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Introduction

Les suspensions colloïdales sont omniprésentes autour de nous. De l'industrie
alimentaire à la construction, de la cosmétique aux nanotechnologies, leurs appli-
cations sont innombrables, et, présentent la propriété d'être des systèmes ther-
modynamiquement hors équilibre, à cause de leur grande quantité d'interface. Ce
sont des systèmes �uides, mais ce ne sont pas de simples �uides newtoniens. Pour
pouvoir les mettre en oeuvre de façon e�cace, il est donc nécessaire de contrôler à
la fois leur métastabilité (pour éviter par exemple leur agrégation) et leur écoule-
ment. Or, lorsqu'une suspension colloïdale est mise sous écoulement, les particules
s'auto-organisent. La réponse rhéologique de la suspension est le résultat de cette
organisation. À forte fraction volumique, on observe de fortes non-linéarités des
propriétés mécaniques d'une suspension : elle présente par exemple une contrainte
seuil, peut être rhéo�uidi�ante ou rhéoépaississante...
Il a été réalisé depuis longtemps que la contrainte dans ces suspensions est la plus
forte entre les particules qui sont les plus proches. En e�et, la contrainte néces-
saire à l'écoulement du �uide interstitiel diverge lorsque la distance entre deux
particules tend vers 0. Nous avons donc choisi dans cette thèse de nous intéresser
à cet aspect particulier de l'organisation des particules d'une suspension concen-
trée sous écoulement : Comment les contacts interparticulaires s'organisent-ils ?
Quelles sont les propriétés de la contrainte en ces points ?
Pour ce faire, nous avons utilisé des simulations numériques pour calculer la dis-
tribution des contraintes dans la suspension (chapitre 2) et avons cherché à déve-
lopper une technique optique nous permettant de visualiser ces contacts (chapitre
3).
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1.1 Généralités sur les suspensions colloïdales
Les suspensions sont constituées de particules dispersées dans un liquide. Une

des principales caractéristiques des suspensions est leur concentration volumique
φ :

φ =
Vs

Vs + Vl

(1.1)

Vs est le volume de la phase solide et Vl le volume du liquide. Elles sont pré-
sentes dans de nombreux procédés industriels : traitement des eaux, synthèse de
matériaux composites, fabrication du papier etc... L'hydrodynamique des suspen-
sions de particules a été étudiée à partir du 19ème siècle, avec en particulier les
travaux de Stokes. Nommée microhydrodynamique par Batchelor depuis les an-
nées 1970, elle caractérise un domaine de l'hydrodynamique pour lequel l'échelle
de longueur caractéristique de l'écoulement est comprise entre 0,01 et 100 microns
(Figure (1.1)). Depuis, elle n'a cessé de se développer du fait de l'enjeu industriel
croissant des suspensions et de leur écoulement.
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Les suspensions possèdent des propriétés rhéologiques particulières que nous
allons présenter dans ce chapitre.

Figure 1.1 � Classi�cation de quelques suspensions selon leur taille (Guazzelli
[1])

1.1.1 Les colloïdes

Les suspensions de petites particules sont appelées suspensions colloïdales.
Les colloïdes sont des particules dont les dimensions sont de l'ordre de quelques
nanomètres jusqu'à quelques micromètres. Une particule colloïdale est une entité
macroscopique, en général composée d'un large nombre d'atomes ou de molécules.
À titre d'exemple, ciments, sang, peintures, gouttelettes d'huile en suspension
dans l'eau ou �nes particules de poussière dans l'air sont des objets colloïdaux.
Les colloïdes se divisent en trois catégories :
1. Particules solides dans un liquide ou suspension
2. Petites gouttes liquides dans un autre liquide ou émulsion
3. Gaz dans un liquide ou mousse
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Un point important dans les suspensions colloïdales est le facteur de forme des
objets dispersés (rapport longueur/largeur). Pour les particules solides, il existe
une grande variété de formes. La structure de la suspension et donc la rhéologie
vont être a�ectées par l'anisotropie des particules [2,3].

1.1.2 Suspensions concentrées et faiblement concentrées

Depuis la relation de Stokes-Enstein, qui donne la viscosité d'une suspension
de faible fraction volumique en fonction de la viscosité de la phase continue, et de
la fraction volumique [4], de nombreux travaux ont tenté d'établir des formules
empiriques et des équations phénoménologiques pour modéliser la viscosité d'un
milieu concentré.

1.1.2.1 Viscosité d'une suspension colloïdale

La viscosité d'une suspension concentrée augmente avec sa fraction volumique. Le
mécanisme physique responsable de l'évolution de la viscosité est la dissipation
d'énergie par le �uide visqueux dans lequel les particules sont dispersées. À faible
fraction volumique, cette dissipation est proportionnelle à la fraction volumique
des particules, mais, à plus forte fraction volumique, les interactions entre parti-
cules ne peuvent plus être négligées, et des termes non linéaires pour l'évolution
de la viscosité avec la fraction volumique apparaissent. On peut aussi développer
l'évolution de la viscosité avec la fraction volumique par la formule suivante :

ηrel(φ) =
η(φ)

η0

=
n∑
0

kiφ
i + o(φn) (1.2)

On notera Cη, le coe�cient de proportionnalité entre la variation de viscosité
relative et φ.
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1.1.2.2 Relation d'Einstein pour les suspensions diluées (Ø < 0,02)

Einstein fut le premier à calculer l'évolution de la viscosité d'une suspension
diluée en fonction de la fraction volumique solide [4]. Il a lié la viscosité à la
dissipation d'énergie dans la suspension par la présence de particules sphériques
et rigides. Pour le cas de suspensions très diluées de particules pour lesquelles
φ < 0.02, seuls sont considérés les e�ets hydrodynamiques sur des particules
isolées. Le modèle d'Einstein (indépendant de la taille des particules sphériques)
donne la relation suivante [4,5].

η(φ) = η0(1 +
5

2
φ) soit Cη =

5

2
(1.3)

1.1.2.3 Relation pour les suspensions faiblement concentrées (Ø < 0,1)

La formule empirique non linéaire de Brinkman [6], complète la relation d'Ein-
stein jusqu'à φ ≤ 0.1 :

η(φ) = η0(1− φ)
−5
2 (1.4)

L'écoulement autour d'une particule est in�uencé par la présence d'autres
particules à proximité et par les collisions entre particules. Cela se traduit par la
prise en compte d'un terme en φ2 dans les relations pour les interactions entre
doublets de particules, en φ3 pour les triplets de particules et ainsi de suite. C'est
ce que l'on retrouve dans diverses relations valables pour φ ≤ 0.1 et du type :

η(φ) = η0(1 +
5

2
+ αBφ2 + ...) (1.5)

αB = 25
4
par exemple pour la relation d'Einstein-Batchelor.
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1.1.2.4 Relation pour les suspensions concentrées

Pour modéliser la viscosité en milieu concentré, de nombreux travaux ont tenté
d'établir des équations empiriques. Une des di�cultés est le caractère non newto-
nien de la suspension concentrée. Ainsi, sa viscosité à faible vitesse de cisaillement
est plus élevée que celle à plus forte vitesse de cisaillement. Nous présentons ici les
lois empiriques pour l'évolution de la viscosité d'une suspension concentrée à la
limite γ̇ → 0 (γ̇ : vitesse de cisaillement). Les premières d'entre-elles ont émergé
au milieu du 20ème siècle. Ainsi Eilers [7] et Bruijn [8] établissent les premières
relations de viscosité basées sur la relation d'Einstein. Après 1950, di�érentes
démarches quantitatives se sont développées. Mooney [9] établit une relation de
viscosité en prenant comme point de départ la relation d'Einstein et en appliquant
une égalité d'équations fonctionnelles. Ensuite, les relations suivent établies par
Brinkman [8], Krieger et Dougherty [10], Thomas [11], Frankel et Acrivos [12],
Chong [13]. En 1977, Quemada [14] propose une approche basée sur la théorie
du contrôle optimal pour la minimisation de la production d'entropie. Actuelle-
ment d'autres relations de viscosité sont établies dans le domaine des suspensions
concentrées. Koda et Furuse [15] en ont développé une récemment, basée sur une
extension de la relation d'Einstein. L'ensemble des lois évoquées est donné dans
le tableau(1.1).
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Auteurs Viscosité relative Remarques

Eilers(1941) ηr =

(
1 + 1,25φ

1− φ
φm

)2

Particules sphériques

De Bruijn(1942) η−1
r = 1− 2, 5φ + 1, 552φ2 Particules sphériques

Mooney(1951) ηr = exp

(
2,5φ

1− φ
φm

)
Particules sphériques

Roscoe(1952) ηr = (1− 1, 35φ)−2,5 Particules sphériques
Krieger ηr =

(
1− φ

φm

)−2,5φm

Particules sphériques
et Dougherty(1959)

Thomas(1965) ηr = 1 + 2, 5φ + 10, 05φ2 A= 2, 73.10−3 ;B=16,6
+ Aexp(B.φ) φ ≤ 0, 6 Particules sphériques

Frankel et ηr = 1 + 9
8

(
( φ

φm
)
1
3

1−( φ
φm

)
1
3

)
Particules sphériques

Acrivos(1967)

Chong et al(1971) ηr =

(
1 + 0, 75.

φ
φm

1− φ
φm

)2

Particules sphériques

Quemada(1977) ηr =
(
1− φ

φm

)−2

ne prend pas en compte
la géométrie des particules

Milis(1985) ηr
1−φ

(1− φ
φm

)
2 Particules sphériques

Koda et ηr = 1+0,5κφ−φ
(1−κφ)2(1−φ)

κ = 1 + 0, 6φ pour
Furuse(2006) des particules sphériques

Table 1.1 � Relations de viscosité des suspensions concentrées, où ηr représente la
viscosité relative, φ la fraction volumique solide et φm l'empilement compact maximal.
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A�n d'observer les di�érences entre modèles, leur courbe représentative va
être tracée sur le domaine de fraction volumique solide [0, 40 ; 0, 74], 0, 74 étant
la valeur de l'empilement compact maximal théorique pour des sphères rigides
mono-disperses. Pour des suspensions dont la phase solide est constituée unique-
ment de sphères rigides mono-disperses. La �gure(1.2) permet de distinguer trois
zones de criticités distinctes. Les relations de Mooney et de Koda divergent dès
que la fraction volumique solide atteint 0, 45, celles de Roscoe et Thomas vers
(0, 50−0, 55) et celles de Quemada, Eilers, Krieger-Dougherty, Chong, De Bruijn,
Mills, Frankel et Acrivos divergent quand φ ≥ 60.

Figure 1.2 � Évolution de la viscosité relative en fonction de la fraction volumique
solide pour une suspension de sphères rigides mono-disperses.
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1.2 Les forces qui régissent les suspensions colloï-
dales

Le comportement d'une suspension est régi par di�érents types d'interactions
entre les particules elles-mêmes mais également entre les particules et le liquide.

1.2.1 Les forces d'agitation thermique

Sous l'e�et de l'agitation thermique, les particules colloïdales en suspension
subissent des chocs de la part des molécules qui les entourent et sont animées d'un
mouvement aléatoire appelé mouvement brownien [16]. Le coe�cient de di�usion
brownienne D est le rapport entre l'énergie thermique et le coe�cient de friction
f . f dépend de la viscosité du milieu η et de la taille des particules r et s'écrit :

f = 6πηr (1.6)

D s'écrit alors :

D =
kBT

f
=

kBT

6πηr
(1.7)

kB : constante de Boltzman.

Si leur taille est su�samment petite, le mouvement brownien maintient les
particules en suspension. Les particules vont alors se déplacer avec un mouvement
erratique et si leurs interactions sont attractives, elles vont s'agréger. Dans le cas
où la taille des objets ainsi formés est assez grande pour que le mouvement brow-
nien devienne négligeable, la di�érence de densité entre les particules et le milieu
dispersant conduira éventuellement à la sédimentation (ρpart. > ρm.disp.), ou au
crémage (ρpart. < ρm.disp.) de l'objet. Les interactions entre particules qui régissent
leur tendance à s'agréger ou non sont donc déterminantes pour la stabilité des
suspensions.
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1.2.2 Les forces hydrodynamiques

Lors d'un écoulement, une suspension est non seulement soumise au mouve-
ment brownien mais aussi à des forces hydrodynamiques. Celles ci proviennent de
l'écoulement du �uide entre les particules. On dé�nit alors le nombre de Péclet
Pe représentant le rapport entre les forces hydrodynamiques et le coe�cient de
di�usion brownienne :

Pe =
U.r

D
(1.8)

avec U la vitesse d'écoulement, r le rayon de la particule et D le coe�cient
de di�usion brownienne. Le nombre de Péclet Pe peut être interprété comme le
rapport entre le temps de di�usion brownienne de la particule sur une distance
égale sa taille : τB = r2

D
et le temps de déplacement de la particule sur une

distance égale à sa taille, sous l'e�et de l'écoulement : τγ̇ = r
U
. En e�et, Pe =

Ur
D

=
U
r
D
r2

= τB

τγ̇
. Si Pe << 1, alors le cisaillement n'a�ecte pas le mouvement de

l'objet et les relaxations browniennes dominent. Si le nombre Pe > 1, l'objet
voit son déplacement modi�é par le cisaillement.

1.2.3 Interactions entre particules

On peut ranger les forces d'interactions F entres particules en deux catégo-
ries : les forces répulsives et les forces attractives. Par convention on considère
- F (r) > 0 si la force est répulsive
- F (r) < 0 si la force est attractive

r est la distance entre les objets.

Regardons, dans un premier temps, les di�érentes forces qui interviennent à
l'échelle colloïdale :
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1.2.3.1 Les forces de volume exclu

Les forces de volume exclu traduisent le fait que les particules ne peuvent pas
s'interpénétrer. Lorsque la fraction volumique devient importante dans les suspen-
sions colloïdales, des interactions stériques répulsives liées au non inter-pénétrabilité
des particules apparaissent. Les interactions décrites ici peuvent être des interac-
tions de coeur dur ou des interactions plus molles, dues par exemple à l'adsorption
d'une couche de polymère.

1.2.3.2 Les forces de Van der Waals

Les forces de Van Der Waals (interactions dipolaires entre particules polaires ou
non) sont attractives. Elles croissent (en valeur absolue) rapidement en fonction
de la distance r à la surface de la particule. L'énergie potentielle d'attraction dé-
pend de la nature du matériau, du milieu de dispersion, de la taille des particules
et de la distance inter-particulaire. Pour des particules sphériques identiques de
rayon r, dont les surfaces sont distantes de D, l'expression de Hamaker donne
une estimation de ces forces attractives :

Va =
−A

6

2r2

R2 − 4r2
+

2r2

R2
+ ln

R2 − 4r2

R2
(1.9)

Avec R = D + 2r la distance entre les centres des particules et A la constante
e�ective de Hamaker. Le tableau (1.2) donne des valeurs de cette constante pour
certains matériaux dans l'eau.

