acide est recherché.

Dans ce travail, nous avons résolu cette difficulté en
activant des microgels a squelette hydrophobe par des
molécules invitées, ici des tensioactifs, ajoutées en
petite quantité [8]. Nous mettons en évidence les
interactions qui se développent entre le polymére et
les tensioactifs, causant une augmentation du volume
des microgels [9]. Les suspensions possédent des
propriétés rhéologiques uniques qui permettent d’éta-

blir un diagramme donnant 1’état rhéologique des
formulations en fonction de la composition. Chaque
état rhéologique est caractérisé par une propriété
structurale spécifique : liquide désordonné, verre
colloidal répulsif, verre attractif, liquide microséparé.
Nos résultats, qui peuvent se généraliser a d’autres
molécules invitées, fournissent des guides pour la
formulation rationnelle de composites a base de
microgels.

2. Formulation des composites microgels-
tensioactifs

Les microgels étudiés sont des copolymeéres d’acry-
late d’éthyle et d’acide méthacrylique, réticulés par
un monomere difonctionnel. Ils sont synthétisés par
polymérisation radicalaire en émulsion, en mode
semi-continu et régime affamé. En raison de leur
composition, ils possédent un squelette hydrophobe,
de sorte qu’ils sont insolubles dans 1’eau a pH acide
ou neutre. Nous les activons par différents tensio-
actifs. Dans cet article, nous nous limitons a un
tensioactif mod¢le, le dodécyl sulfate de sodium
(SDS), dont la partie hydrophobe comporte 12 unités
carbonées et dont la téte polaire est chargée
négativement. Les composites sont obtenus en
mélangeant des volumes égaux de solutions de



tensioactifs et de microgels. C et [SDS] désignent
respectivement les concentrations en polymeére et en
tensioactif. Les mélanges sont étudiés par une
combinaison de techniques rhéologiques et structu-
rales. La viscoélasticité linéaire et les propriétés
d’écoulement en régimes stationnaire et transitoire
sont mesurées avec un rhéoméetre MCR 502 d’ Anton
Paar, équipé d’une géométrie cone-plan a surfaces
rugueuses pour supprimer le glissement aux parois.
Les mesures de diffusion de la lumiére sont réalisées
avec un dispositif ALV/CGS-3 Compact Goniometer
System. La structure des composites est déterminée
par diffusion des rayons aux petits angles (SAXS) au
synchroton Soleil (ligne SWING) et par cryoTEM
(Sorbonne Université).

3. Activation des microgels
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Figure 1. Evolution du rayon hydrodynamique des
microgels avec la quantité de SDS ajouté ; C = 1072 (#),
5x1072 (m), 10" (®) wt%. L’insert est une représentation

schématique d’un microgel gonflé, montrant les
molécules de tensioactif adsorbées sur le réseau polymeére
et les contre-ions associés (O). En absence de tensioactifs,
les microgels sont effondrés (a gauche).

La Figure 1 montre la variation du rayon hydro-
dynamique des microgels dans des suspensions
diluées lors de I’ajout de SDS. Nous distinguons trois
domaines, déterminés par la concentration en tensio-
actif. A trés faible concentration en SDS, le rayon
hydrodynamique reste égal a sa valeur pour des
microgels effondrés. Au-dela de la concentration
d’agrégation critique, appelée cac, le rayon hydro-
dynamique augmente rapidement, indiquant que les
microgels gonflent sous I’action du SDS. A des
concentrations plus élevées, le rayon reste pratique-
ment constant. En combinant ces résultats avec des
mesures de I’intensité de fluorescence de molécules
solvatochromes qui détectent les zones hydrophobes
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[10] et des expériences de SAXS, nous avons montré
que les tensioactifs s’adsorbent sur le réseau
polymere sous I’action d’interactions hydrophobes en
formant des micelles mixtes [9, 11]. L’adsorption n’a
lieu qu’a partir de la concentration cac [12- 14]. A des
concentrations élevées, le polymeére est saturé et les
tensioactifs en exceés forment des micelles libres a
I’extérieur des microgels [9]. Le gonflement a lieu
sous I’action conjointe de I’augmentation de la qualité
du solvant vis-a-vis du polymere et de la pression
osmotique des contre-ions amenés par le SDS. Dans
les applications, il faut donc privilégier les tensio-
actifs ioniques a longues chaines alkyl.

4. Vers la transition d’encombrement

Le gonflement des microgels s’accompagne d’une
augmentation de la fraction volumique et donc de la
viscosité (Fig. 2).
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Figure 2. Variation de la viscosité des suspensions en
fonction de la concentration en tensioactif. Dans le
domaine grisé, les suspensions ont un comportement
solide (les frontiéres sont indicatives) ; les symboles
pleins sont relatifs aux suspensions liquides obtenues a
grande concentration en tensioactifs.

De fagon remarquable, les valeurs de la viscosité
mesurées pour différentes concentrations en poly-
meére se placent sur une courbe unique qui ne dépend
que de la concentration en SDS. Cette courbe est
décrite par une expression similaire a la relation de
Quemada [15], ou la fraction volumique ® des parti-
cules est remplacée par la concentration en SDS. Ceci
indique que les deux variables sont reliées par une
simple loi linéaire : ® = k[SDS]. Comme observé
dans les suspensions colloidales, la viscosité diverge
lorsque la concentration en tensioactif a la valeur
[SDS]m, ici égale a 2,1 wt%. Ce point correspond a la
transition d’encombrement ou les microgels viennent
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en contact et forment un empilement solide doté d’un
module élastique et d’un seuil d’écoulement. Un
exces de SDS provoque une diminution progressive
du module élastique, jusqu’a retrouver un compor-
tement visqueux.

Il est donc possible de moduler les propriétés
rhéologiques des composites dans une grande gamme
de comportement et de valeurs en variant la quantité
de tensioactif.

5. Diagramme d’états rhéologiques

Nous avons étudié les propriétés rhéologiques des
mélanges dans une large gamme de compositions.
Les résultats permettent de construire le diagramme
d’états représenté sur la Figure 3. Pour de faibles
concentrations en polymeére (< 2 wt%), les suspen-
sions présentent un comportement visqueux, quelle
que soit la concentration en tensioactifs car la
transition d’encombrement n’est jamais atteinte. Pour
des concentrations plus élevées, les suspensions se
solidifient et deviennent des fluides a seuil d’écoule-
ment. I1 est a noter que la transition d’encombrement
est obtenue pour une concentration en SDS qui
dépend trés peu de la concentration en microgels, en
accord avec les résultats présentés plus haut. Le
module élastique, et donc le seuil d’écoulement, aug-
mentent avec la concentration en SDS jusqu’a une
valeur qui correspond a la saturation des microgels en
tensioactif. Au-dela, ils diminuent et s’annulent pour
les concentrations en polymere les plus faibles, les
composites redevenant des solutions visqueuses. Ce
diagramme met donc en évidence I’existence d’une
transition rhéologique ré-entrante du type liquide-
solide-liquide.
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Figure 3. Diagramme de phase des composites microgel -
SDS. Les symboles pleins sont relatifs a la transition
d’encombrement (®), a la transition ré-entrante (m) et a la
saturation de microgels (O).

Pour ¢lucider I’ origine microscopique de la transition
ré-entrante, nous avons réalisé des observations par
cryoTEM de composites obtenus avec des concen-
trations croissantes en SDS (Fig. 4). Cette technique
consiste a congeler trés rapidement une goutte de
suspension déposée sur une grille et a I’observer en
microscopie ¢électronique a transmission [16]. Sur le
cliché 4.a obtenu en-dessous de la transition d’en-
combrement (phase liquide), les microgels sont
¢loignés les uns des autres. Sur le cliché 4.b obtenu
au voisinage de la ligne de saturation (phase solide),
chaque microgel est piégé dans une cage formée par
ses voisins. Les cages restreignent les déplacements a
grande distance et sont a [Dorigine du seuil
d’écoulement [17]. Le cliché 4.c visualise I’état du
composite dans la phase liquide ré-entrante. Les
cages sont déformées et les microgels s’arrangent en
structures réminiscentes de celles observées lors des
phénoménes de micro-séparation de phase. Ce sont
les défauts ainsi créés qui permettent au composite de
s’écouler. Des expériences de SAXS confirment
I’existence d’interactions attractives entre les micro-
gels médiées par les micelles libres de tensioactifs au-
dela de la saturation [9, 18]. Ces interactions attract-
ives proviennent des forces de déplétion osmotique
[19] et de phénomeénes de pontage.

Figure 4. Structure des composites observée par cryoTEM
(C=2.5wt% ; [SDS]=1, 4 et 12 wt% de gauche a
droite). L’insert sur le cliché 4.a est un agrandissement
d’un microgel gonflé.

6. Conclusion

L’étude rhéologique des composites microgels-
tensioactifs, croisée avec des techniques structurales,
nous a permis d’établir le lien entre la structure des
composites et leurs propriétés rhéologiques. La portée



des résultats est double. Sur le plan fondamental, les
composites obtenus montrent une grande richesse de
comportements et de transitions qui se rattachent a la
physique des verres. Des phases réentrantes ont été
observées dans des mélanges colloides-polymeres
[20, 21]. Nos travaux soulévent de nouvelles
problématiques dans la mesure ou les molécules
invitées servent a la fois d’agent activateur et de
déplétant. Sur le plan appliqué, nos résultats fournis-
sent des guides en ce qui concerne le choix des
tensioactifs et le controle de la rhéologie.
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Formulation of surfactant - microgel composites as rheological controllers

A new class of yield stress fluids is created by mixing hydrophobic microgels and surfactants. Surfactants are
adsorbed onto the polymer because of the existence of specific interactions inducing the swelling of microgels.
The study of linear and non-linear rheological properties, correlated with techniques of structural analysis,
enables the establishment of a diagram detailing the states of the composites — liquid, repulsive glass, attractive
glass, gel — in a broad range of composition. The flow properties are characterized by the jamming transition
leading to yield stress fluids and a liquid-solid-liquid re-entrant transition arising from an osmotic effects at high
surfactant concentration. These results provide guidelines for the formulation of rheological additives for
cosmetic or personal care products.
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1. Introduction

La description des écoulements de fluides complexes
nécessite la connaissance d’équations constitutives de
volume et de surface. Pour mesurer les propriétés
rhéologiques de volume, on a généralement besoin
d’une condition de non-glissement a I’interface
solide-fluide. Cette condition est souvent violée. La
quantification du glissement des liquides se fait
généralement grace a la longueur de glissement b,
longueur dans le solide pour laquelle 1’extrapolation
du profil de vitesse s’annule (Fig. 1). Plus la longueur
de glissement est petite, moins le liquide glisse. Pour
des fluides plus complexes, la longueur de glissement
peut atteindre plusieurs centaines de micromeétres et
la dissipation interfaciale ne peut plus étre négligée

[1].
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Figure 4. Principe de la méthode de mesure du glissement
de liquide par vélocimétrie par photoblanchiment. Le
liquide a cisailler est placé entre deux surfaces espacées.
Un motif est photoblanchi dans le liquide. Le liquide est
cisaillé a la vitesse V¢ et glisse a la vitesse V sur la
surface du bas. La longueur de glissement est notée b.

Le but de cette theése était de comprendre les méca-
nismes moléculaires mis en jeu lors du frottement de
tels fluides. Pour cela, nous avons combiné des

mesures de longueur de glissement, grice a la
technique de vélocimétrie par photoblanchiment, et
1étude de la structure méme de I’interface a I’échelle
nanoscopique, grace a la réflectivité de neutrons.

2. Effet de la température sur le glissement de
polyméres fondus

Nous avons étudi¢ I’influence de la température sur le
glissement de polydiméthylsiloxane (PDMS) a 1’état
fondu, dans lesquels quelques chaines sont modifiées
afin de pouvoir étre photoblanchies. En photoblan-
chissant un motif dans ces fluides, c’est-a-dire en
détruisant localement la fluorescence, il est possible
de suivre I’écoulement et de remonter au glissement
a la paroi solide (Fig. 1).

Sur une surface d’OTS, la longueur de glissement
croit avec la température. Sur des brosses de PDMS,
donc de méme nature chimique que les fondus, la
longueur de glissement dépend faiblement de la
température (Fig. 2).
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Figure 5. Longueur de glissement b de fondus de PDMS
en fonction de la viscosité pour différentes températures
T. Le polymeére fondu est en écoulement (a) sur une
couche d’OTS et (b) sur une couche greffée de PDMS.
Les pointillés correspondent aux ajustements de courbe
linéaire.