Constante de Hamaker (10−20J)

Lorsque les particules sont proches les unes des autres, la polarisation respon-
sable des forces de van der Waals est quasiment instantanée. Pour les séparations
supérieures à 5nm cette approximation n'est plus valable ce qui diminue l'attrac-
tion de van der Waals. Cette modi�cation peut être prise en compte en utilisant
une constante de Hamaker retardée qui dépend de la distance (correction de Gre-
gory). Un moyen simple de minimiser l'attraction de van der Waals est d'ajuster
les indices optiques entre le solvant et les particules [18]. Si l'on pouvait ajuster
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Matériau
SiO2 (amorphe) 0,46
SiO2 (quartz) 1,02

αAl2O3 3,67
MgO 2,21

Table 1.2 � Constante de Hamaker de quelques matériaux dans de l'eau d'après [17].

les constantes diélectriques du solvant et des particules sur tout le spectre de
fréquence, les forces attractives s'annuleraient.

1.2.3.3 Les forces électrostatiques

Un grand nombre de particules en suspension sont chargées électriquement. Les
forces électrostatiques résultent de l'interaction des doubles couches électriques
à la surface des particules. Elles sont répulsives entre des particules de même
charge. L'existence d'une double couche électrique est la conséquence de la com-
pétition entre énergie et entropie pour les contre-ions qui compensent les charges
de surface des particules. L'extension spatiale de cette double couche est forte-
ment sensible à la force ionique de la solution. L'augmentation de concentration
d'un électrolyte de charge opposée à la charge de surface des particules a pour e�et
de comprimer cette double couche électrique, réduisant l'intensité et la portée des
forces répulsives électrostatiques. Si la concentration de cet électrolyte est su�-
samment importante, les forces attractives deviennent prépondérantes en surface
des particules, impliquant leur rapprochement et leur agrégation. Au contraire,
les forces électrostatiques répulsives permettent de stabiliser les suspensions de
particules. Les particules chargées, en suspension dans le milieu aqueux, modi�ent
la répartition des ions de ce milieu. Les contre-ions, de charge opposée à celle de
la surface solide, se localisent de préférence à proximité de cette surface. Parmi
ces ions, certains s'adsorbent sur la surface chargée par attraction électrostatique.
Le volume compris entre cette surface et le plan dé�ni par les centres des ions
adsorbés est appelé la couche de Stern. Dans cette couche compacte, le potentiel
électrique évolue linéairement entre Ψ0 (potentiel à la surface) et Ψs (potentiel
sur le plan de Stern). Ψs détermine l'importance des interactions électrostatiques
de la suspension colloïdale. Au delà de la couche de Stern, les contre-ions forment
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une couche di�use dont le potentiel Ψd est une fonction exponentielle décroissante
de la distance inter-particulaire d.

Ψ(dp) = Ψse
− d

κ−1 (1.10)

La longueur de Debye, quanti�e l'ordre de grandeur de l'épaisseur de la couche
di�use :

1

κ
=

√
εkBT

8πn0e2Z2
(1.11)

avec e la charge électrique de l'électron, kB la constante de Boltzmann et n0

la concentration en ions du milieu, T la température en Kelvin et Z la valence
du contre ion.

Deux particules dont les centres sont séparés de la distance r, se repoussent
l'une l'autre avec un potentiel d'interaction Vr [19] :

Vr = 2πεaψ2
d ln[1 + exp(−κD)] (1.12)

La longueur de Debye κ−1 représente donc la portée des interactions électro-
statiques.

1.3 Théorie DLVO

L'état d'énergie minimale d'une dispersion est l'état dans lequel la phase dis-
persée et la phase continue sont séparées, et minimisent ainsi leur énergie inter-
faciale. Toute suspension colloïdale est donc métastable. Cependant, par abus
de langage, lorsque le temps de vie d'une suspension (c'est-à-dire le temps avant
lequel l'agrégation est observée) est su�samment grand, la suspension sera dite
stable.
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La stabilité des suspensions colloïdales vis-à-vis de l'agglomération, la coa-
gulation ou la �oculation est décrite par la théorie DLVO (Derjaguin, Landau,
Verwey, Overbeek). Elle considère l'interaction entre deux particules comme la
somme d'une énergie attractive à courte portée et d'une énergie répulsive à plus
longue portée mais sensible à la force ionique de la dispersion [20,21]. L'éner-
gie totale d'interaction est la somme des énergies d'attraction et de répulsion
Vt = Va + Vr. Si le terme de répulsion électrostatique est su�samment important
par rapport au terme attractif de Van der Waals, le potentiel d'interaction total
présente un maximum et deux minima (Figure (1.3)).

Figure 1.3 � Variation de l'énergie potentielle en fonction de la distance inter-
particulaire Source http : //www.nature.com/nmat/journal/v2/n8/images/nmat949-
f2.gif

Si la barrière d'énergie correspondant au maximum est assez élevée (quelques
centaines de kT ), les collisions entre particules ne peuvent pas fournir une énergie
su�sante pour la vaincre et la suspension est alors stable. Pour des surfaces for-
tement chargées en présence d'un électrolyte concentré, la variation de l'énergie
totale présente avant la barrière, un minimum de faible profondeur, appelé mini-
mum secondaire. Pour une taille donnée de particules, la hauteur de la barrière
dépend essentiellement des facteurs suivants :
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1. La concentration et la charge des ions de l'électrolyte. Leur augmentation pro-
voque l'abaissement de Vr par diminution de la longueur de Debye k−1.
2. La constante diélectrique du milieu. L'utilisation d'un liquide de constante di-
électrique proche de celui de la phase dispersée va abaisser Vr.
3. Le potentiel électrique ψd et la charge de surface : une valeur élevée du poten-
tiel électrique augmente Vr sans modi�er Va. Le pH du milieu, la concentration
et la charge des ions adsorbés sont donc parmi les facteurs les plus in�uents.
Pour maintenir la stabilité d'un système colloïdal, les forces de répulsion électro-
statiques doivent donc être dominantes. Il est possible d'augmenter la répulsion
entre les particules en créant une répulsion stérique, par gre�age ou adsorption de
polymères à la surface. L'épaisseur de la couche de polymère impose une distance
minimale entre les surfaces des particules et les forces de Van der Waals sont trop
faibles pour les faire adhérer (Figure (1.4)).

Figure 1.4 � Un modèle de stabilisation des colloïdes : par e�et stérique

1.4 Rhéologie des suspensions colloïdales

Bien que la rhéologie décrive l'écoulement d'une grande diversité de sub-
stances, liquides ou solides, les applications envisagées dans cette partie concernent
des particules solides en suspension dans un liquide. Il faut cependant être bien
conscient du fait que la notion de liquide, complexe, recouvre une réalité très
diverse : il existe des liquides très �uides comme l'eau, les solvants organiques,
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les solutions et dispersions diluées, mais aussi des substances beaucoup plus vis-
queuses et consistantes dont l'aspect peut évoquer un état pâteux, semi-solide,
voire même solide. Il est remarquable de constater que, malgré les di�érentes
échelles de temps, ce sont les mêmes grandeurs et les mêmes lois de compor-
tement qui régissent l'écoulement de ces liquides. En plus de leurs propriétés
visqueuses, la plupart des liquides possèdent également des propriétés élastiques.
Les propriétés macroscopiques sont contrôlées par l'organisation microscopique
des constituants élémentaires du système considéré.

1.4.1 Généralités

1.4.1.1 Dé�nition de la rhéologie

La rhéologie est l'étude du comportement mécanique des matériaux sous écoule-
ments. Une expérience rhéologique consiste à con�ner un échantillon entre deux
plaques séparées d'une distance e, et à appliquer une force tangentielle à l'une des
plaques. On dé�nit alors la contrainte tangentielle appliquée au matériau comme
la valeur de la force exercée par unité de surface.

σ =
dF

dS
(1.13)

Considérons les deux cas limites du solide et du liquide :
- sous l'action de la contrainte tangentielle, un solide élastique va se déformer
d'une quantité : γ = δ

e
, où δ correspond au déplacement de la plaque. La dé-

formation γ est une grandeur sans unité. On dé�nit alors l'élasticité du solide
comme : G0 = σ

γ

- dans le cas d'un liquide, la plaque va se mouvoir à une vitesse constante : V = dδ
dt

.

On dit que le liquide s'écoule avec un taux de cisaillement γ̇ = V
e

= dγ
dt
.
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On dé�nit alors la viscosité du liquide η = σ
γ̇
qui s'exprime en Pa.s ou poiseuille

PI (1PI = 1Pa.s).

Figure 1.5 � schéma de principe d'une expérience de rhéologie en cisaillement.
L'échantillon est con�né entre deux plaques de surface S et distantes de e. On ap-
plique une force constante F = σS à la plaque supérieure. On peut alors mesurer le
déplacement δ de la plaque qui permet de dé�nir la déformation du matériau γ = δ

e et sa
vitesse de déplacement V que l'on peut relier au taux de cisaillement dans le matériau
γ̇ = V

e . La contrainte tangentielle appliquée au matériau comme la valeur de la force
exercée par unité de surface : σ = dF

dS [22].

1.4.1.2 Origine de la viscosité

1.4.1.2.1 Mouvement de cisaillement

Lorsqu'une contrainte est appliquée à un liquide, ce dernier se déplace par cisaille-
ment des couches laminaires. En régime laminaire, le liquide peut être modélisé
par une succession de couches in�niment minces parallèles aux plaques et paral-
lèles les unes aux autres. La déformation du liquide se fait par glissement successif
des couches les unes sur les autres par frottement, sans transport de matière d'une
couche à l'autre mais avec transport de la quantité de mouvement. Les couches
liquides au contact avec les deux surfaces planes sont supposées être solidaires de
ces surfaces. Il s'agit de l'hypothèse de non-glissement à la paroi [22].
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1.4.1.2.2 Contraintes de cisaillement

L'autre grandeur qui permet de caractériser quantitativement le cisaillement est
la contrainte de cisaillement. Sous l'e�et du déplacement relatif des di�érentes
couches, il apparaît en e�et des forces de frottement entre les couches, forces
qui s'exercent tangentiellement à la surface de ces couches. On a l'habitude de
rapporter ces forces à l'unité de surface et de dé�nir ainsi σ qui s'exprime en
Pa. Dans le cas où le vecteur vitesse est orienté suivant la direction Ox et que
la composante correspondante Vx ne varie que dans la direction perpendiculaire
Oy, le seul terme non-nul du tenseur des contraintes σ 1 est :

σ = η
∂vx

∂y
(1.15)

Figure 1.6 � Contrainte de cisaillement dans un écoulement de cisaillement simple
[22].

1. Le tenseur des contraintes est une représentation utilisée en mécanique des milieux conti-
nus pour représenter l'état de contrainte au sein d'une portion déformée du milieu. Le ten-
seur est dé�ni localement, c'est-à-dire en chaque point du solide. Dans une base orthonormale
(−→ex,−→ey ,−→ez) , le tenseur des contraintes σ s'écrit sous forme matricielle :

σ =




σxx σxy σxz

σxy σyy σyz

σxz σyz σzz


 (1.14)
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1.4.2 Lois phénoménologiques de comportement

1.4.2.1 Le comportement newtonien

Un liquide est dit newtonien lorsque le tenseur des contraintes visqueuses est une
fonction linéaire du tenseur des déformations. Pour les liquides newtoniens, il
existe une proportionnalité entre la contrainte de cisaillement σ et la vitesse de
cisaillement γ̇ qui s'exprime sous la forme : σ = ηγ̇.

Figure 1.7 � Courbe d'écoulement caractéristique d'un liquide newtonien.

Ce comportement à l'écoulement est le plus simple. Dans ce cas, la viscosité
dynamique η est indépendante de la vitesse de cisaillement γ̇. L'eau, des sol-
vants organiques, des huiles minérales et le lait sont des exemples de liquides
newtoniens.
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1.4.2.2 Le comportement non-newtonien indépendant du temps

Une variation du cisaillement peut entraîner une variation de la viscosité du li-
quide. Les liquides peuvent être ainsi classés suivant la relation entre leur viscosité
et leur taux de cisaillement.

1.4.2.2.1 Les liquides sans contrainte critique

1.4.2.2.1.1 Les liquides rhéo�uidi�ants

Un liquide rhéo�uidi�ant ("shear-thinning �uid" en anglais) voit sa viscosité di-
minuer lorsque le taux de cisaillement augmente. C'est le cas de la grande majorité
des liquides complexes : sang, shampooing, jus de fruit concentré, encres d'im-
primerie, yaourt, suspensions de particules solides, etc. Dans les suspensions, la
diminution de viscosité provient de la destruction des structures de particules so-
lides qui se sont formées (comme dans les peintures), et également de l'orientation
de ces particules dans le sens de l'écoulement. L'allure de la courbe d'écoulement
(courbe de la contrainte en fonction du taux de cisaillement) d'un liquide rhéo-
�uidi�ant est donnée sur la �gure (1.8).

Figure 1.8 � Courbe d'écoulement (courbe de la contrainte σ en fonction du
taux de cisaillement γ̇ pour un liquide rhéo�uidi�ant).
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De nombreux modèles ont été élaborés pour rendre compte de l'écoulement
rhéo�uidi�ant d'un liquide, donnant autant de modèles phénoménologiques pour
la viscosité. Ces liquides sont représentés en général par une loi de puissance sim-
pli�ée, la loi de puissance permet de résoudre bon nombre de problèmes d'écou-
lement de liquides non newtoniens mais elle décrit très mal le comportement
à faible taux de cisaillement. Ces comportements rhéologiques particuliers sont
ajustés par des relations à trois ou quatre paramètres. On peut donner à titre
d'exemple les modèles, couramment utilisés en rhéologie, de Cross et de Carreau :

η − η∞
η0 − η∞

=
1

1 + Kγ̇n
(1.16)

où

η0 − η

η − η∞
= Kγ̇n (1.17)

modèle de Cross et

η − η∞
η0 − η∞

=
1

(1 + K2γ̇2)n
(1.18)

modèle de Carreau

K étant une constante. Ces modèles tiennent compte des viscosités à bas taux
de cisaillement η0, et à haut taux de cisaillement η∞. Dans le cas où η0 >> η∞
la loi de Cross se simpli�e en loi de puissance :

η = η0(Kγ̇)−n, (1.19)

ou encore :

η = mγ̇−n (1.20)

avec m = η0K
−n. n est positif pour un liquide rhéo�uidi�ant, négatif pour un

liquide rhéoépaississant et nul pour un �uide newtonien.
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1.4.2.2.1.2 Les liquides rhéoépaississants

Un liquide rhéoépaississant ("shear-thickening �uid" en anglais) voit sa visco-
sité augmenter avec le taux de cisaillement. Dans la vie quotidienne, le rhéoépais-
sissement est beaucoup plus rarement observé que la rhéo�uidi�cation. Barnes, au
vu d'un recensement bibliographique de diverses suspensions rhéoépaississantes,
suggère toutefois que toutes les suspensions de particules présentent du rhéoépais-
sissement dans les conditions adéquates [20]. Il répertorie par exemple la présence
de rhéoépaississement dans des suspensions de particules micrométriques d'argile,
de craie, de quartz, ou de cellules du sang dans du plasma. Le rhéoépaississement
est également observé pour certaines solutions de polymères ou de surfactants.
Notons qu'un liquide peut être rhéoépaississant pour une certaine gamme de taux
de cisaillement, et rhéo�uidi�ant voire newtonien pour d'autres gammes [3,17,20].
La �gure (1.9) représente schématiquement l'évolution de la viscosité en fonction
du taux de cisaillement pour une suspension rhéoépaississante de particules, sui-
vant la fraction volumique des particules.