Pour comprendre cette dépendance de la longueur de
glissement avec la température, nous avons utilisé
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I’hypothése de Navier [2] (Fig. 2), qui définit le
coefficient de frottement interfacial & comme le
rapport entre la viscosité du liquide # et la longueur
de glissement :

n

b=+ (D
En utilisant le fait que la dissipation interfaciale
d’¢élastomeres de PDMS et de fondus de PDMS sur
des surfaces répondent au méme mécanisme molé-
culaire, nous avons montré que loin de la température
de transition vitreuse, le coefficient de frottement
interfacial k suit, comme la viscosité, un comporte-
ment arhénien (Fig. 3) :
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Figure 6. Coefficient de frottement interfacial k& pour
’¢élastomere réticulé de PDMS (marqueurs pleins) et pour
le fondu de PDMS (marqueurs vides) sur une surface
d’OTS (en bas) et une couche greffée de PDMS (en haut)
en fonction de I’inverse de la température 1/7. Les lignes
pleines et en pointillés représentent les ajustements de
courbe pour un processus thermiquement activé.

Nous avons ainsi proposé un modele théorique
permettant une vision unifiée de Ieffet de la
température sur le glissement des fondus de poly-
meére : la comparaison des énergies d'activation du
frottement et de la viscosité prédit le sens de variation
de la longueur de glissement avec la température et
les variations de sens opposées observées dans la
bibliographie [3].

3. Glissement de solutions semi-diluées de
polymeére

Dans la deuxiéme partie de mon doctorat, nous nous
sommes intéressés a 1’écoulement de solutions semi-
diluées de polymere. La concentration en polymere
des solutions devient alors un paramétre clé. Elle

modifie les propriétés de volume, telle la viscosité des
solutions, mais aussi les propriétés de surfaces : il est
possible d’avoir une concentration proche des
surfaces différente de celle en volume. Nous avons
choisi d’étudier un polymere modeéle, le polystyréne
(PS), dans un solvant non-volatil, le diéthylphtalate
(DEP).

3.1 Régime transitoire de glissement

Nous avons mis en évidence un régime transitoire de
glissement : la longueur de glissement augmente
progressivement avec le temps de cisaillement 7 lors
de la mise en glissement du fluide. Nous avons
proposé un modele mécanique, en nous appuyant sur
le modéle de Maxwell pour décrire un fluide visco-
¢lastique linéaire. En appliquant [’hypotheése de
Navier pour décrire le frottement du fluide a la paroi
solide, ce modele nous a permis de trouver une
formule analytique pour la dépendance de la longueur
de glissement b avec le temps de cisaillement du
fluide ¢. Sans aucun paramétre ajustable, les résultats
expérimentaux sont en bonne adéquation avec ce
mode¢le (Fig. 4).
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Figure 7. Courbe maitresse de la longueur de glissement b
normalisée par la longueur de glissement en régime
stationnaire b, en fonction du temps de cisaillement ¢
normalisé par le temps de reptation 7., des solutions de
PS dans le DEP en écoulement sur une brosse de PS et
une pastille de Si nue. Les courbes pleines correspondent
au modele, sans parametre ajustable.

Le modele, applicable a tout fluide viscoélastique,
fournit ainsi un cadre théorique pour identifier les
parameétres qui gouvernent la mise en glissement de
fluides différents des solutions de polymeéres et avoir
acces a la rhéologie de I’interface solide-fluide pour
des cas plus complexes que le cas d’interfaces
newtoniennes ici observées.

3.2 Régime stationnaire de glissement

Nous avons ensuite étudié le régime stationnaire, afin
d’obtenir des lois d’échelles pour la longueur de



glissement en fonction de la fraction volumique en
polymére ¢. Nous avons obtenu une loi d’échelle
cohérente avec deux mécanismes moléculaires
proposés dans la bibliographie (Fig. 5). Le premier
mécanisme implique ’existence d’une couche de
déplétion, induisant des inhomogéniétés de concen-
trations a proximité du substrat. Le second scénario
s’appuie sur un mécanisme semblable au glissement
de fondus de polymere : le frottement des solutions de
PS dans le DEP est li¢ au frottement des blobs sur la
paroi. Nos expériences de glissement seules ne nous
permettaient pas de distinguer ces deux mécanismes :
la réflectivité de neutrons s’est avérée étre la seule
technique nous permettant de sonder la structure de
I’interface a 1’échelle nanométrique.
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Figure 8. Longueur de glissement b., en fonction de la
fraction volumique ¢ en PS des solutions de PS dans le
DEP en écoulement sur la brosse de PS et sur la pastille
de silicium. Les pointillés correspondent aux ajustements
de courbe par une loi puissance.

Pour comprendre le lien entre la rhéologie
newtonienne des interfaces et leur structure, nous
avons sondé¢ la structure de I’interface de solution de
PS-D dans le DEP-H/silice par réflectivité de
neutrons. Couplées a des expériences de réflectivité
de RX, ces expériences nous ont permis de mettre en
¢évidence l'existence d'une couche adsorbée en poly-
mere sur la silice. Grace a cette observation directe de
la structure de l’interface, nous avons éliminé le
mécanisme de glissement 1i¢ a une couche de
déplétion, mécanisme pourtant préféré dans la
bibliographie.

Sous ce nouvel éclairage, nous avons cherché a
comprendre la dépendance du coefficient de
frottement k£ en fonction de la fraction volumique
¢. De fait, grice aux mesures de la viscosité des
solutions de polymeres, nous avons compris que, dans
le volume, la dynamique des chaines de PS en
solution dans le DEP est affectée par 1’écart a la
température de transition vitreuse. Nous avons extrait
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de nos mesures de b et # la dépendance du coefficient
de frottement interfacial k avec ¢. La loi d’échelle
mesurée pour k(@) met également en évidence la
dépendance du coefficient de frottement interfacial
avec ’écart a la température de transition vitreuse des

solutions de PS, jusqu’alors ignorée dans la
bibliographie.
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Figure 9. Coefficient de frottement interfacial k£ en
fonction de la fraction volumique en PS ¢ des solutions
en écoulement sur la brosse de PS et sur la pastille de
silicium. Les pointillés représentent les lois d’échelle
attendues pour le modéle de frottement sur une couche de
déplétion et le modele de frottement de blobs.

4. Conclusion

Lors de cette thése, nous avons pu proposer un mode-
le d’effet de la température sur le coefficient de
friction interfaciale k ainsi qu’une interprétation de la
dépendance de ce coefficient avec la concentration de
polymeére pour certaines solutions en régime semi-
dilué. Le couplage de ces deux approches, véloci-
métrie et réflectivité de neutrons, nous a permis de
proposer un mécanisme de frottement réaliste pour les
interfaces étudiées et ouvre ainsi la voie a I’étude plus
générale des mécanismes de la rhéologie interfaciale
des interfaces solides-fluides complexes.
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Résumé : Le comportement rhéologique de polyamides amorphes (PA 6I) de différentes masses molaires a été étudié.
L’augmentation de la masse molaire se traduit par ’apparition d’un plateau caoutchoutique et le décalage du temps de
relaxation terminal vers les plus basses fréquences, en accord avec les modéles de Rouse et de reptation. Des interactions
ioniques ont été ajoutées au PA 61 en copolymérisant les mémes monomeéres avec différents acides isophtaliques
substitués, avec un taux variant de 5 a 20 mol%, ce qui entraine une augmentation de la température de transition vitreuse
de 10 2 40°C. Les courbes maitresses des PA 6l et des copolyamides substitués non enchevétrés se superposent dans toute
la gamme de fréquences en utilisant une température de référence appropriée, proche mais non identique a 7. Nous
proposons une interprétation pour cet effet. Les groupements ioniques ont un effet sur la fragilité dynamique, c'est-a-dire
sur la variation en température de la réponse rhéologique prés de 7,. Le modele de Rouse décrit correctement la réponse
rhéologique des polyamides non enchevétrés, montrant que les interactions ioniques n’ont pas d’effet sur la viscoélasticité
de ces matériaux. La masse entre enchevétrements augmente avec l’ajout de groupements ioniques, due a une
augmentation de la rigidité de la chaine. La diffusion des rayons X aux petits angles montre qu’il n’y a pas de ségrégation
de domaines ioniques dans les copolyamides non enchevétrés. Aucune différence n'a été observée entre les copolyamides
ioniques et le PA 61 lors de tests de vieillissement physique, démontrant que les groupements ioniques n’introduisent pas
d’hétérogénéités dynamiques perceptibles.

Mots-clé : Rhéologie, Polyamide, Transition vitreuse, Fragilit¢ dynamique, Spectroscopie diélectrique, Vieillissement
physique

dynamiques a 1’état fondu, c’est a dire par rhéologie.
Pour cela, un ensemble de polyamides amorphes a été
congu et synthétisé pour cette étude, afin d’éviter les
limitations inhérentes a I’étude rhéologique des poly-
amides semi-cristallins.

1. Introduction

Les polyamides sont des polymeéres thermoplastiques
largement utilisés dans de nombreuses applications
en raison de leurs excellentes propriétés mécaniques
et barriére [1]. Les polyamides les plus utilisés sont
aliphatiques et semi-cristallins, tels que le PA 66 et le
PA 6,10. Cependant, d'autres structures ont été
développées ces derniéres années, telles que les
polyamides semi-aromatiques ou aromatiques, ainsi
que les polyamides amorphes [1]. Le comportement
rhéologique de polymeéres purement entropiques, tels

2. Matériaux et méthodes

Des polyamides amorphes PA 61 comportant des
bloqueurs de chaines ont été synthétisés a partir de
I’acide isophtalique et de I’hexaméthyléne diamine.
La force d’interaction a été modifiée en introduisant

que le polystyréne, est bien décrit par les modéles
classiques de Rouse ou de la reptation. Inversement,
il est difficile de savoir comment les interactions
intermoléculaires influencent les propriétés rhéologi-
ques des polymeéres. Cet aspect a été étudié dans la
bibliographie au cours des derniéres décennies, en
utilisant principalement des polyméres connus majo-
ritairement apolaires et 1’introduction de groupe-
ments polaires. Le but de cette étude est de com-
prendre le role de la force et de la densité des
interactions intermoléculaires dans les polyamides.
L’effet de ces interactions sera examiné par mesures

des groupements latéraux, tout en gardant le squelette
de la chaine identique. La structure de ces polymeéres
est présentée sur la Figure 1. L’énergie d’interaction
entre un groupement phénol (40 kJ-mol'! [2]) ou
sulfonate de lithium (50 kJ-mol™ [3]) et un groupe-
ment amide est a priori plus grande que |’énergie
d’interaction entre deux groupements amides (25
kJ-mol™! [4]). Les copolyamides ioniques ont un taux
de groupements ioniques entre 5 et 20 mol %.

L’architecture moléculaire des polyamides a été
déterminée par titration des groupements terminaux
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Figure 1. Structure des PA utilisés dans cette étude.

et par chromatographie d’exclusion stérique. La DSC
a permis de déterminer les températures de transition
vitreuse. La diffraction des rayons X aux petits angles
(SAXS) a permis d’observer si les groupements
ioniques étaient ségrégés dans la matrice polyamide.

Les mesures de rhéologie ont permis d’étudier la
dynamique au-dessus de la T, et I’effet de ’ajout des
différents groupements latéraux. Les courbes
maitresses des polymeéres sont obtenues par le prin-
cipe de superposition temps-température, en utilisant
I’équation de Williams-Landel-Ferry (WLF). La
température de référence est choisie parmi 1'une des
températures mesurées pendant 1’essai de rhéologie.
Cependant, il est possible de reporter les courbes
maitresses et les constantes de WLF a la température
de transition vitreuse 7,, ce qui permet de comparer
des polymeéres avec des dynamiques différentes dans
des conditions iso-frictionnelles (ce qui permet de
superposer les courbes maitresses au voisinage de 7).

3. Dynamique a I’état fondu de polyamides
non-modifiés

Différents polyamides avec des masses molaires M,,
comprises entre environ 5000 et 40 000 g'mol™! ont
été synthétisés. Les indices de polymolécularité sont
un peu supérieurs a la valeur attendue par la théorie
de la polycondensation linéaire de Flory. Cela est sans
doute di a la formation de ramifications lors de la
synthése des polyamides.

Les courbes maitresses des polyamides avec diffé-
rentes masses molaires sont présentées dans la Figure
2. L’augmentation de la masse molaire se traduit par
une évolution du comportement rhéologique : appari-
tion d’un plateau caoutchoutique et décalage du
temps de relaxation terminal vers les plus basses fré-
quences. A partir des courbes maitresses des poly-
meéres enchevétrés, la masse molaire entre enche-
vétrements a été déterminée a partir de la valeur du
plateau caoutchoutique et est égale a 1340 g'mol™'. La
masse critique a également été calculée en utilisant le
modele de Fetters et al. [5] :

M. =M, (1%)0’534 (1)
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Figure 2. Module dynamique (symboles pleins, G’ et
symboles vides, G’’) des PA 6l avec différentes masses
molaires. Tref = Tg de chaque polymére. Les lignes
représentent les pentes de 2 et 1 attendues dans le régime
terminal pour G’ et G

La valeur de la packing length p (exprimée en A) a
été préalablement déterminée par modélisation de la
dynamique moléculaire. La masse critique est égale a
2960 g-mol™.