Figure 1.9 � Allure de l'évolution de la viscosité η en fonction du taux de cisaillement
γ̇ pour une suspension rhéoépaississante de particules, suivant la fraction volumique des
particules (de 45 à 57%). Les échelles sont logarithmiques. γ̇c est le taux de cisaillement
critique au-delà duquel la viscosité commence à augmenter ; γ̇m marque la �n de l'aug-
mentation de la viscosité [23].
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1.4.2.2.2 Les liquides avec contrainte critique

Un liquide à seuil est un liquide qui ne s'écoule que lorsque la contrainte σ

qui lui est appliquée dépasse un certain seuil, appelée contrainte critique σc. Pour
σ < σc le liquide ne s'écoule pas et sa viscosité est in�nie ; pour σ ≥ σc, le li-
quide s'écoule et sa viscosité est �nie [24,25,26,27]. C'est le cas des suspensions
concentrées de particules, de certaines solutions concentrées de polymères, des
mousses, ou encore des argiles [28,29,30,31]. Les exemples pratiques sont nom-
breux : le dentifrice ou la mousse à raser (elle ne peut sortir du tube sous l'e�et
de son propre poids, il faut lui appliquer une contrainte nettement supérieure à sa
contrainte seuil pour qu'elle s'écoule), le ciment frais, les peintures, les boues de
forage, etc..., sont des liquides à seuil. L'allure de la courbe d'écoulement (courbe
de la contrainte en fonction du taux de cisaillement) d'un liquide à seuil est mon-
trée sur la �gure(1.10). À taux de cisaillement γ̇ nul, la contrainte σ n'est pas
nulle.

Figure 1.10 � Courbes d'écoulement (courbe de la contrainte σ en fonction du taux
de cisaillement γ̇) pour un liquide à seuil idéal linéaire, dit "Bingham" (à gauche) et
pour un liquide à seuil rhéo�uidi�ant (à droite).

Il existe plusieurs modèles décrivant le comportement rhéologique d'un liquide
à seuil. Le plus simple est le modèle de Bingham [32], dont l'équation constitutive
est la suivante : σ = σc +mγ̇. σc étant la contrainte critique, et m une constante.
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Un liquide satisfaisant à cette relation constitutive présente ainsi une évolution
linéaire de la contrainte en fonction du taux de cisaillement une fois la contrainte
critique dépassée. Un tel modèle demeure toutefois théorique, la relation consti-
tutive d'un liquide réel étant plus proche d'un modèle en loi de puissance. Pour
un liquide à seuil rhéo�uidi�ant, on peut utiliser un modèle de loi de puissance
en ajoutant un terme correspondant à la contrainte critique σc : σ = σc + mγ̇n

pour σ > σc ; γ̇ = 0 pour σ ≤ σc. Ce modèle en loi de puissance est appelé modèle
de Herschel-Bulkley [33]. Malgré une dé�nition simple de la contrainte critique,
contrainte à partir de laquelle un liquide s'écoule, sa mesure expérimentale est
délicate. En particulier, mesurer une viscosité in�nie demanderait un temps d'ex-
périence in�ni, ce qui est inenvisageable. Lorsqu'un liquide à seuil s'écoule, on
observe en général une diminution de la viscosité mesurée au cours du temps
(thixotropie) : on parle alors de "rajeunissement". Par contre, si la viscosité me-
surée augmente avec le temps, on parle alors de "vieillissement" : cela survient
pour certains systèmes lorsque, après le précisaillement, la contrainte appliquée
est inférieure à la contrainte seuil d'écoulement. De même, une mesure rhéologique
e�ectuée après un temps de repos du liquide peut montrer une augmentation de
la viscosité par rapport à la viscosité mesurée juste avant le repos : il y a donc,
dans ce cas, vieillissement du liquide pendant le repos. Le comportement méca-
nique d'un liquide à seuil résulte donc de la compétition entre un vieillissement
et un rajeunissement sous cisaillement. De plus, il y a eu ces dernières décennies
un débat à propos du seuil d'écoulement, tant ce dernier est di�cile à mesurer
expérimentalement [27]. Les liquides à seuil, suspensions concentrées de parti-
cules, peuvent être décrit des systèmes bloqués qui se débloquent sous certaines
conditions. Un diagramme de phase, proposé par Nagel et Liu pour les systèmes
bloqués, exprime la ressemblance du comportement rhéologique de ces systèmes :
pas d'écoulement à l'état bloqué ou écoulement à l'état débloqué suivant les pa-
ramètres que sont la contrainte appliquée, la température e�ective et la densité
des particules (Figure (1.11), à gauche) [34].
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Trappe a testé expérimentalement avec succès la pertinence de ce diagramme
pour des systèmes colloïdaux attractifs, bien que la forme de la courbe expéri-
mentale soit concave plutôt que convexe (Figure (1.11), à droite) [35,36].

Figure 1.11 � Diagramme de phase pour les systèmes bloqués. À gauche, le diagramme
proposé par Nagel et Liu [34]. À droite, le diagramme proposé par Trappe et al. pour
des systèmes colloïdaux attractifs [35].

1.4.2.3 Le comportement non-newtonien dépendant du temps

Au cours du cisaillement, la structure interne du liquide et par conséquent sa
viscosité, peuvent évoluer.

1.4.2.3.1 La thixotropie

Les liquides thixotropes voient leur viscosité diminuer avec le temps lorsqu'ils
sont soumis à un cisaillement constant ou à une contrainte constante. À l'arrêt
du cisaillement, la viscosité augmente avec le temps, ce qui indique une réver-
sibilité (au moins partielle) du phénomène [37,38,39,40,41]. Des gels de suspen-
sion aqueuse d'oxyde de fer présentent ainsi la propriété remarquable de devenir
complètement liquide par une simple secousse, à tel point que la texture du gel
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liqué�é n'est plus comparable à celle de la suspension d'origine. Cette dé�nition
s'applique bien aux matériaux rhéo�uidi�ants [20], lorsque ce caractère est ré-
versible. C'est une propriété très générale des dispersions concentrées [42]. De
très nombreux liquides sont thixotropes : peintures, encres, suspensions d'argile,
produits alimentaires (yaourts, sauce tomate concentrée par exemple), sang, so-
lutions concentrées de polymères, etc... Une interprétation est que la thixotropie
re�ète la destruction progressive, en fonction du temps et sous cisaillement, d'une
microstructure interne du liquide.

Figure 1.12 � Évolution typique de la viscosité d'un liquide thixotrope en fonction du
temps sous cisaillement. À t = 0, le liquide est au repos. Le liquide atteint un équilibre
avec le temps et la viscosité est alors constante. Notons que la viscosité à t = 0 dépend
du temps de repos du liquide avant l'expérience, de la préparation de l'échantillon et de
la manière dont elle a été éventuellement versée dans le récipient du rhéomètre [18,26].

La microstructure peut signi�er par exemple, suivant le liquide étudié, des
enchevêtrements d'amas de macromolécules pour les polymères, ou des con�gu-
rations spatiales de particules pour les suspensions ou de gouttelettes pour des
émulsions. La modi�cation de cette microstructure résulte des contraintes dues à
l'écoulement et du mouvement brownien [26].



1.5. Organisation des particules sous écoulement 32

1.5 Organisation des particules sous écoulement

1.5.1 Manifestation macroscopique : la transition rhéo�ui-
di�cation/rhéoépaississement

La rhéo�uidi�cation est attribuée par Ho�man à la formation de couches glis-
sant les unes sur les autres sous écoulement [43]. Ces couches s'organisent dans
une direction parallèle à la direction de l'écoulement dont la diminution de la
viscosité relative est due à la dissipation de la force Brownienne lorsque les forces
hydrodynamiques outrepassent les forces d'agitation thermique. Quand les forces
de cisaillement augmentent d'une manière importante, des changements dans les
corrélations entre les particules apparaissent. Ces changements sont dus à la dé-
stabilisation de couches organisées parallèlement à la direction de l'écoulement.
Ho�man a suggéré qu'avec l'augmentation du taux de cisaillement, les forces
hydrodynamiques rendent les couches instables. Un nouvel état d'écoulement ap-
paraît. Il se manifeste par une augmentation de la viscosité relative.

Historiquement, le rhéoépaississement a été expliqué par le phénomène de di-
latance : sous cisaillement, l'espace entre particules augmente. L'expérience de
Reynolds en 1885 met en évidence la dilatance : on sature d'eau un ballon en
caoutchouc rempli de sable ; un �n tuyau dépassant du ballon sert de témoin
de la quantité d'eau présente. En déformant le ballon, on s'aperçoit que le ni-
veau d'eau dans le tuyau diminue : l'espace entre les grains de sable augmente,
l'eau comble les interstices laissés par les grains. C'est ce même phénomène qui
est à l'origine des traces de pas sèches qui apparaissent sur le sable mouillé au
bord de la mer. Toutefois, Metzner et al., ont montré qu'il n'y avait pas de
corrélation systématique entre rhéoépaississement et dilatance [44]. Dans leurs
expériences avec des suspensions colloïdales concentrées de TiO2 dans une géo-
métrie de Couette cylindrique, ils ont observé visuellement un assèchement à la
surface du �uide pendant l'écoulement, ce qui est interprété comme de la dila-
tance. Mais cet assèchement intervient à des cisaillements bien inférieurs au seuil
de rhéoépaississement. En e�et, malgré l'importance technologique de contrôler
la transition rhéo�uidi�cation/rhéoépaississement, il y a eu peu d'e�orts pour
explorer systématiquement les origines du changement microstructural lors de
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rhéoépaississement dans les suspensions colloïdales [45,46,47,48,49,50,51]. Des dé-
veloppements limités seulement sur des modèles micromécaniques ont été faits
pour prédire l'apparition de rhéoépaississement à partir des paramètres colloï-
daux [52,53]. Des progressions techniques sur des expériences comme la di�usion
des neutrons lors de l'écoulement permettent de donner des informations précises
aux microstructures qui pourront être acquises sur un système bien caractérisé
sous cisaillement [46,48,50,54]. Malgré toutes ces expériences et ces développe-
ments, il semble toujours nécessaire de poser la question suivante : comment les
particules s'organisent-elles sous écoulement ?

1.5.2 La transition ordre/désordre (ODT)

Ho�man a suggéré que le rhéoépaississement résultait d'une transition d'un
état ordonné à un état désordonné ODT (transition ordre-désordre) dans lequel
les interactions chaotiques entre particules étaient responsables d'une dissipation
supplémentaire d'énergie. Dans cette image, une dispersion colloïdale au repos
dans un liquide est ordonnée par l'application de l'écoulement. Cet ordre orga-
nisé dans des couches dans le plan : vitesse-rotationnel de la vitesse (~v, ~∇v ∧ v),
permet aux particules colloïdales de s'écouler en diminuant le nombre de leurs
collisions, réduisant ainsi la viscosité de la suspension [55,56,57,58]. Ho�man a
suggéré qu'avec l'augmentation du taux de cisaillement, les couches sont désta-
bilisées. Par conséquent, l'augmentation des "collisions" dans l'état désordonné
mène à une augmentation dramatique de la viscosité [59]. Ce scénario a été bien
résumé par Laun [45]. Basé sur l'hypothèse que le rhéoépaississement est une
conséquence d'une transition ordre-désordre, Boersma a proposé que le taux de
cisaillement critique pour l'épaississement puisse être obtenu à partir d'un équi-
libre entre les forces électrostatiques et de cisaillement agissant sur une paire de
particules [53]. Ce modèle qui fournit une estimation correcte du taux de cisaille-
ment critique a été considéré comme une preuve que la transition ordre-désordre
conduit le rhéoépaississement. Selon les idées mises en avant par la théorie ODT,
en l'absence d'une phase ordonnée, le rhéoépaississement n'est pas possible parce
que la formation d'une microstructure ordonnée est nécessaire pour réduire la
viscosité relative par rapport à celle d'une suspension non-ordonnée. Toutefois
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Laun [45], Wagner [60] et Newstein [61] ont testé cette hypothèse par la mesure
de la di�usion des neutrons aux petits angles SANS [62]. La �gure (1.13), montre
la variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement des ces particules
à di�érentes fractions volumiques.

Figure 1.13 � Variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement de particules
de latex dans le glycol à trois concentrations di�érents : 35, 5% A3G, 43.4% A4G, et
52, 3% A5G dans trois géométries di�érentes : ¨ capillaire,O M ♦ cône plan, ¨¤, couette.
[45]

À faible taux de cisaillement on voit un comportement rhéo�uidi�ant. Ce
comportement change pour un comportement rhéoépaississant à un taux de ci-
saillement plus élevé, avec un facteur de 10 fois plus élevé dans le cas de A4G à
φ = 43.4%.
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La mesure de la di�usion des neutrons pour A4G dans une cellule de Couette
à di�érente vitesse de cisaillement montre cette transition avec une destruction
des couches organisées en structure hexagonale à fort taux de cisaillement (Figure
(1.14)).

Figure 1.14 � Dispersion A4G en écoulement Couette à di�érents taux de cisaille-
ment : (a)0.6s−1, (b)1s−1, (c)2.6s−1 et (d)50s−1. [45]

Ces observations sont en accord qualitatif avec le travail antérieur d'Ackerson
[63] et Ashdown [64].
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1.5.3 De l' "ODT" aux clusters hydrodynamiques

Plusieurs études dans la littérature ont montré qu'un état ordonné n'était pas
forcement observé avant le début du rhéoépaississement, et donc qu'une tran-
sition ordre/désordre n'était pas nécessaire au rhéoépaississement. Chow [65],
Bender [60] et Maranzano [66] ont essayé de déterminer les forces colloïdales qui
sont responsables du rhéoépaississement ainsi que l'état de la microstructure sous
écoulement. Basé sur le travail e�ectué par Bender [67], ils ont dé�ni et validé une
relation optique contrainte-colloïdale qui permet de distinguer la contribution to-
tale de la contrainte de cisaillement spéci�quement des forces interparticulaires et
Browniennes. Pour cela ils ont synthétisé et caractérisé un système modèle d'une
suspension de sphères dures approprié pour la di�usion des neutrons, des études
rhéologiques et la relation contrainte optique. Les principales constatations sont
les suivantes :
- l'état du rhéoépaississement pour un échantillon donné est cohérent avec la for-
mation des chaînes des forces ou "clusters hydrodynamiques"
- les forces de lubri�cation hydrodynamique dominent toutes les autres forces
colloïdales dans la suspension rhéoépaississante. Considérant ces résultats et les
anciens travaux qui caractérisent la structure dans l'écoulement et la rhéologie
durant le rhéoépaississement, ils ont conclu que même s'il est prouvé que l'ODT
et le rhéoépaississement coïncident dans certaines suspensions colloïdales char-
gées, des expériences et des simulations suggèrent qu'une ODT n'est ni nécessaire
ni su�sante pour que le rhéoépaississement se produise. Maranzano et Wagner
ont montré que l'augmentation de la viscosité dans la suspension est due à l'aug-
mentation des interactions et des collisions entre les particules sous écoulement
dans l'état désordonné [66]. La �gure (1.15) montre une expérience de di�usion
de neutron aux petits angles pour deux géométries, la première dont le faisceau
est dirigé vers le centre de la cellule (con�guration radiale), et la deuxième dont
le faisceau est dirigé parallèlement au bord de la cellule (con�guration tangen-
tielle). Deux régimes sont présentés : rhéo�uidi�ant à faible taux du cisaillement
(γ̇ = 100s−1) et rhéoépaississant à un taux de cisaillement élevé (γ̇ = 7000s−1).
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Cette expérience permet d'observer la di�usion dans les trois principales di-
rections : écoulement :~v, gradient de la vitesse :~∇vx , rotationnelle de la vitesse :
~∇ ∧ ~v, avec deux plans : plan écoulement-rotationnel (con�guration radiale) et
plan vitesse-rotationnel (con�guration tangentielle).

Figure 1.15 � Spectre SANS pour des dispersions de silice colloïdales dans une cellule
de Couette suivant deux con�gurations radiale et tangentielle et à di�érents taux de
cisaillement. [66]

La con�guration radiale montre une anisotropie avant et durant le rhéoépais-
sissement, tandis que la con�guration tangentielle montre une distorsion signi�ca-
tive seulement dans l'état rhéoépaississant. Ce comportement dans la di�usion est
indicatif d'une élongation de la microstructure dans la direction de l'écoulement.
En outre, ils observent une augmentation isotrope de l'intensité à proximité du
centre de la di�usion, et une diminution de l'intensité de di�usion à plus grande
distance. Ce changement dans l'intensité vers des angles de di�usion plus pe-
tits est révélateur de la formation de structures de dimensions plus importantes,
qui sont nommées hydroclusters. Ces résultats sont en bon accord avec les études
SANS récentes [68]. L'analyse à la fois des spectres de di�usion tangentiel et radial
montre que la microstructure en trois dimensions de la dispersion est fortement
anisotrope, mais sans ordre à longue distance, que ce soit avant ou après le rhéoé-
paississement. Il n'y a donc pas de transition ordre-désordre qui accompagne le
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rhéoépaississement. Ces observations suggèrent qu'un rhéoépaississement réver-
sible est une conséquence de l'augmentation des interactions hydrodynamiques
de lubri�cation à courte distance, ce qui se manifeste par la formation de clusters
hydrodynamiques sous écoulement. Des simulations montrent que les suspen-
sions de sphères dures rhéoépaississent sans aucun ordre. Ainsi, le mécanisme de
la formation du "cluster hydrodynamique" est distinct de l'hypothèse ODT, et
la formation de couches n'est pas nécessaire pour que le rhéoépaississement se
produise.

Figure 1.16 � Viscosité relative en fonction du taux de cisaillement pour des polymères
gre�és, φ = 0.54. Avec simulations (symboles remplis), et sans simulations (symboles
ouverts et opaques) [69].

Plusieurs études expérimentales suggèrent la formation de telles structures,
études utilisant des techniques di�érentes comme le dichroïsme, la di�usion de
neutron aux petits angles [60,66,70,61], ou la relaxation de contrainte à un éche-
lon de cisaillement [71,72]. Le rhéoépaississement est donc une transition d'un
liquide colloïdal déformé ou d'un cisaillement de structure ordonné vers un état
de "cluster hydrodynamique". S'il semble que le rhéoépaississement implique tou-
jours la formation d'amas de particules, les conditions d'apparition de ces amas
peuvent di�érer grandement suivant le type de suspensions, ceci en fonction de la
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nature des potentiels d'interactions répulsives entre particules [73,74,75]. Des si-
mulations dynamiques stokesiennes 2 de Brady et Bossis [76], Melrose [77], Brady
[78], Bossis [79], Phung [80] et des analyses théoriques de la microstructure en
écoulement de Brady [81], Farr [82], Bergenholtz [83] confortent cette interpréta-
tion.

Figure 1.17 � Schéma de la structure dans l'écoulement [82].

Des modèles ont été développés et testés avec succès par Bender [60], Melrose
[84], Mewis [68], Maranzano [85,86] pour prédire la contrainte critique néces-
saire pour le début de rhéoépaississement basés sur les mécanismes de formations
de ces clusters hydrodynamiques. Ces simulations et modèles qui ont été faits
montrent l'importance du rôle de la contrainte qui est organisée théoriquement
dans des chaînes de particules et qui gouverne la transition d'encombrement lors
du rhéoépaississement.

2. La simulation dynamique stokesienne, ou "Stokesian dynamics" en anglais, est une si-
mulation dynamique du comportement des particules, en interaction hydrodynamique, dans
un �uide interstitiel. Dans cette description introduite par Brady et Bossis, les forces hydro-
dynamiques sont gouvernées, à faible nombre de Reynolds, par les équations linéarisées de
Navier-Stokes (équations parfois alors appelées sous ces conditions équations de Stokes, d'où le
nom de la simulation), Brady et Bossis (1988) [76]
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1.5.4 Contrainte dans les suspensions colloïdales (Régime
non stationnaire)

Étant donné l'absence de mesures sur la visualisation de la contrainte dans les
suspensions colloïdales en régime stationnaire, des simulations DPD (Dissipative
Particles Dynamics) sur les suspensions colloïdales concentrées à faible déforma-
tion ont été étudiées par Martys et al., dans un régime non stationnaire pour
pouvoir étudier le contact et la contrainte anisotrope [87]. La simulation montre
que le début de l'écoulement est dominé par la création des contacts entre les par-
ticules à faible taux de cisaillement et leur perturbation à taux de cisaillement
élevé. En e�et, les orientations des agrégats anisotropes formés dans la direction
de l'écoulement dépendent de la quantité de cisaillement et de la fraction volu-
mique de la suspension, elles peuvent être observés directement à l'intérieur de
la cellule de cisaillement (Figure(1.18)).

Figure 1.18 � Clichés des positions des particules pendant l'écoulement ((a) : φ =
20%, (b) : φ = 50%). En bas : seuls les particules appartenant à une tranche dans le plan
(~v, ~∇v) sont représentées. Les paires de particules au contact entre lesquelles s'exerce
une contrainte plus grande qu'un seuil arbitrairement choisi sont reliées par un segment
bleu [109].
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� À faible déformation et à φ = 20%, le stockage de la contrainte a lieu entre
particules dont le segment centre-à-centre est orienté dans le quadrant d'ex-
tension du champ de cisaillement, alors que pour une solution de fraction
volumique φ = 50%, il a lieu essentiellement entre paires de particules
orientées dans le quadrant de compression.

Martys et al, ont montré qu'à une fraction volumique importante, une contrainte
supplémentaire se développe au début de l'écoulement. Cette contrainte est due
à l'organisation de contacts entre les particules dans la direction de compression,
et non pas par simple rupture du contact entre les particules. L'application de la
déformation sur une suspension colloïdale induit une anisotropie de l'orientation
des contacts entre les particules. Cette anisotropie est qualitativement di�érente
à faible et à forte fraction volumique. À faible fraction volumique, un excès de
contacts se développe, dont l'orientation relative se situe dans le quadrant d'ex-
tension de l'écoulement. La contrainte nécessaire pour induire l'écoulement est la
contrainte nécessaire pour casser les liaisons, et la contrainte microscopique est
stockée dans le quadrant d'extension, ce qui corresponde à l'explication standard
de l'origine de la contrainte critique. Cependant, à forte fraction volumique, il y
a une augmentation des particules dont l'orientation relative se situe dans le qua-
drant de compression. Un nouveau mécanisme physique joue un rôle important
dans la formation de la contrainte critique : c'est l'accumulation de la contrainte
dans le quadrant de compression de l'écoulement.
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Organisation de la contrainte dans
les suspensions concentrées :
simulations numériques
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Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1, la contrainte inter-particulaire
entre les particules les plus proches domine la rhéologie. Nous présentons dans ce
chapitre une étude numérique du champ de contrainte entre les particules. Nous
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montrons que le calcul des corrélations spatiales du champ de contrainte inter-
particulaire permet de mettre en évidence une forte anisotropie de ce champ.
Nous comparons ainsi les corrélations spatiales de trois champs :
1- le champ de corrélation de positions, qui est directement relié à la fonction de
distribution de paires
2- le champ de corrélation des contacts entre particules
3- le champ de corrélation des contraintes entre particules au contact

Dans une première partie, nous présentons notre système, puis nous décri-
vons la technique de simulation utilisée, la Dynamique de Particules Dissipatives
(DPD). Nous présentons en�n les calculs des corrélations et les analysons.

2.1 Présentation du système

Nous avons simulé une suspension de particules dures, dont les interactions
sont celles d'une suspension de particules d'alumine de 100 nm de diamètre dans
de l'eau. Ces particules sont attractives et la suspension possède une contrainte
seuil [1,2,3,4]. Il ne s'agit pas d'une suspension de sphères dures. Le potentiel
d'interaction entre deux particules colloïdales présente un minimum de 25kBT

à 6 nm entre les surfaces des particules. Nous avons simulé le mouvement de
9616 particules aux fractions volumiques φ = 40% et φ = 50%, et aux taux de
cisaillement γ̇ = 210s−1, γ̇ = 2100s−1. Les valeurs de déformations varient de 0

à 4. Le taux de déformation a été choisi de sorte que les interactions entre les
particules restent importantes, et que le système ne soit pas dominé seulement
par des interactions hydrodynamiques. En e�et, un nombre sans dimension peut
être construit, 6πηr2γ̇/Fmax, où r est le rayon de la particule et Fmax est la force
maximale des interactions colloïdales, correspondant à un minimum primaire du
potentiel d'interaction, sa valeur est 4, 4.10−3 à γ̇ = 210s−1 et 4, 4.10−2 à γ̇ =

2100s−1.
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2.2 La méthode Dynamique de Particules Dissi-
patives(DPD)

La simulation de l'écoulement des systèmes colloïdaux en suspension à forte
fraction volumique se révèle délicate en raison du nombre important des parti-
cules ainsi que de la large distribution de temps caractéristiques impliqués dans les
processus dynamiques. Les méthodes de simulation adoptées pour l'étude de ces
systèmes doivent donc être adaptées aux problématiques abordées et il convient
d'en connaître les limites. La simulation par Dynamique Moléculaire, qui suit le
comportement des atomes qui composent chaque particule colloïdale, dans des
conditions expérimentales convenables (de milliseconde à plusieurs secondes) se-
rait trop compliquée pour les systèmes qui nous intéressent. Pour cette raison, les
suspensions colloïdales sont souvent traitées en utilisant des méthodes de moyen-
nage local (Coarse-grain)[5,6,7]. Ici, nous utilisons la technique de Dynamique
Dissipative de Particules (DPD), qui peut être vue comme une approche Lagran-
gienne de l'équation de Navier-Stokes, appliquée à des particules �ctives, dites
particules DPD constituées d'un grand nombre d'atomes [8].

2.2.1 Description de la technique

Équations du mouvement

La méthode de la DPD a été introduite par Hoogerbrugge et Koelman pour
simuler de manière e�cace le comportement hydrodynamique de systèmes �uides
[6]. Conceptuellement, la DPD est une combinaison des techniques de dynamique
moléculaire (MD) et de dynamique brownienne. Elle repose sur une intégration
des équations du mouvement des particules du système, soumises à un ensemble
de forces spéci�ques (Figure (2.1)).
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Les entités dont on simule les trajectoires en DPD ne sont plus des parti-
cules microscopiques, mais de nouvelles particules �ctives, dites particules DPD,
constituées d'un grand nombre de molécules.

Figure 2.1 � Construction de la suspension colloïdale à partir des particules
DPD(disques bleus). Dans la phase continue, les particules DPD obéissent aux équa-
tions de Navier-Stokes. Dans la phase dispersée supposée solide, elles sont rigidement
liées entre elles.

La méthode de la DPD est construite de sorte qu'à la fois le nombre de
particules DPD et la quantité de mouvement totale soient conservés. On peut
donc écrire des équations de transport pour ces deux quantités. Les interactions
entre les particules DPD sont régies par un ensemble de trois forces : conservative,
dissipative et aléatoire. Les équations du mouvement prennent la forme suivante :

d~ri

dt
=

~pi

mi

(2.1)
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d~pi

dt
=

∑

i6=j

(~FC
ij + ~FD

ij + ~FR
ij ) (2.2)

avec ~FC
ij est la force conservative exercée par la particule DPD j sur la particule

DPD i, ~FD
ij représente la partie dissipative et ~FR

ij représente la partie aléatoire.

2.2.2 Description des forces mises en jeu

2.2.2.1 Forces conservatives

La force conservative est une force radiale répulsive qui diminue linéairement
avec la distance centre-à-centre entre deux particules DPD i et j. La nature des
forces conservatives utilisées est la principale caractéristique de la DPD. Si l'on
veut être en mesure d'accroître le pas de temps de manière signi�cative, il ne
faut pas choisir des forces trop répulsives à courte distance, comme la partie
répulsive en 1

r12 du potentiel de Lennard-Jones [9]. Les forces utilisées sont alors
de nature empirique ; leur forme doit cependant rendre compte de la structure
de la matière à l'échelle mésoscopique. Dans le cas des �uides simples, on utilise
souvent la forme fonctionnelle ci-dessous [10,11] :

~FC
ij = aij(1− rij

rc

)~eij (2.3)

avec rij = ‖~ri−~rj‖ la distance entre les particules DPD i et j. On introduit ici
un rayon de coupure rc tel que pour r > rc, Fij = 0. Le terme de coupure impose
donc une portée �nie aux interactions conservatives et l'amplitude aij doit être
choisie su�samment petite pour que l'augmentation du pas d'intégration, par
rapport aux valeurs communément utilisées en MD, soit possible.