Les polyamides non-enchevétrés suivent le modele de
Rouse indépendamment des liaisons hydrogéne entre
chaines de polyamide. Les polyamides enchevétrés,
quant a eux, suivent le modele de la reptation.

4. Effet des interactions ioniques sur la
dynamique a I’état fondu de polyamides

La synthése des ionoméres a été effectuée en utilisant
différents taux de sel d’acide 5-sulfoisophtalique de
lithium (LiSIPA). Ces copolymeres (PA 61/6LiSIPA)
ont été synthétisés avec un taux croissant de
monomeres ioniques allant jusqu’a 20%. Il a été
constaté que la température de transition vitreuse
augmente linéairement et significativement avec
I’introduction de groupements ioniques (jusqu’a 20
mol%). Les groupements sulfonate de lithium
peuvent interagir avec les groupements amides en
formant un complexe entre un cation Li" et quatre
groupements amide [3].

L’influence du nombre de groupements ioniques par
chaine a été¢ étudiée dans des polyamides non-
enchevétrés (Fig. 3), ou aucun effet n’a été observé.
Les courbes maitresses étant décrites par le mod¢le de
Rouse, I’ajout de groupements ioniques n’a aucun
effet sur la dynamique des polyamides a 1’état fondu,
a part le décalage de T,.

La température de référence choisie n’est pas iden-
tique a 7. En effet, la température de référence
s’écarte systématiquement de la 7 du polymere avec
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Figure 3. Module dynamique (symboles pleins, G’ et
symboles vides, G”’) et des PA 61/6LiSIPA avec
différents taux de groupements ioniques. Les lignes
représentent les pentes de 2 et 1 pour G’ et G

I’introduction de groupements ioniques, jusqu’a 15
mol% de LiSIPA. Cela semble étre li¢ a la largeur de
la 7, qui augmente avec l’introduction de grou-
pements ioniques, qui pourraient en effet jouer le réle
d’hétérogénéités dynamiques et donc élargir le
spectre des temps de relaxation du polyamide. Ce
phénomeéne est étudié en termes de vieillissement
physique. Les gains d’enthalpie pendant le vieillis-
sement ont été¢ déterminés et représentés en fonction
de la température de vieillissement pour chaque
polymére. Aucun élargissement des courbes de
relaxation enthalpique en fonction de la température
de vieillissement n’est observé (notamment dans la
région de la température de transition vitreuse du PA
6I), malgré I’ajout de monomeres ioniques. Nous
estimons donc que ces expériences indiquent que la
dynamique reste essentiellement homogeéne dans les
systémes ioniques, en tous cas aussi homogeéne que
dans le PA 6l.

La fragilit¢é dynamique (pente de la courbe de log ar
en fonction de 7,/T'a T,) diminue avec I’augmentation
du taux de groupements ioniques, comme observeé sur
la Figure 4, ce qui pourrait étre di a une augmentation
de larigidité de la chaine. Le méme comportement est
observé dans le diagramme d’Angell [6], ou le
glycérol, par exemple, a une fragilité inférieure a celle
de I’o-terphenyl, due aux liaisons hydrogéne entre
molécules. Cependant, a haute température, toutes les
courbes semblent se superposer, indiquant que les
groupements ioniques n’ont aucune influence a haute
température. L’analyse par diffusion des rayons X
aux petits angles a montré qu’il n’y a aucune
ségrégation de phase dans ces systémes. L’allure des
courbes maitresses des copolyamides ioniques
enchevétrés ne se distingue pas de celles des
polyamides non-modifiés, méme si la masse entre
enchevétrements est affectée d’environ 30% par I’in-
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Figure 4. Facteurs de glissement horizontaux pour les

copolyamides non-enchevétrés avec 5000 g'mol! en

fonction de 7,/T. Les points représentent les données
expérimentales et les lignes 1’équation de WLF.

troduction de 10 mol% de groupements ioniques.
Cela est directement lié a 1’augmentation de la
packing length (M, < p*), qui est également liée a
I’augmentation de la rigidité de la chaine.

D’apres la bibliographie, les groupes sulfonate de
métaux alcalins ont été principalement étudiés dans
des polyméres non-polaires ou a 7, relativement
faibles (jusqu'a 100°C). L’absence d'effet sur les
modules dynamiques des polyamides peut étre due a
une durée de vie des interactions ioniques trop courte
vis-a-vis de la température de transition vitreuse
¢levée des copolyamides étudiés. Par conséquent, il
est possible de conclure que le comportement
viscoélastique des copolyamides se distingue de celui
des autres polymeéres non-polaires étudiés dans la
littérature.

5. Conclusions et perspectives

De nouveaux développements ont été réalisés sur la
viscoélasticité du PA et I’effet sur cette propriété de
diverses interactions (liaison hydrogéne et inter-
actions ioniques). Pour obtenir une modification plus
importante du comportement dynamique des
polyamides, de nouveaux systémes avec des
interactions plus fortes, actives a des températures
plus ¢élevées (au moins supérieures a 7g) doivent €tre
¢étudiés. Ce travail ouvre des perspectives générales
sur la compréhension de l'effet d'interactions
réversibles sur les propriétés de polymeéres a 1'état
solide et a I'état fondu.
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Résumé : L’objectif des travaux de doctorat présentés dans cet article était de modéliser et caractériser les écoulements
granulaires dans des tambours rotatifs pour ¢lucider les mécanismes de broyage, de 1’échelle des particules a celle du
procédé. A 1’aide de simulations numériques prenant en compte un critére de décohésion basé sur la mécanique de la
rupture, nous avons d’abord étudié la fragmentation dynamique de particules sous impact. Les analyses développées
portent notamment sur : 1) la rhéologie et les propriétés des écoulements granulaires dans le régime de cascade en fonction
des paramétres du systéme ; 2) I’effet de la taille et du nombre de corps broyants sur le processus de broyage ; et 3)
I’évolution de la fragmentation dans les écoulements en tambour rotatif. Nos simulations révelent plusieurs relations bien
définies entre les paramétres du systéme (vitesse de rotation, taille du tambour, taux de remplissage), différentes variables
caractérisant 1’écoulement et 1’évolution de la taille des particules. Ces travaux conduisent & la définition de deux
parametres sans dimension qui peuvent étre utilisés pour la mise a 1’échelle des écoulements et de la fragmentation des
particules dans les tambours tournants et les broyeurs a boulets.

Mots-clés : Matériaux granulaires, Rhéologie, Fragmentation, DEM, Changement d’échelle, Tambour tournant, Broyeur

a boulets.

1. Introduction

Le broyeur a boulets est 'une des technologies les
plus utilisées pour réduire en poudre la maticre solide.
Son usage est généralisé dans de nombreux procédés
de fabrication industriels. Par exemple, il joue un role
central dans la fabrication d’aliments, de bio-fuels, de
cosmétiques, de ciments, dans 1’extraction miniére
mais aussi dans des domaines a plus haute valeur
ajoutée tels que la pharmacie ou dans les applications
de la métallurgie des poudres a la fabrication des
combustibles nucléaires.

Ces procédés ont pour dénominateur commun
d’intégrer une étape de dissociation de la matiére dans
des broyeurs ou les grains sont soumis a une forte
agitation et a de nombreux impacts. Le colt énergé-
tique de ce traitement de la matiére en grains, appelé
comminution, représente plus de 10% de la consom-
mation é¢lectrique de la planete [1, 2]. Il est en outre
difficile de maitriser et de prédire 1’évolution des
tailles de particules en cours de procédé, rendant leur
optimisation difficile. Malgré des investissements
majeurs, les connaissances acquises dans le domaine
restent essentiellement empiriques. Il est particuliére-
ment difficile de conduire des expérimentations en

milieu confiné, a des échelles de temps et d’espaces
pertinentes.

Dans ces conditions, la simulation numérique cons-
titue un outil précieux pour une étude détaillée des
mécanismes en jeu. Cette recherche n’a pour autant
¢été rendue possible que trés récemment. En effet, elle
demande des moyens de calcul performants, ainsi que
des méthodes avancées, pour simuler le mouvement
de dizaines de milliers de particules de formes géo-
métriques complexes, pouvant a tout moment entrer
en contact, frotter ou se fragmenter.

C’est en faisant appel a des développements d’algo-
rithmes originaux que I’on a mis en ceuvre cette
approche dans cette thése. L’ objectif est de modéliser
la dissociation de la matiere solide sous conditions
dynamiques, tout en assurant la tragabilité dans le
temps de chaque particule fragmentée. Pour ce faire,
on a réalisé des simulations qui permettent d’explorer
la fragmentation dynamique d’un seul grain, d’étudier
les écoulements granulaires dans des tambours
tournants de différentes tailles et de modéliser la
fragmentation de la mati¢re. Enfin, on a également
simulé la comminution en présence de corps broyants
dans un broyeur a boulets pour différents paramétres
procédés.



2. Fragmentation dynamique d’un grain

L’¢étude de la fragmentation dynamique de grains
individuels est un préalable essentiel pour mieux
comprendre le role des paramétres physiques a
I’origine de la dissociation de la matiére. Cette étude
est menée pour des particules impactant une surface
plane. Une nouvelle méthode numérique de fragmen-
tation est développée en associant une discrétisation
des particules en cellules polyédriques (tessellation
de Voronoi) cohésives avec un critére de clivage en
contrainte seuil et en énergie dissipée [3]. Ce critere
rend compte des différentes possibilités d’ouverture
de fissure en mode 1, dans la direction normale, ou en
mode 2 et 3, pour un glissement tangentiel. La frac-
ture, qui peut étre occluse (non-percolante) ou con-
nectée, est matérialisée par ’ensemble des interfaces
rompues. La méthode de Dynamique des Contacts en
3D est utilisée pour simuler le comportement
mécanique et la trajectoire des particules. La Figure 1
illustre le mouvement d’une particule jusqu’a sa
rupture sous I’effet du choc avec un plan. Au moment
de I’impact, I’énergie cinétique de la particule est
consommée partiellement par la fracture et par des
collisions inélastiques, mais peut étre également
restituée aux fragments sous forme d’énergie
cinétique.

Figure 1. Images séquentielles de la fragmentation d’un
grain lors de I’impact avec un plan rigide.

Une vaste étude paramétrique a permis d’analyser
I’endommagement et 1’efficacité de la fragmentation
en fonction de I’énergie d’impact et des valeurs seuils
de la contrainte. Une mise a [’échelle de ces
parametres avec 1’énergie de fracture et la force
d’impact a été proposée. Enfin, I’analyse du bilan
énergétique fournit des pistes intéressantes pour une
meilleure compréhension de la fragmentation des
particules sous conditions dynamiques. Cette analyse
aide également a I’interprétation des mesures expé-
rimentales de résistance a la rupture par projection de
grains sur un plan [4].

Rhéologie, Vol. 38 (2020)

3. Rhéologie et mise a I’échelle des écoule-
ments en cascade dans les tambours tournants

La mise a I’échelle des tambours tournants est néces-
saire dans de nombreuses applications, telles que le
broyage, le mélange ou la granulation. Ce sujet
nécessite d’approfondir notre compréhension des
effets de taille inhérents aux écoulements granulaires.
A I’aide de simulations numériques en 3D, on a étudié
la sensibilité a différents parametres définis a I’échel-
le de la particule ou caractérisant 1’écoulement dans
des tambours de différents rayons R. On s’est focalisé
sur le régime de « cascade », caractérisé par un profil
de surface libre courbe, une forte injection de
I’énergie cinétique par la rotation du tambour et un
écoulement inertiel.

La courbure de la surface libre, décrite par le rapport
entre la pente maximale et la pente sécante (Fig. 2),
est fortement corrélée avec certaines propriétés
rhéologiques comme 1’épaisseur de la couche en
écoulement, la variabilité des forces de contact et le
glissement des particules a la paroi. Le nombre de
Froude seul (Fr = Ra’/g) ne parvient pas a mettre a
I’échelle les propriétés de I’écoulement dans des
tambours de différents tailles. Cette mise a I’échelle
est obtenue en introduisant un nombre sans dimension
Y combinant les différents paramétres du systéme

(Fig. 2) :
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Figure 2. Rapport de pentes ( Gyax/ Gnean) €n fonction du
parametre Y pour la mise & 1’échelle de I’écoulement.

Il est intéressant de noter que cette mise a I’échelle
reste aussi valable pour des conditions extrémes
(c’est-a-dire de petits tambours et de faibles
remplissages) ou les effets de taille finie dominent. En
outre, on a également montré que la variabilité des
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forces de contact dépend linéairement de Y, renfor-
cant I’intérét de ce paramétre pour la mise a 1I’échelle
du processus de broyage.

4. Modélisation de la fragmentation des
particules dans un tambour tournant

Des simulations qui prennent en compte a la fois la
dynamique des écoulements dans un tambour
tournant et la possibilité de casser les particules ont
été réalisées en 2D, avec une méthode similaire a
celle mise en ceuvre a la section 2. La vitesse de
rotation @, le degré de remplissage f, la taille du
cylindre R, et la forme initiale des particules ont été
variées. Ces simulations ont permis d’identifier les
zones dans le tambour ou les particules sont
susceptibles d’étre endommagées et/ou de casser,
ainsi que les modes de rupture privilégiés. L’évo-
lution du broyage a été caractérisée en détail en
considérant la variation de la taille moyenne des
particules et 1’évolution de la surface spécifique S du
matériau granulaire. On a mis en évidence un temps
caractéristique qui met a 1’échelle I’ensemble des
courbes d’évolution. L’analyse de ses variations en
fonction des différents paramétres du systéme nous a
permis de définir un nombre sans dimension :
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ou g est I’accélération de la pesanteur, do la taille
initiale moyenne des particules, p leur densité et C, la
contrainte seuil de cohésion dans la direction
normale. La Figure 3 montre la qualité¢ de la mise a
1I’échelle obtenue pour le taux de broyage normalisé
en fonction de I'.
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Figure 3. Taux de broyage . . -, en fonction de I' (Eq.

(2)). Les symboles correspondent a différents groupes de
simulations pour lesquels un seul parameétre a été changé
a la fois.

5. Effets des corps broyants

On a réalisé une étude numérique bidimensionnelle
de I’évolution du broyage de particules dans un
tambour tournant, partiellement rempli avec un
mélange de boulets et de particules sécables (Fig. 4).
En utilisant la méme méthodologie qu’a la section
précédente, des simulations ont été réalisées avec des
tambours contenant des proportions variées de
boulets et de poudre. On a analysé 1’évolution en
cours de broyage de différents parametres décrivant
I’état interne du milieu granulaire : distribution de
tailles de particules, surface spécifique... On a
observé que le broyage est plus rapide quand la taille
des boulets est plus grande. Cependant, en raison de
la dissipation d’énergie liée aux nombreuses colli-
sions entre les boulets, le broyage devient moins
efficace lorsque des quantités élevées de corps
broyants sont utilisées. D un autre coté, si le volume
total de boulets est maintenu constant, 1’effet de leur
taille devient négligeable ; sauf pour les cas limites ou
ceux-ci sont trop petits ou trop grands devant la taille
des particules. Finalement, on a montré que le volume
des particules suit une décroissance exponentielle
pendant le broyage. Un modéle d’évolution a trois
classes de taille est proposé. Il prend en compte les
taux de transition entre classes, ainsi que des effets
physiques tels que ’écrantage en présence de petites
particules [5].

'P’?v‘ﬂ-*-
R
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Figure 4. Simulation d’un broyeur a boulets. Les zooms
illustrent les modes de comminution dans différentes
zones du broyeur. Le niveau de couleur, du clair au noir,
représente le degré d’endommagement des particules.

6. Conclusions et perspectives

Les études réalisées dans cette thése de doctorat ont
porté sur la modélisation du broyage dans un tambour
tournant, en proposant un modé¢le de fragmentation
dynamique. Le régime d’écoulement en cascade a été



caractérisé en détail, donnant lieu a une mise a
1I’échelle de ces écoulements. L’effet de la quantité et
des tailles des boulets sur I’évolution du broyage a été
¢tudié¢ en considérant des écoulements avec des
particules sécables. Les résultats obtenus montrent
tout I’intérét de la simulation numérique pour inférer
des lois générales en tenant compte de I’évolution de
la microstructure et de la rhéologie a 1’échelle des
particules. Ces travaux constituent une premicre étape
dans la perspective d’une description compléte des
différents régimes de broyage. La caractérisation
quantitative des corrélations entre les variables
d’écoulement et le processus de fragmentation des
particules est au cceur de cette quéte.
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1. Introduction

Developing generic adhesives which can stick onto
different surfaces in the presence of water remains a
major challenge. Such generic adhesives could be
partly inspired from hydrophobic pressure-sensitive-
adhesives (PSAs) that rely on a fine balance of
viscoelasticity to make rapid and intimate contact
with substrates and dissipate large amounts of energy
upon detachment [1]. Indeed, typical PSAs lose their
performance on wet substrates due to their compro-
mised wetting properties and excessive swelling.

Natural organisms such as sandcastle worms exploit
a rich variety of molecular interactions to achieve
underwater (UW) adhesion. Our current knowledge
of these sophisticated UW adhesives is limited to
microscopic adhesion experiments on small sample
quantities from these animals and/or macroscopic
systems incorporating multiple interactions [2]. The
present work is the first to address rheological and
adhesive properties of well-defined model systems
based on individual molecular interactions under
fully immersed conditions.

The first model system is an injectable hydrogel
based on a novel copolymer composed of a thermo-
responsive backbone and hydrophilic grafts. This
topology allows the formation of a strong hydro-
phobic nano-scaffold just below body temperature.
We have adapted a rheometer to perform reproducible
probe tack experiments on these thermoresponsive
hydrogels in both air and water. The second model
system is based on complex coacervates from low
molecular weight, hydrophilic polyelectrolytes, with
a salt-induced sol-gel transition at physiological
conditions. Based on salt concentration, these soft
materials feature a wide range of mechanical proper-
ties from injectable fluids to viscoelastic sticky gels.
We have proposed on a nanostructure based on Time

Salt Superposition (TSS) [3] and UW probe tack
experiments. The insights from this study pave the
road towards potentially safer biomedical adhesives.

2. Experimental

2.1 Linear rheology in air and water

For the thermoresponsive hydrogel, experiments in
air were performed on a stress-controlled rheometer
(Thermo Scientific Haake RS600) using a cone-plate
geometry (2° and » = 10 mm). The solution at room
temperature was pipetted on the bottom plate
followed by contact with the cone. The geometry was
sealed off using a custom-built vapor trap to minimize
evaporation. The sol-gel transition was studied by
temperature sweeps at 2 °C.min’!, where the sample
was always in thermodynamic equilibrium.

All the rheological characterizations in water were
performed on a DHR-3 rheometer (TA Instruments)
equipped with a custom-built PMMA cup around the
geometry (the same as before). In-situ gelation of the
thermoresponsive hydrogel and its UW stability were
investigated by time sweeps upon addition of pre-
heated water (50 °C) into the cup (data not shown; the
hydrogel showed a rapid switch (1 min) and remained
stable in water for 15 h).

The coacervates were characterized within 0.01 and
100 rad.s' under thermodynamic equilibrium, i.e.
immersed in a solution at the same pH and salt
concentration as their supernatant. Salt-induced sol-
gel transition was determined to occur just below 0.1
M NaCl. Using a so-called Time-Salt Superposition,
salt dependent shift factors were then applied to
create a master curve, thereby expanding the
accessible dynamics by 3-4 decades.



2.2 Probe tack in air and water

Figure la schematizes different steps of the probe
tack experiment on a DHR-3 rheometer to test the
thermoresponsive hydrogel (in air). A parallel plate
configuration (sand blasted stainless steel, 7 = 10 mm)
protected in a vapor trap was utilized. After pipetting
the solution (I) and contact at a given thickness (II),
the sample was heated above the transition tempe-
rature (III), followed by 10 min of waiting (IV). The
top plate was then pulled off at a constant debonding
velocity (V), and force was recorded as a function of
time. For UW experiments, hot water was added into
the PMMA cup in stage IIl. The reproducibility of
this procedure has been rigorously verified.

II

Tme ()

PAA
thin film

7 =7
chamber probe 1

]

coacervale

(b)

Figure 1. (a) Different steps of the probe tack experiment
on a rheometer. For UW experiments, hot water was
added into the PMMA cup in stage III. (b) Custom built
UW probe tack setup used to test coacervate-based
adhesives in physiological salt concentrations.

Adhesive properties of two of the coacervates were
investigated in physiological salt concentrations
using a custom-built UW probe tack setup as shown
in Figure 1b. The liquid-like 0.75 M coacervate,
initially injectable, was tested upon exposure to 1 h of
salt switch to form extra transient crosslinks for
mechanical reinforcement [4]. The 0.1 M sample was
already close to the critical gel point and hence quite
viscoelastic and compliant, but not injectable. Despite
the occurrence of no major salt switch, this sample
was also tested after 1 h of immersion in either 0.1 M
NaCl or Phosphate Buffered Saline (PBS).

From either procedure, nominal stress and nominal
strain were obtained by dividing the force by the
initial contact area and the displacement by the initial
thickness, respectively. The work of adhesion, or the
energy required to make unit surface area of the
adhesive, was obtained from the area under stress-
strain curves multiplied by the initial thickness.
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3. Results and Discussion

3.1 A thermally triggered injectable underwater
adhesive

The occurrence of the sol-gel transition in the
solution/hydrogel of the thermoresponsive copolymer
in water (8 wt%) was studied by means of both linear
and nonlinear mechanical experiments, as presented
in Figure 2a. The sol-gel transition from linear
rheology is taken as the crossover of the storage and
loss moduli (G’ and G ”, respectively), marked by the
vertical dashed line. The solution below this tempe-
rature is transparent and characterized by G’ < G”,
while this trend is inversed (G’ > G”) for the opaque
gel. This can be summarized in the complex viscosity
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whose clear increase marks a thermothickening
behavior.
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Figure 2. (a) The evolution of adhesion energy (at 2.5 s™")
and complex viscosity (at 1 Hz) with temperature. The
dashed line marks G’ = G”. (b) Nominal stress-strain
curves from probe tack experiments (50°C, 2.5 s!) in air
and water along with pictures showing extensive
fibrillation during final stages of debonding. The
proposed nanostructure is schematized.

The only plausible gelation mechanism at this stage
is the collapse of the backbones into hydrophobic
domains percolating the swollen hydrophilic matrix,
as shown by the schematic picture in Figure 2b. The
domains then become more concentrated with
temperature, leading to a gradual increase in complex
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viscosity. This picture is backed by SANS data (not
shown) and nonlinear mechanical experiments
(discussed in the following).

Figure 2a also presents the evolution of the work of
adhesion (W.a;) with temperature, providing a novel
means of capturing the sol-gel transition. In fact,
adhesion energy appears more sensitive to the forma-
tion of a percolating nanostructure in the material,
showing a substantial increase from 0.3 J.m? in the
liquid state (32°C) to 11.3 J.m? just above the
transition. Note that the corresponding rise in 77* is
much more gradual. We believe this distinction is due
to the nonlinear relaxation response of the hydrogel,
which is accelerated in large deformations. W4, then
continues to grow, reaching the level of Post-1t® notes
by 50°C.

The probe tack curve at 50°C (in air) shown in Figure
2b bears a striking resemblance to that of a PSAs
with: 1) a sharp increase in nominal stress during
homogenous deformation of the layer, 2) a marked
peak due to the occurrence and growth of different
bulk instabilities, 3) the drop of stress to a plateau
which coincides with the onset of fibrillation, 4) a
second growth of stress as the filaments are stretched
to very large strains; a hallmark of strain-hardening,
and 5) cohesive failure [1]. The strain-hardening
supports the proposed picture, where the hydrophobic
nanostructure resists large deformations to minimize
its exposure to water.

Qualitatively similar to acrylate-based PSAs with
increasingly larger average molecular weights
between crosslinks, the shape of the curves remains
self-similar as the hydrogel becomes less cohesive at
lower temperatures (curves not shown). Below the
transition, a small initial peak was followed by a
quick drop of stress to zero (47°) as a single filament
was formed in the middle of the probe.

Unlike PSAs which lose 95 % of their adhesiveness
under water, this hydrogel features a mere 30-40 %
reduction in its W, (25 J.m2). This is mainly because
of the partially suppressed hardening and the higher
viscosity of the protruding medium (water vs. air)
leading to earlier failure. However, the similar shape
of the curve suggests the hydrophobic nanoscaffold
remains mostly intact [5].

3.2 Coacervates as adhesives in physiological
environment

Figure 3a shows the master curve obtained from
applying TSS procedure to the viscoelastic data of
coacervates prepared at different salt concentrations
by shifting the data of the dynamic moduli along the
horizontal and the vertical axes using the shift factors
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Figure 3. (a) Mastercurve obtained from viscoelastic data
of coacervates at different salt concentrations. The inset
demonstrates the proposed nanostructure for the
coacervates. (b) Nominal stress-strain curves from UW
probe tack experiments (0.2 s!) in the media indicated.
(c¢) The corresponding adhesion energies.

as and bs with reference to the 0.5 M sample. The
dynamic response of our complex coacervates is
typical of semi-dilute, unentangled polyelectrolyte
solutions, with a Rouse-like relaxation behavior: at
intermediate frequencies (1/z < o < 1/71) (where 7
and 7, are the relaxation times of the monomer and of
the ideal polymer chain, respectively), the dynamic
moduli scale with the square root of the angular
frequency, @3, while at low frequencies (v < 1/n)
the response is typical of a viscoelastic fluid (G”
®and G’ « ?) [6]. This is mainly controlled by the
small molecular weight of our polyelectrolytes (with
degrees of polymerization below 100), leading to an
injectable coacervate at 0.75 M and a critical gel at
0.1 M salt. The occurrence of sol-gel transition in the
vicinity of physiological salt concentration, reported
for coacervates for the first time here, opens up many
possibilities for biomedical applications such as
tissue adhesion.