2.2.2.2 Forces dissipatives et aléatoires

La force dissipative est proportionnelle à la di�érence de la vitesse entre deux par-
ticules DPD i et j : vi−vj, et fait ralentir leur mouvement relatif en produisant un
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e�et visqueux [12]. La force aléatoire est ajoutée pour contrôler la température
du système. La combinaison des forces dissipatives et aléatoires forme le thermo-
stat du système : la force dissipative "refroidit" le système tandis que la force
aléatoire le "réchau�e" en réinjectant de l'énergie. La formulation de ces forces
doit respecter deux principes : l'invariance galiléenne d'une part, et l'isotropie
d'autre part. L'invariance galiléenne requiert que les forces ne dépendent que de
variables relatives, ~rij = ~ri−~rj et ~vij = ~vi−~vj. L'isotropie impose aux forces de se
transformer comme des vecteurs sous l'e�et d'une rotation. La force dissipative
doit de plus varier linéairement en fonction de la quantité de mouvement et la
force aléatoire en être indépendante.

2.2.3 DPD de particules sous écoulement

Pour décrire l'écoulement de la suspension, on la suppose placée dans une
géométrie Couette, et l'on utilise les conditions aux limites de Lees-Edwards
[13,14,15,16,17,18].
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On dé�nit une boîte centrale qui contient un certain nombre des particules.
La boîte de la simulation est alors dupliquée et translatée avec un vecteur de
translation dans la direction de l'écoulement (Figure (2.2)).

Figure 2.2 � Représentation des conditions périodiques de Lees-Edwards

Une particule de la boîte de simulation n'interagit donc pas seulement avec ses
voisines appartenant à la boîte de simulation mais aussi avec leurs images dans les
boîtes dupliquées. L'utilisation de conditions périodiques de type Lees-Edwards
est un moyen de simuler un écoulement de Couette. Au cours de la simulation
les particules ressentent les forces provenant des interactions avec les particules
de la boîte de simulation, mais également celles provenant des interactions avec
les particules situées dans les boîtes répliquées. Le �ux peut ainsi être imposé
en contrôlant le réseau formé par les boîtes images. Le mouvement des boîtes
dé�nira ainsi le taux de cisaillement :

γ =
∂ux

∂y
(2.4)

où ux exprime le déplacement des boîtes les unes par rapport aux autres. Si
une particule sort de la boîte de simulation vers les y négatifs, elle est remplacée
par son image de coordonnées :



2.3. Calcul des fonctions de corrélation 56

~ri = (~ri + ~exγ̇Lt) (2.5)

Si une particule sort de la boîte de simulation vers les y négatifs, elle est
remplacée par son image de coordonnées :

~ri = (~ri − ~exγ̇Lt) (2.6)

2.3 Calcul des fonctions de corrélation

2.3.1 Construction des champs

2.3.1.1 Identi�cation des contacts

Dans un premier temps, il nous faut identi�er les particules au contact. Deux
particules sont dites au contact si la distance entre leurs centres est inférieure à
2R + ε, où R est le rayon d'une particule. On détermine ε à partir du calcul de
la fonction de distribution de paire au repos [19].
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On observe que celle-ci présente un maximum en r = 0 (Figure (2.3)), dont la
largeur ε est très faible. On obtient ε = 0.05R. Nous prenons dans la suite cette
dé�nition de ε.

Figure 2.3 � (a) Évaluation de la fonction de distribution de paire en fonction de r à
φ = 50%. A l'intérieur : la fonction de distribution de paire pour les particules qui sont
plus proches au contact.

2.3.1.2 Construction des particules duales

Une fois les contacts identi�és, nous plaçons autour de chacun d'eux une par-
ticule sphérique, dite duale. Cet espace dual des particules est choisi de manière
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à mettre en évidence le rôle de la contrainte inter-colloïdale et permet de calculer
la corrélation des contacts ou de la contrainte. Le rayon de ces particules est
choisi égal au rayon des particules simulées. En e�et, notre but est de décrire la
propagation de la contrainte dans la suspension. Or, la plus petite distance de
propagation est la dimension d'une particule réelle. Il nous a semblé raisonnable
de choisir cette taille comme diamètre des particules duales. Ce choix met en évi-
dence la continuité de la contrainte (deux points de contact diamétralement op-
posés conduisent à deux particules duales en contact) sans moyenner la continuité
de la structure (comme le ferait un plus grand rayon). L'une des conséquences de
ce choix est que les particules duales peuvent se recouvrir (Figure (2.4)).

Figure 2.4 � Illustration de la construction du champ de contrainte. Seules sont
représentées les particules dans une tranche de la suspension d'épaisseur égale à un
diamètre particulaire. Les particules réelles sont représentées en noir et leur taille est
égale à la taille du disque d'intersection entre elles-même et le centre de la tranche
choisie. De même, sont représentées en couleur les particules duales. La couleur est
utilisée pour coder la valeur de la contrainte tangentielle (échelle de gauche).
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Chaque particule duale est alors a�ectée d'un poids :
1 : si les particules duales décrivent le champ de contact.
σxy : si elles décrivent le champ de contrainte (Figure (2.5)).

Figure 2.5 � Schéma de la construction des champs duaux de contact et de contrainte.

En cas de recouvrement, le champ de contact reste égal à 1, mais le champ de
contrainte est égal à la somme des contraintes aux contacts qui se recouvrent. Ce
choix est arbitraire, mais nous avons aussi choisi d'a�ecter au recouvrement la
valeur maximale de deux contraintes en jeu, et les résultats que nous présentons
dans la suite ne sont qualitativement pas changés par ce choix.

2.3.2 Calcul des corrélations

Les champs de contact C(~r), de contrainte σxy(~r), et de position des particules
ρ(~r) ayant ainsi été dé�nis, nous pouvons calculer leur corrélation spatiale. Pour
ce faire, nous dé�nissons :
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Cf (~u) =
〈f(~r)f(~r + ~u)〉~r

〈f(~r)〉2~r
(2.7)

où f est le champ considéré.
Dans un premier temps, nous réalisons une discrétisation spatiale. Notre système
est divisé en 200× 200× 200 mailles, soit 8.106 mailles. Chaque particule occupe
environ 400 mailles soit un rayon de 6 mailles. La valeur du champ est identique
sur ces 400 mailles, et vaut soit 1 (pour les champs de position et de contact), soit
σxy au contact (pour le champ de contrainte). Puis, nous calculons la corrélation
spatiale du champ considéré en utilisant :

Cf (~ui,j,k) =
〈f(~ri0,j0,k0)f(~ri0,j0,k0 + ~ui,j,k)〉i0,j0,k0

〈f(~ri0,j0,k0)〉2i0,j0,k0

(2.8)

où les mailles sont repérées par ~ri0,j0,k0 , et le vecteur de translation par ~ui,j,k.
Comme les conditions aux limites de la simulation DPD ne sont pas de simples
conditions aux limites périodiques, mais des conditions de Lees-Edwards, nous ne
pouvons pas calculer la transformée de Fourier du champ considéré, en utilisant les
algorithmes rapides existants, puis appliquer le théorème de Wiener-Khintchine
pour calculer le champ de corrélation. Nous devons donc calculer explicitement
la corrélation spatiale en utilisant de nouveau les conditions aux limites de Lees-
Edwards lorsque le vecteur ~r + ~u représente un point extérieur à la boîte de
simulation. Nous avons écrit un code parallèle permettant d'e�ectuer cette tâche.
Avec 16 noeuds de 8 processeurs, le calcul du volume de corrélation, pour un
champ donné, lorsque le vecteur de translation ~u prend toutes les valeurs possibles
à l'intérieur du cube initial, prend environ 1h.

2.4 Résultats

2.4.1 Corrélation des positions

Le calcul du champ de positions des particules montre une isotropie remar-
quable et un ordre liquide des particules avec la présence d'anneaux circulaires
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dont l'intensité s'atténue lorsque la distance au centre augmente [20]. Les �gures
(2.6 et 2.7) montrent les résultats de la corrélation des positions à φ = 40% et
φ = 50% respectivement, à di�érentes valeurs de la déformation : γ = 0, 01 ,
γ = 0, 4 et γ = 0, 99 et à faible vitesse de cisaillement γ̇ = 210s−1.

Figure 2.6 � Résultats de corrélation de champ des positions des particules à φ =
40%, à di�érentes déformations, et à faible vitesse de cisaillement γ̇ = 210s−1.
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La fonction de corrélation spatiale C(r) de chaque �gure présente cette iso-
tropie pour toutes les valeurs de la déformation.

Figure 2.7 � Résultats de corrélation de champ des positions des particules à φ =
50%, à di�érentes déformations, et à faible vitesse de cisaillement γ̇ = 210s−1.
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Cette étude de corrélation de positions des particules a été complétée à forte
vitesse de cisaillement γ̇ = 2100s−1 , à fraction volumique φ = 50% , et à di�é-
rentes déformations allant de γ = 0, 01 jusqu'à γ = 0, 99 dans toutes les directions
de l'espace (Figures (2.8 et 2.9)).

Figure 2.8 � Corrélation des positions des particules à φ = 50% et à forte vitesse
de cisaillement γ̇ = 2100s−1 pour une déformation γ = 0, 01 dans chacun des plans
principaux.
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Les résultats obtenus montrent toujours une organisation liquide de particules,
sans anisotropie remarquable.

Figure 2.9 � Corrélation des positions des particules à φ = 50% et à forte vitesse
de cisaillement γ̇ = 2100s−1 pour une déformation γ = 0, 09 dans chacun des plans
principaux.
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2.4.2 Corrélation de contacts

Les �gures (2.10 et 2.11) montrent les résultats de la corrélation des contacts
entre les particules à φ = 40% et φ = 50% respectivement, à di�érentes déforma-
tions et à la plus petite vitesse de cisaillement étudiée.

Figure 2.10 � Résultats de corrélation de champ des contacts entre les particules à
φ = 40%, à di�érentes déformations, et à faible vitesse de cisaillement γ̇ = 210s−1 dans
le plan (~v, ~∇vx). À droite l'orientation du cisaillement est précisée. Les particules noires
(dans les cadrans hachurés) sont soumises à une compression alors que les particules
grises sont soumises à une extension.
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Pour ces deux fractions volumiques, l'anisotropie du champ de contact est
faible.

Figure 2.11 � Résultats de corrélation de champ des contacts entre les particules à
φ = 50%, à di�érentes déformations, et à faible vitesse de cisaillement γ̇ = 210s−1 dans
le plan (~v, ~∇vx).
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À φ = 40%, le maximum de corrélation, centré autour de l'origine, présente
une légère dissymétrie. L'extension de la corrélation est légèrement plus grande
dans la direction de la compression que dans la direction de l'extension. Le rap-
port du petit au grand axe de l'ellipse dé�nie par une section de la surface de
corrélation près de la zone centrale vaut 0, 93 (Figure (2.10)).

À φ = 50%, la légère anisotropie est di�érente. Nous ne voyons plus un excès
de corrélation des contacts le long de l'axe de compression, mais au contraire une
anti-corrélation des contacts le long de cet axe, alors que des corrélations de plus
longue portée sont observées parallèlement à ~v (Figure (2.11)).

À plus forte vitesse de cisaillement (γ̇ = 2100s−1), cette augmentation du
nombre de contacts dans une direction proche de la vitesse de l'écoulement de-
vient plus évidente. La direction de corrélation maximale est cependant inclinée
d'environ 5�par rapport à la direction de l'écoulement (Figure (2.12)).

Ces premiers résultats montrent que, si l'idée que des hydroclusters se forment
et s'orientent dans la direction de la compression du champ de l'écoulement est
plausible à φ = 40%, nous voyons une organisation di�érente à plus forte fraction
volumique et aucune corrélation n'est observée dans la direction de la compres-
sion.



2.4. Résultats 68

Cependant, l'anisotropie est faiblement marquée. Pour mieux la mettre en
évidence, nous nous intéressons donc maintenant au champ de contrainte entre
les particules.

Figure 2.12 � Résultats de corrélation de champ des contacts entre les particules à
φ = 50%, et à forte vitesse de cisaillement γ̇ = 2100s−1 dans le plan (~v, ~∇vx).
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2.4.3 Corrélation des contraintes

L'étude de la corrélation de contrainte à φ = 50% et γ̇ = 2100s−1 montre une
anisotropie remarquable après une faible valeur de déformation dans toutes les
directions de l'espace (Figures (2.13 et 2.14)).

Figure 2.13 � Représentation en 3D de la surface de corrélation de contrainte après
une faible valeur de déformation γ = 0, 067.
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Ces �gures montrent que la corrélation de la contrainte possède plusieurs ca-
ractéristiques remarquables :

Figure 2.14 � Champ de corrélation des contraintes tangentielles après une faible
valeur de déformation γ = 0, 067. Les résultats du champ de corrélation le long de
chaque plan (v,∇vx) colonne (a), (∇vx ,∇∧v) colonne (b) et (∇∧v, v) colonne (c) sont
données.

- Elle est principalement orientée dans la direction de compression du cisaille-
ment.
- Elle possède une grande longueur de corrélation (plus grande que la taille des
particules) dans toutes les directions spatiales.
La première observation est en accord avec une étude avec un système simulaire
au début de l'écoulement [21], où il a été vu qu'à faible vitesse de déformation et
dans une suspension concentrée, la contrainte nécessaire pour l'écoulement de la
suspension est stockée dans les contacts inter-particulaires orientés le long de la
compression.



2.4. Résultats 71

Puis, sous écoulement et avec l'augmentation de la valeur de déformation, on
observe que l'excès de la corrélation dans le quadrant de compression est perdu
et une anti-corrélation de la contrainte est observée dans la direction ∇vx, à une
distance 2r (Figure 2.15, image(b)).

Figure 2.15 � Variation de la contrainte tangentielle macroscopique en fonction de
la valeur de déformation. Les surfaces de corrélation de la contrainte le long du plan
(∇∧ v, v) (image haut) et le long du plan (v,∇vx) ( image bas) sont représentées, pour
trois valeurs de déformation di�érentes : γ = 0, 09, γ = 0, 46 et γ = 2, 26.