Figure 3b show nominal stress-strain curves from
probe tack experiments after 1 h of immersion in
media resembling physiological environments, with
the adhesion energies given in Figure 3c. The stress-
strain curves are generically similar and typical of
soft, liquid-like adhesives and confined viscoelastic
fluids, with an initial peak in stress, followed by a
sharp fall. The slope of stress versus strain is then



reduced enabling the adhesive to maintain a certain
level of stress up to very large deformations. During
this stage, both samples feature extensive fibrillation
and bulk energy dissipation, yet with no indication of
strain-hardening. This was expected since these
adhesives are still in the so/ state however close to the
gel point (just below 0.1 M NaCl). Nonetheless, the
0.1 M sample is much stronger with an adhesion
energy of 13.8 J.m? in 0.1 M NaCl at 0.2 s! (this
material is highly rate dependent, with Waqn reaching
65 J.mZat2sm).

In physiological environment (PBS), this adhesive
appeared slightly softer (lower o) and more
stretchable (higher &u.), with an overall higher
adhesion energy of 16.4 J.m?. Such mechanical
properties in a soft adhesive typically signal a
biphasic nanostructure with a continuous phase of
strong, polymer-rich regions (accounting for higher
stress in large deformations) across a soft swollen
matrix (corresponding to the lower peak stress).
These regions are respectively marked with dashed
lines in the nanostructure proposed in Figure 3a.

Although not injectable, this adhesive can be directly
applied underwater. It also eliminates the need to a
switch and can thus be used as an instant-stick
solution in the form of adhesive tapes and patches.

4. Conclusions

This research highlights untapped potentials of
hydrophobic and electrostatic interactions to develop
soft UW adhesives. We have shown that with precise
macromolecular design, it is possible to fine-tune the
rheological properties of soft physical hydrogels for
the purpose of UW adhesion. We have carefully
designed and/or adapted mechanical experiments
specifically useful for such soft materials. The
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thermoresponsive hydrogel marks the first instance of
achieving rapid macroscopic UW adhesion based on
hydrophobic interactions alone. We also developed
coacervate-based UW adhesives, with a sol-gel
transition tuned to physiological salt concentrations.
These materials can be used either as injectable
formulations or instant-stick adhesives.
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1. Introduction

Dans le contexte de diminution de 1I’impact environ-
nemental du secteur du batiment, les isolants
contenant des matériaux bio-sourcés, tels que le
chaux-chanvre, gagnent en intérét et sont le sujet de
nombreuses études scientifiques [1-4]. Cependant, la
part de « non biosourcé » (chaux) dans I’impact
environnemental du matériau n’est pas négligeable.
La substitution de la chaux par de la terre comme liant
dans le béton de chanvre permet de diviser par 20
I’énergie grise des systémes d’isolation [5] et par 5
I’impact carbone [6]. Néanmoins, la terre crue
présente des variabilités en fonction de son lieu
d’extraction : granulométrie, type d’argile et compo-
sition chimique, entre autres. Jusqu’a aujourd’hui, ce
sont les artisans qui, grace a leur savoir-faire,
s’assurent de la compatibilit¢ d’une terre avec un
mode constructif. L’objectif du travail de thése vise a
obtenir des connaissances scientifiques permettant de
comprendre les liens entre la variabilité des cons-
tituants et les performances du matériau isolant. Cela
nécessite dans un premier temps de caractériser la
variabilité des matériaux constitutifs, puis de choisir
des matériaux représentatifs de cette variabilité pour
en étudier I’impact sur les performances de 1’isolant.
Dans un second temps, nous cherchons a compléter le
savoir-faire des artisans par des essais de laboratoire
et de chantier, pour améliorer la compréhension du
comportement rhéologique de la terre-crue sous for-
me de barbotine (mélange de terre et d’eau). Enfin,

nous cherchons a caractériser le comportement
hygrothermique et mécanique du terre-chanvre.

2. Matériaux et formulations

La collecte d’échantillons de terre a été réalisée avec
un objectif : observer une plage importante de varia-
bilité des terres. Ainsi, 28 terres ont été récupérées.
Une matrice de consistance a été réalisée avec
I’ensemble de ces terres, de maniéres a observer rapi-
dement la variabilité. Cet essai, permettant d’avoir
une premicre approche de 1’écoulement des terres en
fonction de leur teneur en eau, permet de mettre en
évidence deux caractéristiques : I’activité argileuse et
la granulométrie. Des essais de caractérisation géo-
techniques ont été réalisés sur chaque terre. Pour
chaque paramétre caractérisé, plusieurs méthodes ont
été comparées (granulométrie laser et sédimentation,
capacité d’échange cationique et valeur au bleu,
pycnomeétre a air et a eau, limites d’Atterberg par
cone de pénétration et coupelle de Casagrande /
boudin). Les résultats de ces essais permettent de
confronter les méthodes entre elles, et vis-a-vis de la
matrice des consistances. Parmi les 28 terres, et selon
les résultats de caractérisation, six terres ont été
sélectionnées pour leur capacité a représenter la
variabilité de 1’ensemble. De plus, ces résultats ont
été comparés aux résultats de la référence [7] pour
montrer qu’ils couvrent une grande plage de la
variabilité naturelle des terres de Bretagne. Ces six
terres ont fait I’objet d’analyses plus poussées (DRX,
ATG, ICP), puis ont été utilisées pour la fabrication



de barbotines a différentes teneurs en eau, ainsi que
d’échantillons terre-chanvre.

Trois chénevottes provenant de deux chanvres diffé-
rents ont été utilisées. Un chanvre, de variété Fedora
17, provient d’un producteur normand. Plus de
caractéristiques sont décrites dans la référence [8].
L’autre chanvre est un chanvre industriel acheté en
magasin.

La terre allégée est préparée en mélangeant les chéne-
vottes et la barbotine. Les formulations réalisées
permettent d’étudier 1’influence du comportement
argileux, du type de chanvre, du type de terre, ainsi
que du type de mise en ceuvre (banchage vs.
projection). Deux types de géométries sont réalisées :
cylindre 16 x 32 cm et cubes de 10 cm de coté. En
dehors de la formulation de projeté, les échantillons
sont fabriqués en cinq couches de masses équiva-
lentes.

3. Comportement rhéologique des barbotines

3.1 Vers une modélisation du comportement

Le comportement des barbotines est celui d’un
matériau a seuil, ayant donc une cohésion interne, et
il correspond aux comportements des suspensions
argileuses étudiées dans la bibliographie. Les essais
de laboratoire au rhéometre nous ont permis de
quantifier le seuil de cisaillement de barbotines réali-
sées avec six terres différentes. Les résultats de ces
essais ont permis de mettre en avant plusieurs
phénoménes : le seuil de cisaillement dépend forte-
ment de la fraction volumique solide (teneur en eau)
de la suspension, et cette dépendance est notamment
régie par certaines caractéristiques géotechniques des
terres ; 1’utilisation d’un modéle de type YODEL [9,
10] a permis de montrer que la granulométrie d’une
terre et son taux d’argile sont des parametres de
premier ordre. Nous vérifions aussi ce phénomeéne en
comparant les résultats de DRX et le comportement
rhéologique. Ainsi, pour une méme fraction volumi-
que, plus une terre est argileuse, plus son seuil de
cisaillement est élevé. Les caractéristiques des argiles
(CEC, nature) semblent étre de second ordre.

3.2 Méthodes de caractérisation du seuil de
cisaillement

Les travaux de thése ont aussi permis de démontrer la
possibilité de mesurer le comportement rhéologique
d'une suspension de terre par des tests simples et
robustes. Six tests différents, dont deux ont été
développés pour cette étude, sont comparés : rhéome-
tre, test d'étalement, test d'immersion, cone a paroi
rugueuse, cone de Marsh et coupes de viscosité. Les
mesures au rhéométre ont servi de référence, dans une

Rhéologie, Vol. 38 (2020)

plage de limite d'¢lasticité comprise entre 0 et 500 Pa.
Les résultats peuvent étre résumés comme suit : les
essais de cones de Marsh ou de coupes de viscosité ne
sont pas adaptés a la plage de seuils d’écoulement des
barbotines ; 1'essai d'étalement, 1'essai d'immersion et
le cone a paroi rugueuse ont donné des résultats
satisfaisants. Tous ces tests sont faciles a transférer
sur le terrain. Ces essais permettent d'évaluer la
quantité d'eau a ajouter ou a enlever pour atteindre un
seuil de cisaillement cible.

4. Caractérisation hygrothermique et mécani-
que de composite terre-chanvre

4.1 Performances hygrothermiques

Une attention particuliecre a été accordée aux
protocoles et aux méthodes afin de comparer la
variabilité des matériaux constitutifs avec d'autres
sources d'incertitudes. Les propriétés de stockage
thermique et hygrique ont été évaluées et les résultats
indiquent que la température de séchage et I'humidité
relative de séchage sont les parameétres les plus
influents, en particulier sur la détermination de la
teneur en eau. Différentes méthodes de caracté-
risation ont été utilisées (sorption : solutions salines
et DVS; capacité calorifique au calorimetre :
méthode continue ou par palier). Les résultats sont
comparés et analysés, mais ne permettent pas de
préconiser une méthode plutét qu’une autre. La
variabilité du matériau est évaluée a 3,5 % pour la
capacité calorifique et a 16 % pour la teneur en
humidité a 80 %HR, et est du méme ordre de grandeur
que les autres incertitudes. En outre, il a été constaté
que l'utilisation d'une loi de mélange donne des
résultats satisfaisants. La conductivité thermique
varie entre 0,06 et 0,12 W.m'.K'! et dépend claire-
ment de la masse volumique. Le facteur de résistance
a la diffusion de vapeur d'eau se situe entre 2,24 et
4,14, tandis que le coefficient d'absorption capillaire
varie entre 0,027 et 0,135 kg.m2.s%°. L’ensemble des
résultats de caractérisation hygrothermiques sont
comparés aux récentes €tudes sur le chaux-chanvre
[11, 12]. Les performances des terres allégées et des
chaux-chanvre sont du méme ordre de grandeur.

4.2 Performances mécaniques

La bibliographie sur la caractérisation mécanique de
bétons contenant des granulats biosourcés ne présente
pas de maniére consensuelle de méthode de mesure et
de calcul des parametres caractéristiques. Plusieurs
questions sont soulevées dans cette ¢tude, dans un
souhait de clarifier les choix de méthode de carac-
térisation mécanique : choix de 1’échelle d’obser-
vation de la déformation (mesure locale ou globale),
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géométrie de [’échantillon (cylindre ou cube) et
méthode de traitement des résultats. Dans I’ensemble,
les travaux ont permis de montrer que ces choix
menent a des représentativités différentes des résul-
tats. Ensuite, différents parameétres d’influence sur le
comportement mécanique ont été étudiés. D’abord,
une observation au MEB des interfaces liant/chéne-
vottes a permis de montrer que le retrait global (entre
0 et 3,6%) observé sur les échantillons n’entraine pas
de zone de décohésion entre les deux composants.
Mais la composition du liant influence grandement
les résultats. Selon les analyses réalisées dans cette
étude, la granulométrie et la teneur en argile sont des
parametres d’influence de premier ordre. La chéne-
votte observe aussi une grande variabilité, notamment
la granulométrie qui apparait comme facteur influen-
cant le comportement mécanique du composite. De
maniére générale, les résultats de module d’¢élasticité
et leur dispersion sont de méme ordre de grandeur que
pour les mélanges chaux-chanvre, malgré la varia-
bilité des terres et des chanvres. Ainsi, la grande
majorit¢ des formulations présente des caractéris-
tiques mécaniques satisfaisantes, au regard de 1’appli-
cation souhaitée.