L'anti-corrélation observée se développe progressivement pour arriver à un
régime stationnaire dans lequel la corrélation de la contrainte est largement ani-
sotrope, et la plupart de la corrélation est observée le long du plan (v,∇ ∧ v)

(Figure 2.15, image(c)). Ces observations montrent qu'en régime stationnaire,
aucune diminution de la corrélation n'est observée le long du plan (v,∇∧ v) sur
la moitié de la taille du système (17 rayons de colloïdes). Cette accumulation
progressive de l'anisotropie de la propagation de la contrainte dans la suspension
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peut être caractérisée en considérant le volume de corrélation comme un corps
solide pondéré par la valeur de la corrélation. Nous dé�nissons donc le tenseur
d'inertie du champ de corrélation de la contrainte :

J =

∫∫∫
C(u)(u2I− u⊗ u)d3u (2.9)

En diagonalisant ce tenseur d'inertie, nous obtenons λ1 ≤ λ2 ≤ λ3 ses trois
valeurs propres et u1, u2 et u3 les vecteurs propres correspondants. On dé�nit
ε = λ3

λ1
et ρ = λ3

λ2
. Pour un "disque", nous aurions ε = 2 tandis que ρ = 1. Aux

faibles déformations, la forme de la corrélation de la contrainte est isotrope et
λ1 ' λ2 ' λ3, donc ε ' 1 et ρ ' 1. Puis, lorsque la déformation augmente, la
forme de disque se développe : ρ �uctue autour de 1 et le facteur d'anisotropie
ε augmente progressivement (Figure 2.16 (a)). À la plus grande déformation
atteinte par nos simulations, γ = 4, la valeur asymptotique ε n'est pas encore
atteinte.
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En revanche, dès que le volume de corrélation de la contrainte devient ani-
sotrope, il s'oriente rapidement et devient parallèle à l'écoulement : l'angle φ du
vecteur propre associé à la plus faible valeur propre �uctue très rapidement aux
faibles déformations. Puis, après une déformation caractéristique γc ' 0, 8, tend
vers 0 (Figure 2.16 (b)).

Figure 2.16 � (a) Évolution du rapport des valeurs propres du tenseur d'inertie du
volume de corrélation de la contrainte (ε :ligne continue, ρ : ligne pointillée). (b) Angle
φ de l'axe principal de rotation de volume de corrélation de la contrainte en fonction
de la valeur de la déformation (ligne continue). La ligne pointillée est un �t exponentiel
des données, φ = φ0e

−γ/γc . La dé�nition des angles Euler est donnée.
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Une représentation en 3D de la surface de corrélation de la contrainte est
donnée dans la �gure (2.17).

Figure 2.17 � Représentation en 3D de la surface de corrélation de la contrainte à
γ = 2.26.

Ces résultats montrent un nouveau mode de propagation de la contrainte, non
lié à l'organisation spatiale des particules colloïdales.

� La propagation de la contrainte ne se produit pas dans la direction de
compression sous cisaillement, mais dans un plan parallèle à la direction de
l'écoulement
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� Cette propagation de la contrainte ne peut pas être expliquée par l'auto-
organisation en couches des particules (Figure (2.18)).

Figure 2.18 � Champ de corrélation de la contrainte tangentielle entre les particules
après une faible valeur de déformation : γ = 2, 28. Les tranches le long de chaque plan
(v,∇vx) colonne (a), (∇vx,∇∧ v) colonne (b) et (∇∧ v, v) colonne (c) sont données.

Bien que les particules sont organisées de manière isotrope, et obéissent à
l'ordre liquide sans anisotropie apparente, la pondération du réseau des contacts
par les forces de lubri�cation montre un excès de la contrainte de corrélation le
long d'un plan perpendiculaire au gradient de la vitesse d'écoulement.
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Chapitre 3

Synthèse de particules colloïdales,
fonctionnalisation et gre�age en vue
de la réalisation du transfert
d'énergie
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Nous avons vu dans le chapitre 2, l'importance du rôle des contacts entre les
particules colloïdales. Ces contacts gouvernent la propagation de la contrainte
interparticulaire. Nous présentons dans ce chapitre une étude expérimentale dont
le but est la mesure de la distance entre les surfaces des particules dans une sus-
pension concentrée. Pour ce faire, nous avons synthétisé des particules gre�ées
à leur surface par des �uorophores. Deux populations de particules sont synthé-
tisées avant d'être mélangées. La première est excitée par un laser et la mesure
de l'émission de la seconde permet de déterminer l'importance du transfert non
radiatif d'énergie entre ces deux particules et donc leur distance.

Nous avons synthétisé des particules de silice de rayon compris entre 1µm et
10µm selon la méthode de Stöber [1], puis les avons gre�ées par des �uorophores,
Alexa 488 d'une part et Alexa 647 d'autre part. La bande d'émission du �uoro-
phore Alexa 488 recouvre en e�et en partie la bande d'absorption d'Alexa 647,
de telle sorte qu'il est possible de réaliser du transfert de �uorescence entre ces
�uorophores. Nous mélangeons ensuite ces deux suspensions dans un solvant dont
l'indice optique est proche de celui de la silice (un mélange eau/glycérol) à une
fraction volumique de l'ordre de 50%, puis imageons la suspension par microscopie
confocale. De la mesure de l'énergie de transfert de �uorescence entre particules
voisines gre�ées, l'une par le �uorophore donneur, l'autre par le �uorophore ac-
cepteur, nous cherchons à imager un réseau de contacts entre ces particules, et
la valeur de la distance entre elles. Nous sommes parvenus à e�ectuer ces images
pour une suspension au repos, mais le temps d'acquisition nécessaire ne nous a
pas permis de suivre l'évolution de ces contacts sous cisaillement.

3.1 Synthèses de billes de silice

Des particules de silice sphériques constituent un bon système modèle de
sphères dures. Les groupements silanols portés par leur surface permettent de plus
de réaliser des modi�cations chimiques facilement. Les particules de silice sont gé-
néralement synthétisées suivant la méthode sol-gel connue sous le nom de méthode
de Stöber [1]. Il a montré que l'hydrolyse d'alkoxyde de silicium conduit à la pré-
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cipitation de sphères mondisperses de silice. En présence d'eau et d'ammoniaque,
l'hydrolyse et la condensation du Tétrastyle orthosilicate (TEOS :Si(OC2H5)4)
mis en solution dans l'éthanol conduit à la formation de particules de tailles va-
riables de quelques nanomètres à quelques microns en utilisant une méthode de
croissance contrôlée.

Hydrolyse : Si(OC2H5)4 → Si(OC2H5)3OH → Si(OC2H5)3(OH)2...
Condensation : Si(OC2H5)3OH + Si(OC2H5)3OH → (H5C2O)3Si − O −

Si(OC2H5)3... → SiO2 particules

L'hydrolyse de silice peut se faire suivant di�érents protocoles :
-En milieu basique : par hydrolyse et condensation du TEOS [1]
-En milieu acide : par préparation en émulsion [2],[3],[4].
-En milieu basique : par préparation en émulsion [5].
-En croissance contrôlée de particules en milieu basique [6].
La synthèse en milieu basique conduit à des particules sphériques submicroniques
et mono-disperses. La synthèse en milieu acide permet de former des billes de plus
grosse taille (0 à 50µm), poreuses, mais poly-disperses.

3.1.1 Synthèse en milieu basique

Dans la réaction d'hydrolyse de la silice en milieu basique, la solution de
base est homogène en précurseur (TEOS) qui se transforme en silice SiO2, qui
précipite sous forme de germes. Cette étape de nucléation des billes est suivie par
leur croissance, c'est-à-dire le dépôt de couches successives de silice.
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Le processus de formation des particules s'explique en suivant l'évolution des
concentrations de TEOS, Si(OH)4 et SiO2 schématisée sur la �gure (3.1).

Figure 3.1 � Évolution des concentrations en TEOS, Si(OH)4 et SiO2 en fonction
du temps. Le temps de nucléation des particules correspond à un excès Si(OH)4.

La concentration de Si(OH)4 en solution croît rapidement avec le temps jus-
qu'à dépasser une concentration critique de solubilité (trait horizontal) dans le
milieu. Les germes apparaissent au-delà de cette concentration. Une fois for-
més, ces germes croissent alors qu'il s'en forme en continu. La concentration de
Si(OH)4 en solution continue à augmenter, mais elle �nit par diminuer du fait
de l'augmentation de la vitesse de condensation de la silice et de l'augmentation
du nombre de germes (et donc de la surface de dépôt). Ainsi la concentration en
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Si(OH)4 passe par un maximum pour redescendre en dessous de la concentration
critique de formation des germes, dont la formation est arrêtée. Il s'en suit une
période de croissance des particules déjà présentes qui sont alimentées par for-
mation de silice. Le système colloïdal �nal est d'autant plus mono-disperse que
la période de nucléation est courte devant celle de la croissance. Le diamètre des
particules de silice dépend des concentrations en TEOS/H2O/NH3, de la tempé-
rature, de la diminution du nombre de centres de nucléation à basse température
[7], du type de solvant utilisé et de la force ionique [8].

3.1.1.1 Produit et synthèse

Selon un protocole standard, on synthétise des particules de silice d'environ
200nm de diamètre en introduisant dans un ballon de taille appropriée les quan-
tités suivantes (dans cet ordre) :
-7.4 ml d'éthanol absolu (99% en pureté)
-8ml de solution aqueuse d'ammoniaque NH4OH (CARLO ERBA) dont le pour-
centage massique en ammoniac NH3 est 30%

-19ml H2O
-12ml du TOES (Aldrich,99% en pureté, Mw = 208.33, d=0.93, lot S 40795-107)

Avant d'ajouter le TOES, le milieu réactionnel est agité vigoureusement pour
assurer une bonne homogénéisation. La réaction s'opère sous agitation contrôlée
(environ 700 tours par minute, même si nous n'avons constaté aucune in�uence
de ce paramètre sur la taille des particules) et à température ambiante. Au bout
d'une trentaine de minutes, le milieu réactionnel, initialement incolore et parfaite-
ment transparent, commence à s'opaci�er, ce qui traduit la présence des particules
qui di�usent la lumière. Bien que la conversion du TEOS en silice soit une réac-
tion très rapide, le milieu réactionnel est maintenu sous agitation pendant 12h
pour s'assurer que tous les réactifs ont bien été consommés, une solution blanche
et totalement opaque étant �nalement obtenue. Ceci est caractéristique que la
taille des objets est supérieure à 150nm (en deçà de cette taille, à concentration
égale en silice, le mélange réactionnel reste partiellement translucide). Les parti-
cules obtenues sont caractérisées par microscope électronique à balayage pour la
morphologie et en DLS (di�usion dynamique de la lumière) pour la taille (Figure
(3.2)).
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(a) Distribution de tailles mesurées en
di�usion dynamique de la lumière 90�
de billes de silice obtenues à 25�C en
synthèse Stöber en milieu basique. Les
particules ont été obtenues après nu-
cléation.

(b) Particules de silice 200 nm synthé-
tisées par la réaction de Stöber. Obser-
vation au microscope électronique à ba-
layage (échelle de 1µm).

Figure 3.2 � Caractérisation des particules synthétisées par nucléation.

3.1.2 Croissance contrôlée
Bogush a montré qu'il était possible de faire croître des particules de silice

par ajout successif de TEOS dans une solution contenant au préalable des billes
de silice [9]. La taille des particules est reliée au volume total de TEOS ajouté à
la solution par l'équation simple :

d = d0(
n

n0

)
1
3 (3.1)

où d est le diamètre moyen des particules, d0 le diamètre initial des parti-
cules, n0 la quantité de matière initiale en TEOS et n la quantité totale de TEOS
ajoutée. La �gure (3.1) montre que dans le cas de l'ajout continu de TEOS, la
concentration en Si(OH)4 devient rapidement constante. La production continue
de Si(OH)4 permet, dans le cas où cette concentration est inférieure à la concen-
tration critique de nucléation, de faire croître en continu la taille des billes de
silice. Cette croissance contrôlée permet d'obtenir de plus grosses particules avec
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une excellente monodispersité. A�n d'éviter une seconde nucléation qui entraîne-
rait une polydispersité dans la taille des particules, Giesche décrit la préparation
de particules de silice monodisperses par un procédé de croissance continu contrôlé
[10]. Des particules monodisperses sphériques jusqu'à 10µm peuvent être prépa-
rées par ce procédé[2]. Il existe trois moyens d'éviter une seconde nucléation :
-augmenter la force ionique a�n de réduire le nombre de centres de nucléation[11].
-augmenter la surface des billes en solution [5].
-limiter la concentration en acide silicique [12].

L'augmentation de la force ionique a pour autre conséquence de diminuer la
stabilité des billes ce qui peut induire la formation de doublets de particules.
L'augmentation de la surface totale des particules est possible en augmentant la
concentration en particules, avec le problème de la formation de doublets. L'in-
convénient majeur de cette synthèse est le temps de manipulation. L'ajout de
TEOS doit être très lent pour éviter toute seconde nucléation ou la formation
d'agrégats. Il faut donc près d'un mois de synthèse pour obtenir des billes de
plus de 3µm. À ceci s'ajoute le problème du faible rendement dans la synthèse
de "grosses" particules. Cette synthèse n'est donc pas très pratique pour la pro-
duction rapide de grandes quantités de billes de silice.
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3.1.2.1 Montage expérimental

Le montage expérimental de la croissance des billes à été réalisé dans les
conditions de Giesche [10] qui décrivait la préparation de particules de silice
monodisperses par un procédé de croissance continu contrôlé. La nucléation se fait
par double injection continue de TEOS et mélange eau/ ammoniaque/ éthanol.
L'air injecté évite l'hydrolyse du TEOS avant l'injection (Figure (3.3)).

Figure 3.3 � Schéma de la synthèse des particules de silice par croissance.

3.1.2.2 Produit et synthèse

Les produits utilisés dans cette synthèse sont identiques à ceux de la syn-
thèse Stöber. Les billes de silice précédemment synthétisées avec r = 200nm
ont été utilisées comme particules de base pour la croissance. À cette suspen-
sion 47ml est ajoutée de manière discontinue une quantité de TEOS /mélange
H2O/NH3/EtOH dans un rapport molaire de 1/3 (2ml du TOES et 6ml du mé-
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lange eau/ammoniaque/ éthanol respectivement, tous les 5min). Au bout de 50

injections nous obtenons des billes de 400nm (Figure (3.4)). Le volume �nal est
400ml et la durée de l'expérience est 4h.

(a) Distribution de tailles mesurées en
di�usion dynamique de la lumière 90�
de billes de silice 400 nm obtenues à
25�C après croissance.

(b) Particules de silice de 400 nm, ob-
tenues à partir de billes de 200nm syn-
thétisées par la méthode Stöber. Obser-
vation au microscope électronique à ba-
layage (échelle de 1µm).