5. Conclusion

Les résultats de 1’étude montrent qu’il est simple de
s’affranchir des variabilités des constituants pour
répondre aux criteres de performances exigés
aujourd’hui. Un contréle rhéologique de la barbotine,
soit de sa teneur en eau et de sa teneur en argile,
pourrait éventuellement permettre d’assurer les
performances mécaniques et hygrothermique du
mélange terre-chanvre mis en ceuvre. Les travaux de
rhéologie sur six terres sont actuellement étendus au
22 autres, de maniére a valider le modeéle et lier plus
fortement comportement rhéologique et caractéristi-
ques géotechniques.
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Lime and hemp mixtures is one of the best known eco-materials among the scientific community, building
professionals and eco-friendly builders. The most environment impacting component in these mixtures is lime.
The PhD-thesis study aims to understand the behaviour and measure the performance of thermal insulating
eco-materials where lime has been substituted by raw earth, in order to drastically reduce the environmental
impact. The first issue of this study is the representativeness of the results, with regard to the variability of the
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mixture raw materials. 28 earth, collected across Brittany and Normandy, and three hemp shiv, were
characterized. The characterization parameters are studied using several methods that will be compared. From
these earth, six were selected to produce samples, representative of the whole earth variability. The slip, a
mixture of earth and water, is then studied in order to establish correlations between the earth constituents and
its rheological behaviour. Understanding this rheological behaviour allows us to propose on-site tests. Finally,
the manufactured samples allow to assess the influence of material variability on the mechanical performances
in compression and on the hygrothermal storage and transfer (heat/water vapour) performances of the earth-
hemp.
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Aliments céréaliers, une histoire de fibres et de films, racontée
par la rhéologie
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Résumé : Cet article évoque 1’ensemble des procédés de transformation de la farine des céréales en aliments, puis se
focalise sur le comportement rhéologique de la pate, en prenant en compte ses modifications structurales. Différentes
méthodes utilisées pour déterminer les propriétés rhéologiques de la pate sont évoquées et leurs résultats sont illustrés par
I’effet de I’addition de fibres alimentaires, un facteur essentiel de la qualité nutritionnelle. La connaissance de ces
propriétés, associée a des résultats d’imagerie, permet de préciser les mécanismes d’alvéolation de la pate lors de la
fermentation et de proposer un modele simple intégrant les différentes échelles structurales. En conclusion, quelques
perspectives sont esquissées pour déterminer les propriétés rhéologiques pour des formulations et des conditions

opératoires réalistes.

Mots-clefs : Amidon, Bulles, Gluten, Pate, Structure alvéolaire, Viscosité ¢longationnelle

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

Les aliments céréaliers sont largement consommeés
sous diverses formes a travers le monde, méme s'ils
ne sont plus la base de I’alimentation dans les pays
occidentaux. En raison de leur structure alvéolaire, la
plupart de ces aliments (pain, biscuits, gateaux,
snacks et céréales petit-déjeuner, etc.) peuvent étre
considérés, en premiére approche, comme des
mousses solides, puisque leur masse volumique (o* <
0,5 kg/L) est largement inféricure a celle de leurs
constituants (o, = 1,5 kg/L). Ils sont obtenus par
¢laboration, puis cuisson, d’une pate dont les
différents niveaux d'organisation de la matiere
peuvent étre illustrés, comme dans le cas de la pate a
pain, de I'échelle macroscopique a I'échelle micro-
scopique (Fig. 1). Au niveau microscopique, la pate
peut étre considérée comme un matériau composite,
principalement constitué de grains d’amidon et de
protéines éventuellement agrégées, contenant des
fibres alimentaires provenant de la partie externe du
grain (sons, dans le cas de farines complétes) et/ou de
I’albumen amylacé (hémicelluloses dans la farine
blanche), mélangés a d’autres ingrédients (eau,
maticres grasses, sucre, etc).

Depuis la récolte des céréales, la technologie est une
chaine de procédés qui joue un réle majeur pour
fournir aux consommateurs des aliments aux qualités
sensorielles et nutritionnelles requises.

Aprés le stockage, la production de farine par
I’opération de mouture résulte d’un compromis entre
la nécessité d’éviter la contamination par des pestici-
des, des insectes, tout en tirant parti des composants

Figure 1. Images (et leur largeur) illustrant les différents
niveaux de structure d’une pate de farine de blé: (a) en fin
de fermentation (largeur ~ 10 cm) ; (b) structure
alvéolaire 3D en cours de fermentation, par micro-
tomographie RX, parois en gris clair et alvéoles gazeuses
en gris foncé (ESRF, European Synchrotron Radiation
Facility, Grenoble ; Smm) ; (c) morphologie (amidon a ;
protéines p ; lipides 1 ; bulles de gaz en noir) imagée par
MCBL, Microscopie Confocale a Balayage Laser (150
um) et (d) grain d'amidon enchéssé par des filaments de
gluten, en microscopie électronique a balayage (30 pm).
Les images (a, c, d) proviennent d'INRAE.

des couches extérieures des grains,sources de fibres
alimentaires (FA) et de micro-nutriments (minéraux,
vitamines, etc). L’accroissement de la teneur en FA
dans les aliments céréaliers est un bon moyen
d’atteindre les recommandations de consommation
de FA chez I’adulte (25 2 30 g par jour) [1]. Or, I’ajout
de FA, dans le pain notamment, conduit a une



réduction du volume de la mie. S’il a un effet plutot
bénéfique sur le plan nutritionnel en diminuant
I’index glycémique [2], cet ajout induit des consé-
quences néfastes sur le plan organoleptique : crofite
moins croustillante, mie sombre, trop ferme et plus
sensible a I’émiettement.

Pour résoudre ces problémes, il est nécessaire de
réexaminer 1’ensemble des procédés d’¢laboration
des aliments céréaliers, qui vont affecter le compor-
tement rhéologique de la pate et conduire a la
structure finale de I'aliment. En raison de la
complexité¢ des mécanismes impliqués et de leur
influence essentielle sur les propriétés sensorielles et
nutritionnelles, la structuration des aliments est
devenue un théme de recherche actif, propice a de
nombreux défis scientifiques multidisciplinaires [3].
Dans cet article, nous nous efforcerons donc de nous
appuyer sur les travaux de recherche anciens et
récents, sans souci d’exhaustivité, et de les associer
aux connaissances plus empiriques issues des savoir-
faire professionnels [4]. Aprés une présentation des
opérations de mise en ceuvre de la pate, nous
aborderons le role de ses propriétés rhéologiques, les
méthodes utilisées pour les déterminer, en les
illustrant par I’effet de 1’addition de FA. Ensuite, nous
évoquerons ’apport de ces propriétés, associé a
I’imagerie, pour ¢lucider les mécanismes de
transformation de la pate, notamment lors de la
fermentation. En conclusion, nous tenterons de
dégager quelques perspectives, tant sur le plan
scientifique pour les chercheurs, que pratique pour les
consommateurs et les acteurs économiques.

2. Produits et opérations de transformation

La création de la structure alvéolaire caractéristique
des aliments céréaliers, a partir de la farine et d’autres
ingrédients, implique un large éventail d'opérations
(Fig. 2). La farine de blé est constituée de 80%
d’amidon, 10-12% de protéines (gluten) et 1 a 5% de
fibres. A partir de ce milieu dispers¢, deux types
d’opérations peuvent étre principalement distingués :
celles destinées a la formation d’un milieu continu (la
pate ou un fondu dans le cas de 1’extrusion) et celles
modifiant la pate ainsi formée, y compris 1’alvéo-
lation.

Lors du pétrissage, premiére opération de pani-
fication, les ingrédients sont d’abord mélangés et
I’eau est répartie dans les constituants de la farine.
Ensuite, le réseau de gluten est tissé, ce qui est a
I’origine des propriétés d’extension de la pate, puis de
la rétention et de la stabilisation des alvéoles
gazeuses. Une quantité importante d’air (porosité >
0,1) est piégée pendant le mélange.
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Figure 2. Représentation systémique de 1’élaboration
d’aliments céréaliers a partir de farine de blé, avec les
principaux états du produit (rectangles arrondis), les
opérations (ellipses), les variables opérationnelles (dans le
triangle; la fléche entre EMS et T illustre la dissipation
d’énergie, en particulier dans le cas de l'extrusion) et les
caractéristiques du produit (rectangles). L’extrusion
intégre les deux séquences d’opérations alors que, dans le
processus de panification, la seconde implique au moins
trois opérations. Les fléches larges indiquent le flux de
matiére, alors que les fines signifient «... influence...» ou
« ...est caractérisé par ... » (adapté de [5]).

Puis, la formation de bulles se poursuit, par fermen-
tation pendant le repos de la pate, pour créer la
structure alvéolaire. La porosité croit alors de 0,1 a
0,7 environ. A I’issue de la fermentation, 1’alvéo-
lation est moins homogéne, la porosité peut étre
proche de 0,5, par exemple, pour les petits pains
croustillants, alors qu'elle peut atteindre 0,8 pour les
pains a « hamburgers ».

Apres pétrissage et repos, le fagonnage peut induire
une diminution de la porosité, par explulsion de gaz,
ce qui modifiera la structure alvéolaire. Lors de cette
étape de mise en forme, en pratique, des rouleaux de
laminoir plus serrés conduisent & une structure
alvéolaire plus homogéne. Durant la cuisson, le
gluten réticule et I’amidon fond ou gélatinise, la pate
se transforme en mie, la structure alvéolaire
initalement fermée devient ouverte, la porosité est
légérement accrue, jusqu’environ 0,8 (p* =~ 0,25
kg/L), sans que la taille des alvéoles ni I’épaisseur des
parois ne soient fortement modifiées, et la crolite se
développe, dans le cas de la baguette ou du pain
francais.
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La cuisson-extrusion est particulicre car elle inclut
toutes les opérations - a I'exception de la fermentation
- dans une opération unique qui effectue le mélange,
la mise en forme et ’alvéolation par expansion, en un
temps caractéristique trés court, inférieur a une
minute. La farine y est transformée en une masse
d’amidon fondu (Fig. 2), une matrice continue dans
laquelle les macromolécules peuvent étre dégradées
en raison du cisaillement élevé. La structure alvéo-
laire est créée par expansion du fondu sous pression,
a une température supérieure a 100°C, a la sortie de
I’extrudeuse. L'expansion est une succession de
mécanismes se déroulant en quelques fractions de
secondes : les bulles créées dans la masse d’amidon
fondu grossissent et vont coalescer, a mesure que la
masse fondue s’effondre, ou se figer quand I’amidon
devient vitreux, ce qui conduit a des structures
alvéolaires plutot hétérogenes et de faible densité (p*
~ 0,15 kg/L), telles que celles des produits de
grignotage (snacks) et de nombreuses céréales pour le
petit-déjeuner.

Les biscuits représentent une large gamme de
produits, depuis le populaire « Petit Beurre™ »
jusqu’aux « crackers » et « cookies », basés sur des
compositions diverses avec des teneurs en matiere
grasse et en sucres élevées, pouvant respectivement
atteindre 25% et 50% en base séche. Ils ont en
commun une faible épaisseur, une densité plus élevée
et une faible teneur en eau finale (< 5%). Méme si les
opérations sont trés semblables a celles de la
panification, la composition des biscuits, et en
particulier leur faible teneur en eau, va conduire a des
comportements trés différents et variés, la phase
continue de la pate étant considérée comme un
mélange de sucre et de matieres grasses, plutot qu'un
réseau de gluten, conduisant & une matrice vitreuse
aprés cuisson et refroidissement.

Les principales caractéristiques structurales, condi-
tions opératoires et d’écoulement de la pate sont
résumées sommairement en Table 1, pour ces trois
familles de produits et 1’ensemble des procédés.
Comme les polymeéres, lors de leur mise en oeuvre
dans les procédés, les pates sont soumises a une large
gamme de valeurs de contrainte et de (vitesse de)
déformation, non seulement en cisaillement mais
aussi, et surtout, en extension. Cependant, 'applica-
tion de la rhéologie aux produits céréaliers, ainsi
qu’aux biopolymeéres, est plus difficile du fait du
nombre de composants, de leur variabilité, de leur
sensibilit¢ hydrothermique, de leur comportement
irrégulier, di par exemple a la présence de lipides
provoquant des glissements, ou évolutif en raison de
I’activité d’enzymes endogenes. Dans ce qui suit,
nous nous focaliserons sur la pate de farine de blé

pour la panification, qui a fait [’objet d’un nombre
d’études considérable, et nous nous efforcerons de
mentionner quelques résultats, plus rares, sur les pates
a biscuits. Les propriétés rhéologiques des fondus a
base d’amidon, qui conduisent aux produits de type
« snack », mériteraient un article séparé en raison
notamment, de la spécificité du procédé d’extrusion.
Ce n’est que partie remise.

Aliment Snack Biscuit Pain Pain
Opération Extru- Laminage Pétrissage Fermen-
sion tation
Vitesse de
cisaillement 10-10° 10%-10° 1-10% -
(s
Vitesse de
déformation
¢longation- 1-10 1-10 107-10 104-1073
nelle (s)
Matrice
Suspension Réseau de gluten /
de grains et gluten amidon
Modele Fluide agrégats enchassant et films
structural visque dans une des grains liquides
ux émulsion d’amidon séparant
sucre / gras des
alvéoles
de gaz

Table 1. Principales caractéristiques des pates de produits
céréaliers et leurs conditions de mise en ceuvre.

3. Détermination des propriétés rhéologiques
de la pate et effet des fibres

3.1 Méthodes empiriques

En raison du r6le essentiel des propriétés rhéo-
logiques dans 1’évaluation de la qualité technologique
d’une farine et donc de sa valeur commerciale, les
industriels ont développé des méthodes de mesure
empiriques, censées mimer les conditions du procédé
[4]: le Farinographe® (Brabender Technologie,
Duisbourg, Allemagne) mesure le couple développé
lors du pétrissage afin de tracer une courbe de
consistance, qui présente généralement un pic suppo-
s¢ indiquer I’optimum de développement de la pate ;
I’Extensographe® (Brabender Technologie) mesure la
force nécessaire pour étirer en son milieu un cylindre
de pate afin d’en déterminer la résistance ;
I’ Alvéographe® (Chopin Technologies, Villeneuve la
Garenne) mesure la pression nécessaire a la rupture
d’un film de pate. L’aire sous la courbe de pression
ainsi enregistrée serait reliée a la « force » de la
farine ; le Rhéofermentométre® (Chopin Techno-
logies) permet de suivre le dégagement gazeux d’une
pate sous contrainte et ainsi de prévoir son aptitude a
I’expansion lors de la fermentation. Bien que ces
méthodes soient reproductibles et aient fait I’objet de



normes professionnelles, leurs résultats, exprimés
généralement en unités arbitraires, sont purement
comparatifs et ne peuvent €tre interprétés directe-
ment. En effet, elles impliquent différents modes de
déformation, non controlés, et ne peuvent conduire a
une détermination pertinente des propriétés rhéo-
logiques, d’autant moins s’il s’agit de déterminer des
relations entre ces propriétés et la structure de la pate.

3.2 En faibles déformations

Les mesures dynamiques en cisaillement, effectuées
en faibles déformations (< 0,1% pour les pates de
farine de bl¢), donc dans des conditions éloignées de
celles rencontrées dans le procédé, ne conduisent
généralement pas a de bonnes corrélations entre
propriétés viscoélastiques de la pate et performances
de la farine [6]. Elles ont néanmoins permis de
montrer que la pate se comporte plus comme un
solide que comme un liquide (G’ > G ) et de mettre
en évidence le role des gluténines de haut poids
moléculaire (HMWG) et de leurs enchevétrements
dans la création du réseau de gluten [7]. De plus,
I’incapacité des mélanges amidon/gluten a reproduire
le comportement viscoélastique des pates de farine a
mis indirectement en évidence le role des constituants
mineurs, tels que les FA [8].

En restant dans le domaine linéaire, mais en compres-
sion ou en tension, l'analyse thermomécanique
dynamique (DMA) permet de simuler Ie
comportement de la pate pendant la cuisson, et
notamment la formation de la crofite [9], en suivant
les variations du module de stockage E' avec la
température. Quelle que soit la composition de la
pate, les courbes E'(T) présentent une valeur mini-
male E'y, autour de 50°C et une valeur maximale
E'vax proche de 75°C (Fig. 3a). Le rapport E'ax/E min
refléterait ainsi I’amplitude des modifications struc-
turales survenant dans cet intervalle de température,
particuliérement 1’agrégation des protéines de gluten
(réticulation du réseau), plutot que le gonflement des
grains d’amidon [10, 11] : plus sa valeur est élevée,
plus la thermoréticulation serait massive ; inverse-
ment, elle serait faible quand le réseau est déja
réticulé. Sa corrélation négative a 1’énergie mécani-
que de pétrissage EMS suggére, en premiére appro-
che, que cette énergie contribue a la création du
réseau de gluten (Fig. 3b). Cette tendance peut étre
précisée grace a I’apport de méthodes biochimiques,
afin de découpler les effets mécaniques et cinétiques,
notamment sur la fraction inextractible de polymeres
de gluténines [13].
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Figure 3. (a) Exemple de thermo-rhéogramme de la pate
obtenu en DMA (10°C/min) et (b) variations du rapport
E'yo/E'win ainsi déterminé en fonction de 1’énergie
mécanique pendant un pétrissage de 10 min d’une pate de
farine de blé. Les étiquettes schématisent 1’état de
structuration du réseau de gluten (d’aprés [12]).

3.3 En grandes déformations

Les mesures effectuées en grandes déformations
peuvent étre reliées au comportement de la pate dans
le procédé. La viscosité en cisaillement 77(;" peut étre

mesurée par rhéométrie capillaire, sous réserve que
les fluctuations de pression, liées au glissement et a la
sensibilité de la structure de la pate, soient controlées
et réduites [ 14]. En rhéométrie rotationnelle (avec des
plateaux rainurés), I’application de tests de fluage, en
imposant des contraintes variées, peut également
conduire a la détermination de 7(;' (Fig. 4a). En

pratique, il convient d’abord de préparer quelques
grammes de pate dans des petits pétrins de labora-
toire, comme le Mixograph®. La mesure continue du
couple permet de détecter la formation du pic, qui
refléte la consistance optimale de la pate [15]. Les
variations de viscosité ainsi obtenues peuvent étre
représentées par un modele de Cross (Fig. 4b) :

n=—>="— (1)
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Figure 4. Détermination de la viscosité de la pate en
cisaillement : (a) courbe de fluage-recouvrance illustrant
la détermination de 7, pour une valeur de vitesse de
cisaillement ;" et (b) courbes d’écoulement de pates de
farine de blé, pures (o) et enrichies en FA insolubles
(10%, @), déterminées par des tests de fluage

(d’apres [16]).

ou 70 est la viscosité de plateau ; aux valeurs de
vitesse plus élevées, la viscosité décroit selon une loi
puissance avec une pente —n ; la transition entre les
deux régimes est marquée par la valeur de ; , dont

I’inverse peut étre considéré comme un temps de
relaxation de la pate, de I’ordre de 3 heures. La Figure
4b illustre 1’accroissement de viscosité auquel
conduit 1’addition de FA insolubles.

La viscosité en cisaillement peut également étre
évaluée pendant le pétrissage, par la mesure du couple
et donc de I’énergie mécanique spécifique (EMS),
selon une relation du type :

EMS 2
2 (4, 2)
[p Py

t, étant le temps de pétrissage g, la masse volumique
de la pate (= 1,2 kg/L [12]) et 4, une constante qui
relie ; a la vitesse de rotation du bras de pétrin et
dépend de sa géométrie. La courbe d’écoulement
d’une pate peut ainsi étre utilisée pour déterminer 4,
(= 1,55 pour un pétrin a spirale de capacité 5 kg [12])

et comparer les performances de différents pétrins,
notamment leur capacité a dissiper ou a stocker
I’énergie au sein de la pate. En outre, les pétrins
mettent également en ceuvre des déformations en
extension, supposées plus favorables a la création du
réseau de gluten, alors qu’un cisaillement intense
conduirait a sa dégradation [17].

La viscosité bi-extensionnelle ou élongationnelle bi-
axiale 7. est la propriété par laquelle la pate résiste a
la croissance des alvéoles gazeuses durant la
fermentation. Elle met en évidence son caractére
rhéodurcissant (« strain-hardening »), qui refléte ses
capacités de rétention gazeuses et de stabilité du
paton au repos [18]. Cette propriété est donc impor-
tante pour évaluer les performances d’une farine. Le
test d’étirement de 1’anneau, mis au point par
Tschoegl et al. [19], permet d’accéder a la viscosité
¢longationnelle uniaxiale. La viscosité bi-extension-
nelle est habituellement déterminée par un test de
compression uniaxiale en conditions lubrifiées (LSF,
Lubricated Squeezing Flow en anglais), initialement
mis au point par Chatraei et al. [20], et dont les
applications aux pates de farine de céréales ont été
revues par Launay et Michon [21]. Les mesures de la
contrainte o, de la déformation équi-biaxiale &, et de
la vitesse de déformation ., conduisent a la détermi-

nation de 7. selon I’équation :
Ie,) 3)

ou K et m sont respectivement les indices de consis-
tance et d’écoulement, définis pour une déformation
constante, et SHI (Strain Hardening Index) est
I’indice de rhéo-durcissement (> 1). Méme si elle se
comporte comme un solide plutdt qu’un fluide, la pate
n’atteint jamais un véritable état d’équilibre. Cepen-
dant, la comparaison des résultats d’essais de LSF
effectués a vitesse de déplacement et a vitesse de
déformation constantes [22] montre que la viscosité
¢longationnelle peut étre exprimée par une loi
puissance, déduite, pour une déformation constante,
de I’équation (3) (voir insert Fig. 5). L’évaluation
conjointe des comportements en cisaillement et en
extension a permis 8 Mohammed et al. [25] de propo-
ser un modéle composite micromécanique et de
mettre en évidence la décohésion entre le réseau de
gluten et les grains d’amidon au sein de la pate.

G=77(‘.

e o «

Dans le cas des pates pétries a énergie croissante, la
corrélation négative entre la consistance K et le
rapport E'ua/E'wi (Fig. 5) suggere que la structuration
accrue du réseau de gluten (voir Fig. 3) accroit la
viscosité elongationnelle. En revanche, I’augmenta-
tion de la viscosité ¢élongationnelle avec 1’addition de
fibres alimentaires refléterait un renforcement de la



pate, a I’instar d’une suspension dont on augmenterait
la fraction volumique solide F,, plutdt qu’une structu-
ration accrue du réseau. En effet, les FA peuvent
inhiber la création de liaisons S-S (ou ponts
disulfure), responsables de la création du réseau de
gluten, voire diminuer sa teneur en eau en raison de
leur capacité d’absorption élevée [26, 27]. En raison
de la multiplicité de ces effets, les variations des
valeurs de K en fonction de F, ne peuvent pas étre
décrites de manicre satisfaisante par un modele
rhéologique usuel de suspension [5].

3.0
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Figure 5. Variations des consistances normalisées de pates
pétries a différentes EMS (@), avec addition de FA
insolubles (sons de blé, @) et solubles (inuline +
maltodextrines, ©) en fonction du rapport E'yax / E'min.
L’insert montre les segments de courbes d’écoulement
¢élongationnel a différentes déformations, pour déterminer
K. Les farines initiales n’étant pas identiques pour ces 3
séries, les grandeurs rhéologiques ont été normalisées par
leurs valeurs obtenues dans des conditions de référence
identiques (EMS = 25 kJ/kg, sans ajout de FA)
(d’apres [12, 23, 24]).

En pratique, lors du pétrissage, 1’ajout de FA provo-
que un accroissement de viscosité et I’apparition de
phénomenes de collant, qui pénalisent I’aptitude de la
pate a la transformation et conduisent a la densifi-
cation des pains riches en fibres. Les boulangers
s’efforcent de compenser ces effets en ajoutant du
gluten vital et par le recours a des enzymes suscepti-
bles de solubiliser ces fibres.

Enfin, pour ne pas quitter ce paragraphe sans biscuits,
mentionnons que, pour cette famille d’aliments, les
pates n’ont pas fait I’objet de telles mesures en larges
déformations. En effet, leur comportement est encore
plus difficile a maitriser que celui de la pate a pain,
sans doute en raison de I'importante quantité de
lipides, ce qui souligne la nécessité de développe-
ments techniques. Pour remédier a cette lacune, il
peut étre fait appel a une évaluation sensorielle,
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éventuellement complétée par des essais au Farino-
graph® pour déterminer le niveau d’hydratation
optimal de la pate lors du remplacement partiel de
sucres et lipides par des protéines et des FA [28]. Les
mesures effectuées en faibles déformations, dans le
domaine linéaire (< 0,2%), montrent que ces pates
se comportent comme un gel, rapidement déstructuré
a des déformations supérieures, mais qui recouvre sa
structure aprés repos [29].