Figure 3.4 � Caractérisation des particules synthétisées après croissance.

3.2 Gre�age des �uorophores sur la surface de la
silice

Les particules �uorescentes sont synthétisées dans le but d'observer le trans-
fert non radiatif de �uorescence (FRET) entre particules donneuses et particules
acceptrices en microscopie confocale à �uorescence.
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3.2.1 Fonctionnalisation des particules

La méthode de gre�age consiste à fonctionnaliser les groupements OH de sur-
face en augmentant la charge négative SiO− pour assurer la stabilité de la disper-
sion. La fonctionnalisation a été faite en utilisant l'acide sulfonique CH3SO3H

en solution aqueuse. La procédure de la fonctionnalisation se fait par addition
des réactifs suivants :
-5ml de la silice de 1µm de diamètre
-100ml de l'acide sulfonique à 10% en masse
Le milieu réactionnel est agité vigoureusement à re�ux pendant 48h à 110�C.
Les particules sont centrifugées et redispersées dans l'eau plusieurs fois à 5000

tours/min pour éliminer les ions qui sont mal adsorbés sur leur surface. Un sé-
chage sous vide à 120�C pendant 48h permet l'évaporation de l'eau et du solvant
qui restent attachés aux particules. Le séchage est réalisé sous vide pour ne pas
oxyder les groupes hydroxydes de la surface. Ce traitement d'activation rend la
surface de la silice plus riche en oxygène et par conséquence plus réactive pour
réagir chimiquement (Figure (3.5)).

Figure 3.5 � Schéma de la fonctionnalisation de la silice.

3.2.2 Modi�cation de la surface

Les di�érentes applications que nous visons nécessitent de modi�er la fonc-
tionnalité de surface des particules de silice synthétisées.
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Nous avons réalisé cette opération à l'aide de molécules de type trialkoxysilane
porteuses d'un groupement fonctionnel dont la formule générale est rappelée ci-
dessous (Figure (3.6)) :

Figure 3.6 � Trialkoxysilane.

Où R est un groupement chimique de type −NH2, espacé de l'atome de si-
licium par une chaîne alkyle de longueur variable et R

′ un groupement alkyle
à courte chaîne méthyle ou éthyle. Le protocole de fonctionnalisation que nous
avons développé est inspiré de celui décrit par Westcott [13]. Il est basé sur une
hydrolyse totale ou partielle des groupements Si−OR

′ en Si−OH, ces derniers
étant susceptibles de se condenser à la surface des billes de silice synthétisées au
préalable. Dans la pratique, nous avons ajouté des quantités variables de trial-
koxysilanes fonctionnels directement dans le milieu de synthèse des particules.
Après quelques heures pendant lesquelles le composé s'adsorbe à la surface, le
milieu réactionnel est chau�é à environ 75�C pendant une heure a�n de promou-
voir l'ancrage covalent du silane par pont siloxane (déplacement de l'équilibre
pour favoriser l'élimination de l'eau). La formation d'une monocouche de molé-
cules à la surface des particules n'est toutefois envisageable que dans certaines
conditions expérimentales. La réaction de condensation des espèces Si− OH en
Si−O−Si, catalysée en milieu basique, peut suivre deux mécanismes. D'un côté,
la réaction particule-molécule, qui conduit à l'ancrage du silane à la surface de
la silice, et de l'autre, la réaction intermoléculaire entre deux monomères inorga-
niques. Dans cette seconde hypothèse, le degré de substitution du silane par des
groupes hydrolysables joue un rôle prépondérant. En e�et, dans le cas d'un dérivé
monosubstitué, la réaction intermoléculaire conduit à une espèce qui n'est plus
réactive. Pour les dérivés disubstitués, et à plus forte raison trisubstitués, cette
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réaction "parasite" n'est pas perturbante car il reste des groupements capables
de réagir avec la surface des objets. Dans ce cas, cependant, ce sont des petits
agrégats moléculaires qui se condensent à la surface des particules de silice et la
formation d'une monocouche de groupements fonctionnels est donc peu probable.

Figure 3.7 � Schéma de modi�cation de la silice par APS.

Au cours de la fonctionnalisation que nous avons e�ectuée, nous avons toujours
considéré que la surface réactive des particules de silice s'identi�ait à la surface
géométrique développée par ces particules, c'est-à-dire que nous ne prenions pas
compte la porosité de la surface même si l'on en a très peu. Si on suppose que l'aire
occupée par une molécule de 3-Aminopropyltrietoxysilane (APS) à la surface de la
silice est de l'ordre 0, 5 nm2, cela signi�e que pour recouvrir une aire totale de 1m2

par une monocouche moléculaire (en première approximation), il est nécessaire
d'utiliser 2.1018 molécules, ce qui représente environ 30 µmoles de composé [13].
En pratique, nous avons toujours travaillé avec un excès d'APS par rapport à la
quantité requise pour la formation d'une monocouche (généralement 10 fois plus),
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a�n de saturer la surface avec le groupement choisi. En travaillant dans un milieu
réactionnel basique à pourcentage élevé en éthanol, la condensation des APS
s'opère exclusivement à la surface des particules de silice présentes, sans donner
naissance à de nouveaux objets. L'utilisation des composés commerciaux de type
trialkoxysilane fonctionnel nous permet d'ajuster à volonté les caractéristiques de
ces particules, qu'il s'agisse de leur caractère hydrophile ou hydrophobe, de leur
charge ou de leur réactivité chimique, par simple modi�cation de leur chimie de
surface. À ce stade de notre étude, nous disposons des éléments qui vont nous
permettre d'élaborer des particules de silice �uorescentes (Figure (3.7)).

3.2.3 Choix des �uorophores

Nous présentons dans une première partie le gre�age des �uorophores : Fluo-
rescéine/Rhodamine modi�és sur la surface de la silice. Dans une seconde partie
Nous présentons le gre�age des di�érents couples d'Alexa (A488, A528 et A647)
sur la surface de la silice modi�é par APS.
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3.2.3.1 Gre�age du Fluorescéine et Rhodamine(B) sur la silice

La �uorescéine isothiocyanate (FITC, isomère I, Sigma), est liée par liaison cova-
lente à l'agent couplant APS par une réaction d'addition entre la fonction amine
et la fonction thiocyanate.

Figure 3.8 � Formule développé du Rhodamine (B) et FITC.

La réaction a lieu dans une solution d'éthanol anhydre (20ml) contenant le
colorant FITC (8mg) et un excès d'APS (0, 94ml) pendant 12 h sous faible agi-
tation (250 rpm). Ce mélange est ensuite ajouté, sous agitation, à une solution
de billes de silice avec un excès de TEOS par rapport à l'APS (13 fois plus). Les
particules gre�ées sont ensuite centrifugées puis redispersées plusieurs fois dans
l'eau pour que le surnageant soit limpide. Leur couleur est jaune (FITC avec une
émission dans le vert). La réaction s'opère sous argon avec à 110�C pendant 24h.
Le système est ensuite centrifugé et redispersé plusieurs fois dans l'eau (Figure
(3.9)). Dans une autre étape, la réaction du gre�age de la rhodamine (B) sur
la silice modi�ée est suivie dans les conditions suivantes : 1g de la silice modi-
�ée, obtenue après centrifugation, redispersion et séchage sous vide est redispersé
dans 50ml d'éthanol. Sur cette solution, 0, 2g de la rhodamine (B) (R-6626) sont
ajoutés, la réaction s'opère sous agitation et chau�age à 70�C pendant 24h.
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Les particules gre�ées sont ensuite centrifugées puis redispersées plusieurs fois
dans l'eau pour que le surnageant soit limpide (Figure (3.10)).

Figure 3.9 � Schéma du gre�age de FITC sur une particule de silice.
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Nous avons ensuite observé par microscopie confocale une suspension équi-
molaire de particules de silice gre�ées par la Rhodamine et de particules gre�ées
par FITC. Nous n'avons pas pu mettre en évidence le transfert d'énergie, car les
bandes d'émission des deux �uorophores ne sont pas assez séparées (Figures (3.11
et 3.12)) et nous ne pouvons pas attribuer de façon non ambiguë une émission à
580nm (le maximum d'émission de la Rhodamine), à la Rhodamine ou à la FITC.

Figure 3.10 � Schéma du gre�age de la Rhodamine sur une particule de silice.
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Nous avons donc réalisé le gre�age de particules de silice par des �uorophores
dédiés à l'observation de FRET, de famille Alexa.

Figure 3.11 � Spectres d'absorption et d'émission de FITC et Rhodamine (B) (Mo-
lecular Probes).

Figure 3.12 � Spectre d'émission des particules de silice gre�ées avec FITC et avec
Rhodamine.
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3.2.3.2 Gre�age d'Alexa 488, 568 et 647 sur Silice-APS

Comme FITC, les Alexa Fluor : A488, A568 et A647 sont liées par liaison
covalente à l'agent couplant APS par une réaction d'addition entre la fonction
amine, mais cette fois-ci avec la fonction acide (−COOH) d'Alexa en formant une
liaison peptidique. La réaction a lieu dans une solution d'éthanol anhydre (20ml)
contenant le colorant Alexa (300 µg) avec 5ml de la silice modi�ée par APS.
Le mélange est ensuite porté sous agitation à 75�C pendant 48h sous azote. Les
particules gre�ées sont centrifugées, puis redispersées plusieurs fois dans l'éthanol
pour que le surnageant soit limpide. Finalement les particules sont séchées sous
vide pendant 24h (Figure (3.13)).

Figure 3.13 � Modi�cation d'Alexa sous forme Alexa-APS.

Sous conditions anhydre, trois réactions sont possibles sur la surface des par-
ticules (Figure (3.14)) :
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Figure 3.14 � Schéma du gre�age d'Alexa 568 sur la surface de la silice modi�ée. Le
rapport molaire du carbon sur hydrogène (C/H) est donné par chaque réaction.



3.2. Gre�age des �uorophores sur la surface de la silice 97

3.2.4 Caractérisation du gre�age
Plusieurs techniques ont été utilisées pour mettre en évidence le gre�age de

la silice par la �uorophore Alexa. Pour les trois �uorophores, les mêmes types de
réaction, mêmes conditions expérimentales et mêmes procédures ont été suivies.
Les caractérisations suivantes montrent le gre�age de la silice avec le �uorophore
Alexa 568.

3.2.4.1 Analyse élémentaire

L'analyse élémentaire permet de connaître la composition en éléments chimiques
de la matière. Basé sur l'analyse élémentaire fait par le "Service d'analyse, de
mesures physiques et de spectroscopie optique, CNRS, Strasbourg" sur nos par-
ticules de silice gre�ées, il y avait 0, 037% en pourcentage massique du Carbone,
0, 692% en Hydrogène et 0, 004% en Azote qui reste associés avec la silice du dé-
part après sa fonctionnalisation. Après le gre�age avec l'Alexa-APS, les particules
de silice contiennent 1, 214% en pourcentage massique du Carbone, 1, 394% en
Hydrogène et 0, 125% en Azote. Nous avons gre�é alors sur la surface des parti-
cules 1, 177% en masse de Carbone, 0, 702% en masse d'Hydrogène et 0, 121% en
masse de Azote. La densité du gre�age d par unité de surface est 0.52 molécules
par 1 nm 2. Le rapport molaire du carbone (C) à l'hydrogène (H) après le gre�age
est de 0, 87, ce qui est similaire au (C/H) rapport molaire de l'équation (1) [20].

3.2.4.2 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)

Le gre�age de la silice par Alexa-APS a été suivi par FT-IR Spectroscopie sur les
particules de silices seules (Figure (3.15a)), APS-Alexa gre�é sur la silice (Figure
(3.15b)) et APS seul (Figure (3.15c)). On voit clairement dans la �gure (3.15), les
bandes caractéristiques d'absorption du groupe CH2 vers 2950cm−1 (asymmetric
stretching) et 2860cm−1 (symmetric stretching) qui sont présents sur la silice
modi�ée par APS (Figure (3.15b)) et qui sont caractéristiques du APS de départ
(Figure (3.15c)), ainsi que la silice de départ ne présente pas ces groupes (Figure
(3.15a)). La �gure (3.15b) montre bien aussi la formation du groupe amide qui se
caractérise par une bande d'absorption de (CO) vers 1650cm−1 et (NHCO) vers
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1720cm−1. Toutes ces bandes d'absorption qui se forment sur le spectre FT-IR
sont signi�catives de la formation des ces liaisons sur la surface de la silice.

Fréquence de vibration(cm-1) Vibrations caractéristiques
3450 O-H stretching of Si-OH (large)

2850-2980 C-H stretching vibration
1720 Amide group -CONH-
1650 CO (amide) stretching vibration
1545 N-H/C-N (amide)

1464, 1380 CH3 bending vibration
1097, 940, 805 Si-O-Si stretching vibration

720 NH+ rocking

Table 3.1 � Fréquences de vibrations des principales fonctions rencontrées dans
les composés organiques.

Figure 3.15 � Spectres infrarouge de silice gre�és en surface par APS-Alexa.

3.2.4.3 Absorption UV- visible et Fluorimétrie
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L'absorption UV et l'émission de �uorescence des particules de silice ont été
mesurées, a�n de véri�er le gre�age des �uorophores. Dans la �gure (3.16a), nous
voyons que l'Alexa Fluor dispersé dans l'éthanol absolu absorbe vers 578 nm et
émet vers 603 nm. Après le gre�age de la silice par Alexa-APS, les particules sont
centrifugées plusieurs fois dans l'éthanol jusqu'à ce que le surnageant soit limpide.
Les particules sont redispersées dans l'éthanol et mesurées en spectroscopie UV-
visible et �uorimétrie (Figure (3.16b)).

Figure 3.16 � (a) Absorption et Émission du Fluorophore Alexa 568 dans l'éthanol
[molecular probes]. (b) Absorption et Émission du Fluorophore Alexa 568 gre�é sur la
surface de la silice-APS.
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3.3 Förster Resonance Energy Transfer (FRET)

Les technologies basées sur un transfert d'énergie de �uorescence de type Förs-
ter, représentent des outils de choix pour mesurer des variations de distance intra
ou intermoléculaires de l'ordre de quelques nanomètres. Notre but est d'observer
du FRET entre les particules �uorescentes de silices pour pouvoir étudier leurs
contacts. Pour ce faire, il semble que l'utilisation d'une technique d'observation
directe soit nécessaire. Notre objectif fut donc de trouver une technique permet-
tant de suivre la position de quelques centaines de particules qui font un tas
de particules dans une cellule �xe. Les techniques de microscopie optique per-
mettent de localiser des particules micrométriques de manière non invasive. Pour
des échantillons ayant des épaisseurs de l'ordre de quelques microns, la qualité des
images obtenues par un microscope optique classique et par un microscope confo-
cal à balayage sont comparables. Par contre dans le cas d'échantillons épais de
plusieurs dizaines de microns le gain en visibilité obtenu par l'usage d'un micro-
scope confocal est spectaculaire [14]. L'intérêt se porte donc principalement sur
l'évolution des positions des particules et sur leur nombre de proches voisins. Dans
une première partie, nous rappellerons les principales propriétés caractérisant un
�uorophore puis nous verrons comment les particules �uorescentes peuvent être
mises à contribution dans des approches de transfert d'énergie de type Förster.
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Ensuite, nous présentons les modi�cations de la surface de particules que
nous avons e�ectuées pour réaliser le gre�age des �uorophores sur cette surface
modi�ée.