4. Mise en place de la structure alvéolaire

Les propriétés rhéologiques de la pate, et notamment
sa viscosité élongationnelle 7., interviennent directe-
ment lors de ’opération de fermentation (Fig. 2).
Elles contrdlent la croissance de bulles, ou d’alvéoles
gazeuses, selon ’équation (4) (d’aprés Amon et
Denson [30]), obtenue en négligeant les effets de
tension de surface air /pate et la gravite :
L (4)
R dt n,

ou R est le rayon de la bulle de gaz, ici le CO, produit
par la fermentation, et P, sa pression interne. L.’ana-
lyse des images de croissance de bulles dans la pate,
acquises par microtomographie aux rayons X (XRT)
(Fig. 6a,b), montre que leurs cinétiques suivent bien
1I’équation (4), pour des valeurs de porosité de la pate
inférieures a 0,4, et que les valeurs de . se situent

dans I’intervalle 10*- 107 s7! [31]. Au-dela de cette
valeur de porosité, les bulles cessent de croitre libre-
ment et entrent en contact, voire coalescent. Ce
phénomeéne, qui peut conduire a I’effondrement de la
pate [18, 32], peut étre quantifié, a 1’échelle macro-
scopique, par le temps caractéristique ¢ de la ciné-
tique du rapport de forme du paton R (f) pendant la
fermentation (voir aussi I’insert Fig. 7), déterminée
par suivi video et analyse d’images [33, 34] et définie
par:

R, (1)=

=4 exp(—%} +R,, (%)

I3

L (1)

ou H est la hauteur du paton, L. sa largeur (ou
diametre) maximum, Ry, la valeur asymptotique de Ry
et A, est tel que (Re+A4,) prend la valeur initiale du
rapport de forme [34]. Plus ¢. est faible, plus 1’effon-
drement du paton est rapide. L’effondrement serait
limité par la création de films liquides, issus de la
phase liquide de la pate, qui a migré pendant la
fermentation, et qui contient des composés tensio-
actifs, lipides polaires et complexes polysaccharides-
protéines [35, 36]. Ces résultats confirment ainsi
I’hypothése initalement émise par Gan et al. [32]
selon laquelle la pate en fin de fermentation serait un
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(©)
Figure 6. Sections d’images 3D acquises en tomographie
RX (ESRF, Grenoble, résolution 5 um, & 5 mm) a des
temps de fermentation de 80, 100 et 120 mn (de gauche a
droite), pour une pate de pain de mie (a) et enrichie en
fibres de sons de blé (b). (c) Représentation schématique
d’un volume élémentaire de pate en fin de fermentation :
I’alvéole gazeuse est délimitée par des films issus de la
phase liquide de la pate et enchdssée dans une matrice

continue d’amidon (grains en gris clair)/gluten
(d’apres [30]).

milieu triphasique, avec une matrice gluten/amidon
continue enchassant des alvéoles gazeuses, elles-
méme séparées par ces films liquides (Fig. 6¢). Cette
représentation permet de décrire I’équilibre de la pate
par un nombre sans dimension, analogue au nombre
capillaire utilisé pour appréhender les milieux bipha-
siques, tels qu’émulsions et mousses liquides [37], et
qui serait défini par :
2

oe
Ca* =T 6
at=—p (6)

ou I est la tension superficielle des films, mesurée sur
la liqueur extraite de la pate par centrifugation [35,
36], o la contrainte élongationnelle définie par
I’équation (3), en est I’épaisseur moyenne des parois
de pate et R le rayon moyen des bulles, toutes deux
déterminées par XRT. Pour une valeur de porosité de
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Figure 7. Variations du temps caratéristique de
fermentation de la pate, défini comme illustré dans
I’insert et dans 1’équation (5), en fonction du nombre
capillaire Ca* calculé selon 1’équation (6) pour des pates
de compositions différentes (2= 0,78) (d’aprés des
données de Turbin-Orger et al. [30]).

’ordre de 0,6, pour différentes compositions de pates,
incluant sucres et lipides, les valeurs de Ca* se situent
dans I’intervalle 0,1 - 1 selon Turbin-Orger et al. [31].
Ces valeurs sont directement corrélées a celles de ¢
(Fig. 7): plus la viscosité élongationnelle de la
matrice amidon/gluten est élevée, la tension de surfa-
ce de la phase liquide et la taille des alvéoles faibles,
plus le paton sera stable — ou s’effondrera moins vite.

Outre le passage de I’échelle macroscopique au
niveau microscopique, ce modele élémentaire permet
d’expliquer le role des émulsifiants ajoutés, notam-
ment lors de 1’élaboration industrielle du pain de mie,
et dont I’addition contribuerait & diminuer la valeur
de T'. Cependant, il ne permet pas de prendre en
compte 1’effet des fibres alimentaires solides (FA),
dont I’effet majeur, lors de la fermentation, serait de
déstabiliser les interfaces gaz-liquide, voire de
rompre les films liquides, et donc de provoquer un
effondrement prématuré¢ de la pate [26]. Outre
I’accroissement de viscosité, cette hypothése, égale-
ment suggérée par les formes moins réguliéres (plus
polygonales) des alvéoles (Fig. 6b), viendrait expli-
quer la densification des pates et donc des mies des
pains enrichis en FA. En effet, la cuisson vient
essentiellement former une crofite et figer la structure
alvéolaire en effectuant une transition de la pate vers
la mie par rupture de ces films liquides, sans vérita-
blement bouleverser la structure alvéolaire [38, 39].
La structure alvéolaire des péates étant largement
acquise apres fagonnage et en fin de fermentation, les
résulats précédents revétent donc une importance
pratique non négligeable, quel que soit le mécanisme
précis d’action des fibres.



5. Conclusion

Ce point de (re)vue synthétique s’appuie sur I’'impor-
tance reconnue du réle de la rhéologie dans la
transformation des produits céréaliers. Les propriétés
rhéologiques de la pate peuvent étre évaluées par
différentes méthodes, empiriques ou plus scientifi-
ques, en faibles et grandes déformations, sans
qu’aucune d’elles ne puisse, seule, prédire les perfor-
mance d’une farine dans le procédé, ni véritablement
appréhender sa structure et ses modifications. Nous
nous sommes focalisés sur la pate de farine de blé et
n'avons pas traité d’autres céréales, et peu évoqué
d'autres ingrédients (sucre, matieres grasses, etc.).
Nous avons examiné I’effet de 1’addition de fibres
alimentaires, car ¢’est un facteur favorable a une ali-
mentation plus saine, qui s’inscrit dans les enjeux du
développement durable par une exploitation plus
compléte des céréales (grains entiers). De ce point de
vue, l'enrichissement des aliments céréaliers en pro-
téines de légumineuses devrait également étre abordé
pour favoriser la transition protéique, de I'animal vers
le végétal. Quelle que soit la formulation envisagée,
les propriétés rhéologiques peuvent, et doivent, étre
déterminées dans des conditions réalistes, en adaptant
les méthodes évoquées ici, voire en les couplant a
I’imagerie, comme illustré succinctement dans cet
article, et ensuité étre appliquées dans des modeles
prédictifs du comportement de la pate dans les
procédés.

Parmi les principaux résultats présentés, nous avons
vu que I’amplitude des variations du module de
stockage en fonction de la température donne un
apercu de la structuration de la pate, voire du réseau
de gluten et des ses interactions avec les autres
composants. Cette grandeur est a la fois reliée a
I’énergie mécanique fournie lors du pétrissage et a la
viscosité bi-extensionnelle de la pate. Toutefois, elle
ne permet pas d’appréhender complétement 1’effet
des fibres alimentaires, dont I’addition conduit a un
accroissement de la viscosité, et donc de la résistance
de la pate a la croissance des alvéoles gazeuses lors
de la fermentation. Outre un effet de déstabilisation
des films liquides, ce mécanisme permet d’expliquer
pourquoi I’addition de fibres conduit a une densifi-
cation finale du pain et donc a une moindre accep-
tabilit¢ par le consommateur. Ces phénomenes
peuvent étre décrits par des modeles élémentaires,
dont I’application a la chaine de transformation, une
fois intégrée aux savoir-faire professionnels existant,
permettrait de mieux prévoir les propriétés finales des
aliments céréaliers et d’adapter les procédés afin de
concevoir des aliments ayant des propriétés senso-
rielles et nutritionnelles ciblées. A cet égard, signa-
lons que les travaux scientifiques sur le devenir des
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aliments dans le tube digestif, incluant la mastication,
sont en plein essor, et que la rhéologie peut également
y apporter une contribution significative.

Enfin, cet article montre que, malgré un nombre
d’études croissant, le chercheur et 1’industriel sont
toujours dans le pétrin, lorsqu’il s’agit de coincer les
bulles pour faire mousser les céréales. Sans néces-
sairement les mener a la baguette, il reste donc encore
du pain sur la planche pour les scientifiques qui ont la
fibre.
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[Abridged English version]
Rheological storytelling of cereal foods, with fibers and films

This article discusses the processing of cereal flours into foods, and focuses on the dough rheological behavior,
taking into account its structural changes. Various methods are used to determine the dough rheological
properties, and their results are illustrated by the effect of the addition of dietary fibres, an essential factor in
nutritional quality. The knowledge of these properties, combined with results from imaging, makes it possible to
ascertain the mechanisms of cellular structure creation during dough fermentation and to suggest a simple model
that integrates the different structural scales. In conclusion, some prospects are drawn to determine the
rheological properties for realistic recipes and operating conditions.



Rhéologie, Vol. 38 (2020)

GROUPE FRANGAIS DE RHEOLOGIE

E!:R m PRIX DE THESE
"

Le Groupe Frangais de Rhéologie décerne annuellement un prix destiné a récompenser
des travaux de recherche effectués dans le cadre d'une thése de doctorat

IMontant du Prix : 1 500 Euros|

REGLEMENT :

Le prix sera attribué a un candidat ayant soutenu une thése en France ou en co-tutelle
avec la France, soit spécifiguement dans le domaine de la Rhéologie, soit dans un
domaine ou les outils théoriques et/ou expenmentaux de rhéologie auront été
largement utilisés.

Les candidats doivent avoir soutenu leur thése entre le 1% janvier et le 31 décembre
de l'année précédente. Ils devront faire acte de candidature avant le 15 mars de
I'année en cours.

Le dossier de candidature sera constitué d’un résumeé de trois pages rédigé selon les
consignes aux auteurs de la revue Rhéologie, de la copie.des rapports de thése et de
soutenance, d'un curriculum vitae et de deux exemplaires de la thése. Tous ces
documents seront envoyés par voie électronigue sauf les deux exemplaires de thése
qui seront transmis par voie postale.

REMISE DU PRIX

Le lauréat s'engage a faire une communication orale lors du colloque annuel du GFR
durant lequel il recevra son prix de thése. Le jury est composé de spécialistes du
secteur de la recherche académique ou industrielle.

Les dossiers de candidatures devront étre adressés a :

Alain Ponton — Matiére et Systemes Complexes
alain.ponton@univ-paris-diderot.fr
UMR CNRS et Université Paris Diderot-Paris 7
Batiment Condorcet — Case 7056
75205 Paris Cedex 13




Rhéologie, Vol. 38 (2020)

GFRM BOURSE de CONGRES
Y,

GROUPE FRANCAIS DE RHEOLOGIE

Le Groupe Francais de Rhéologie offre  des bourses destinées a faciliter la
participation de jeunes chercheurs souhaitant présenter une communication a des
congrés internationaux dans le domaine de la Rhéologie. Dans la limite des frais
réels, cette bourse pourra étre de

750 €
CANDIDATURE
La bourse sera attribuée a un jeune chercheur, membre du GFR, doctorant ou
post-doctorant dans une université ou un centre de recherches public, en France
ou dans un pays en émergence.

La candidature devra étre accompagnée d'un CV, du résumeé soumis au congres
et d'une lettre de motivation soulignant la pertinence du congres vis-a-vis des
recherches du demandeur. Le candidat pourra joindre toute lettre de
recommandation utile a 'appui de son dossier.

La candidature sera transmise avant le 1* rfTa-rs,’”Ie 1" mai ou le 1%" novembre, la
commission d’examen se réunissant pour étudier les demandes en cours trois fois
par an, en mars, mai et novembre. Les dossiers de candidatures devront étre
adressés a : ,
-.—Secrétaire Général du GFR- Elisabeth Lemaire
InPhyNi, UMR 7010
Université Nice-Sophia Antipolis, Parc Valrose, 06108, Nice Cedex 2

VERSEMENT de la BOURSE

Les lauréats recevront leur bourse dés que leur participation au congres sera
assurée et sous réserve que les engagements pris aient été tenus. Notamment, et
au plus tard trois mois apres la cloture du congres, les lauréats devront avoir
soumis un article dans la revue Rhéologie et un compte rendu d’une page sur ce
que le congres leur a apporté sur le splan scientifique, professionnel, humain... Ce
témoignage pourra étre publié dans la revue Rhéologie ainsi que sur le site web
du GFR.

Plus d'infos : www.legfr.org |




Rhéologie, Vol. 38 (2020)

Consignes aux auteurs de Rhéologie (18 pts, apres: 10)

P. Coussot et J.L. Grossiord (12 pts, apres : 6)

Groupe Frangais de Rhéologie (10 pts Italiques, aprées : 30)

Résumé : Les auteurs sont invités a respecter les consignes décrites ci-aprés qui, compte tenu du mode d'édition actuel
de la revue Rhéologie, faciliteront le processus éditorial. (10 pts, aprés : 10)

Mots-clé : Rhéologie, consignes, auteurs (10 pts, aprés : 10)

[Abridged English version on last page]
(mention a conserver, Arial Narrow, 12 pts)

1. Introduction (12 points, apres : 8)

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

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

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

ﬁ:/ﬂ%yz (apres : 6) (1)
dt ox

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

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

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

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

L'ensemble du document est contenu dans un espace
de 17 cm de large sur 25,7 cm (retraits de 2 cm de
chaque coté). Le début de l'article (titre, auteurs,
résumés) est contenu dans une colonne de 17 cm de
large. Le reste du texte (sauf la version abrégée) est
affiché sur deux colonnes de 8,25 cm de large
séparées de 0,5 cm. Mis a part le titre ainsi que les
noms et adresses des auteurs qui sont centrés,
I'ensemble du texte est justifié. Seuls les titres des
paragraphes principaux sont en gras.

3.2 Autres (avant : 6 ; apres : 6)

Les figures ou photos sont insérées dans le texte sous
forme d'images, impérativement avec une définition
de 300 dpi, et de préférence supérieure.

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

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



Rhéologie, Vol. 38 (2020)