Figure 3.17 � Schéma du transfert d'énergie de type Förster (FRET).

3.3.1 Fluorescence et �uorophore

Nous rappellerons ici quelques dé�nitions et principes de base permettant de
mieux comprendre le principe du FRET. La luminescence peut se dé�nir comme
une émission de lumière (photons), produite par le retour d'électrons excités vers
un état de moindre énergie au sein d'une molécule. Parmi les phénomènes de
luminescence, on distingue la photoluminescence (�uorescence, phosphorescence)
qui est un phénomène radiatif consécutif à une excitation lumineuse, et la chimio-
luminescence dont l'émission de lumière est consécutive à une réaction chimique
ou enzymatique (bioluminescence). Une molécule capable d'émettre un signal de



3.3. Förster Resonance Energy Transfer (FRET) 102

�uorescence est quali�ée de �uorophore. Di�érentes caractéristiques photophy-
siques permettent de le dé�nir :
- les spectres d'excitation et d'émission. Ils représentent la signature de la struc-
ture énergétique du �uorophore. La di�érence de longueur d'onde séparant leur
maximum s'appelle le déplacement de Stokes.
- le coe�cient d'extinction molaire ε. Il correspond à la capacité d'absorption par
le �uorophore de l'énergie apportée par un photon à une longueur d'onde donnée.
- le rendement quantique φ. Il caractérise la capacité du �uorophore à re-émettre
sous forme de lumière, l'énergie absorbée. Il est dé�ni comme étant le rapport du
nombre de photons émis sur le nombre de photons absorbés.
- la durée de vie de �uorescence τ . Elle représente le temps de séjour moyen du
�uorophore dans son état excité et peut être déterminée par la formule suivante :

τ =
1

kr + knr

(3.2)

Ce temps est d'autant plus court que les constantes de désexcitation radiative
kr et non radiatives knr sont rapides. La durée de vie pour un �uorophore classique
est de l'ordre de la nanoseconde.

3.3.2 Conditions du transfert d'énergie de type Förster

Le FRET, bien qu'observé par Perrin au début du XX ème siècle, est décrit
pour la première fois par Förster en 1946. Les applications de cette approche à
l'étude des interactions protéiques apparaîtront vers la �n du XX ème siècle [15].
D'après la théorie de Förster, le FRET est dé�ni comme un transfert d'énergie non
radiatif résultant d'une interaction dipôle-dipôle entre deux molécules (donneur
et accepteur d'énergie) [16]. Ce phénomène physique nécessite une compatibilité
énergétique entre ces molécules. Cela signi�e que le spectre d'émission du donneur
doit recouvrir, au moins partiellement, le spectre d'absorption de l'accepteur (Fi-
gure (3.18 A)). Ce recouvrement des spectres est dé�ni par une intégrale appelée
intégrale de recouvrement J(λ) :

J =

∫
FD(λ)εA(λ)λ4dλ∫

FD(λ)dλ
(3.3)
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où FD(λ) est l'intensité de la �uorescence émise par le donneur à une lon-
gueur d'onde donnée et εA(λ) le coe�cient d'extinction molaire de l'accepteur.
Le facteur J re�ète la capacité d'une paire de �uorophores à émettre et absorber
de l'énergie à la même longueur d'onde. En accord avec la théorie de Förster, le
FRET est un processus qui dépend de la distance séparant les deux molécules,
donneur et accepteur, comme le montre la formule suivante :

E =
R−6

R−6 + R−6
0

(3.4)

où R est la distance e�ective qui sépare les deux molécules et R0 le rayon
de Förster. Ce dernier correspond à la distance donneur-accepteur pour laquelle
l'e�cacité du transfert d'énergie est de 50% (Figure (3.18 B)). Cette distance, qui
dépend de la nature des �uorophores utilisés, est généralement comprise entre 1

et 10 nm. Au-delà de cette gamme, l'e�cacité du transfert d'énergie chute très
rapidement. L'expression mathématique pour le calcul de cette distance s'écrit :

R0 = (J × 10−3 × k2 × n−4 ×QD)
1
6 × 9730 (3.5)

où J est l'intégrale de recouvrement, n l'indice de réfraction du milieu (n−4 est
généralement compris entre 1

3
et 1

5
), QD le rendement quantique du donneur en

absence d'accepteur et k2 le facteur d'orientation qui est fonction de l'orientation
relative des dipôles du donneur et de l'accepteur (Figure (3.18 C)). Même si la
valeur de k2 est théoriquement comprise entre 0 et 4, 2

3
est la valeur habituellement

utilisée pour déterminer le R0.
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En e�et, k2 est assimilé à 2
3
lorsque le donneur et l'accepteur présentent un

degré de liberté su�sant pour être aléatoirement orientés dans l'espace [16,17].

Figure 3.18 � Conditions du FRET. (A) Le transfert d'énergie peut apparaître seule-
ment si le spectre d'émission du donneur recouvre le spectre d'excitation de l'accepteur.
Ce recouvrement est dé�ni par une intégrale de recouvrement J. (B) Le transfert d'éner-
gie est observé si la distance séparant les deux �uorophores est inférieure à 1.8 x le rayon
de Förster R0. Ce dernier dé�nit la distance donneur-accepteur pour laquelle l'e�cacité
du transfert d'énergie est de 50%. (C) Importance de l'orientation relative des dipôles
du donneur et de l'accepteur pour la mise en place d'un transfert d'énergie.
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3.3.3 Comment mettre en évidence le FRET?

Le transfert d'énergie entre deux �uorophores peut être mis en évidence de
di�érentes manières :
1- quanti�er les variations de l'intensité de �uorescence en mesurant la diminu-
tion de la �uorescence du donneur[18].
2- quanti�er les variations de l'intensité de �uorescence en mesurant l'augmenta-
tion celle de l'accepteur [19].
3- calculer un rapport que nous appellerons ratio (�uorescence d'émission de l'ac-
cepteur/�uorescence d'émission du donneur)[20].
La principale di�culté d'analyse de ces signaux vient du recouvrement pouvant
exister entre les spectres d'excitation et d'émission des �uorophores utilisés. Ce
manque de sélectivité spectrale est à l'origine d'un important bruit de fond avec
comme conséquence une réduction de la sensibilité du test. Des couples de �uo-
rophores tels que la �uorescéine/rhodamine présentent ce type de limitation. De
plus, nous voulons faire des expériences d'imagerie, et voulons donc mesurer lo-
calement à l'aide d'un microscope confocal, le transfert d'énergie. Nous avons
travaillé alors avec des �uorophores développés spéci�quement pour le FRET, de
la gamme d'Alexa Fluor (Molecular probes) Tableau (3.2).

Fluorophore Absorption(nm) Émission(nm) Couleur
Alexa Fluor 488 495 519 Vert
Alexa Fluor 568 578 603 Orange-Rouge
Alexa Fluor 647 650 668 Rouge-Lointain

R0 Förster A488/A568=6,2nm A488/A647=5,6nm A568/A647=8,2nm

Table 3.2 � Maximum approximatif d'absorption et d'émission de di�érents �uoro-
phores chez Molecular Probes, Inc (Leiden).
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3.4 Observation de FRET entre particules colloï-
dales

3.4.1 Description théorique
Nous avons exprimé l'intensité émise par une molécule acceptrice en fonction

de sa distance à la molécule donneuse. On cherche maintenant à exprimer l'in-
tensité émise par une molécule acceptrice en fonction de sa distance à une sphère
recouverte de molécules donneuses, avec la densité d. La géométrie est montrée
dans la �gure (3.19) suivante :

Figure 3.19 � Schéma du transfert d'énergie entre une molécule et une sphère.



3.4. Observation de FRET entre particules colloïdales 107

Comme le rayon de Förster r0 est largement inférieur au rayon des particules
R (r0 = 5, 6nm <<< R = 3µm) on approche la sphère par un plan, on estime
alors qu'un transfert d'énergie a lieu entre une molécule acceptrice et un plan qui
représente les molécules donneuses (Figure (3.20)).

Figure 3.20 � Schéma du transfert d'énergie entre une molécule et un plan.

On peut maintenant exprimer l'intensité entre une molécule et un plan en
intégrant sur une surface plane Σ distante de r de la molécule acceptrice par la
formule suivante :

Imolécule/plan(r) = d

∫

(Σ)

dxdy

1 + (r2+x2+y2)3

r6
0

I0 (3.6)

= 2πd

∫ ∞

0

ρdρ

1 + (r2+ρ2)3

r6
0

I0

= 2π
dr2

0

α6

∫ ∞

0

γdγ
1

α6 +
[
1 + ( γ

α
)2

]3 I0
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α = r
r0

et γ = ρ
r0

sont des quantités adimensionnelles et d est la densité
moléculaire de gre�age.

En se basant sur le calcul de la densité de gre�age d de la molécule APS-
Alexa sur la surface de la silice que nous avons e�ectué, nous avons trouvé pour
d la valeur 0, 52 molécules/1nm2 [21]. Avec r0 = 5, 6nm, nous pouvons calculer
l'intensité émise par une molécule distante de r d'un plan (Imolécule/plan) (Figure
3.21, courbes bleu et noir).

Figure 3.21 � Variation de l'intensité émise en fonction de la distance r.
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On peut en déduire alors l'intensité émise par deux particules. Nous allons
sommer les intensités émises par les �uorophores sur les surfaces de deux parti-
cules distantes de r. Pour permettre un calcul facile, nous approchions les sphères
par des paraboloïdes de révolution (Figure (3.22)).

r = rmin +
r2

R
(3.7)

Figure 3.22 � Schéma de l'approximation parabolique de la surface sphérique des
particules.



3.4. Observation de FRET entre particules colloïdales 110

L'intensité transférée entre deux sphères est donnée par l'intégration suivante :

Isphère/sphère = 2π

∫ ∞

0

Imolécule/plan(rmin +
x2

R
)xdx (3.8)

avec le changement de variable : ρ = x2

R
, on a 2xdx = Rdρ, l'intégrale prend

la forme suivante :

Isphère/sphère = 2π

∫ ∞

0

Imolécule/plan(rmin + ρ)dρ (3.9)

= 2πr0

∫ ∞

0

Imolécule/plan(α + u)du

= 2πr0

∫ ∞

α

Imolécule/plan(v)dv

avec v = α + u, rmin = αr0 et ρ = ur0

Nous avons tracé cette intensité entre deux sphères dans la �gure (3.21, courbe
rouge). Cette �gure montre bien qu'à très faible distance entre les particules, l'in-
tensité Isphère/sphère est largement supérieure à l'intensité Imolécule/molécule avec un
rapport ∼ 103 et avec l'intensité Imolécule/plan avec un rapport de 20. Cependant,
cette intensité diminue rapidement avec l'augmentation de la distance par rapport
à Imolécule/molécule et Isphère/plan.

3.4.2 Obtention des images par microscopie confocale

Les images sont obtenues par microscopie confocale à �uorescence. Notre but
se porte principalement sur l'observation du transfert d'énergie non radiatif dans
une suspension colloïdale concentrée composée de particules de silice �uorescentes
de 1 à 10µm. Nous réalisons des images de la suspension colloïdale à l'aide d'un
microscope confocal. Les pinholes d'excitation et de collection sont formés par
les ouvertures de deux �bres optiques de 50µm de coeur. L'échantillon est placé
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sur une platine de translation piézoélectrique, et est illuminé à l'aide d'un laser
à λ = 400 nm. Un objectif d'illumination et de collection est utilisé, de sorte que
le grossissement de notre optique est 100 fois. La lumière �uorescée traverse en-
suite un �ltre notch qui illumine l'intensité à la longueur d'onde d'émission. Elle
est ensuite séparée par un spectromètre. Deux images sont alors prises, la pre-
mière à la longueur d'onde d'émission du �uorophore donneur (nous l'appellerons
l'image verte), et la seconde à la longueur d'onde d'émission du �uorophore ac-
cepteur (image rouge). Pour une acquisition d'image typique, la taille d'un pixel
est 250nm×250nm×250nm et celle de l'image 40µm×40µm dans un plan perpen-
diculaire à l'axe optique et 20µm le long de l'axe optique. Ainsi, le nombre de
pixels par plan perpendiculaire à l'axe optique est 25600. Le temps d'acquisition
nécessaire à la mesure de l'intensité émise par le �uorophore accepteur est 0, 015s

par pixel. Nous avons choisi d'imager des billes su�samment grosses pour pou-
voir résoudre deux points de contact voisins. Nous avons donc choisi d'imager des
particules de 3µm de diamètre. L'échantillon est préparé en laissant sédimenter
les particules. Nous observons alors une couche de 20µm d'épaisseur sur la face
inférieure de l'échantillon (Figure (3.23)).

Figure 3.23 � Observation en microscopie confocale de l'échantillon préparé. L'échan-
tillon contient un mélange équimolaire des particules gre�ées par les deux �uorophores.

Nous ne contrôlons donc pas la fraction volumique de l'échantillon. Elle est de
l'ordre de φ = 50%. Dans le volume observé, se trouvent environ 800 particules.
Dans les conditions de préparation, la suspension est désordonnée. Si nous sup-
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posons que le nombre de particules voisines d'une particule donnée est d'environ
6, alors le nombre total de paires de voisines est de l'ordre 2500. Comme nous ne
pouvons observer que la moitié des contacts (ceux entre une particule donneuse et
une particule acceptrice), environ 1250 contacts sont susceptibles d'être mesurés
par échantillon.

3.4.3 Traitement des images et résultats

Le traitement des images obtenues en microscopie confocale à �uorescence
consiste dans un premier temps à assembler les deux images dans une matrice
pour pouvoir analyser et explorer les informations contenues dans ces données.
Cette matrice image permet d'identi�er les particules rouges (gre�ées par Alexa
647) et les particules vertes (gre�ées par Alexa 488). Si l'intensité des particules
vertes en un point donné I515(p) est supérieure à l'intensité des particules rouge
I665(p) (I515(p) > I665(p)) on garde l'intensité verte en ce point I515(p), si non on
garde l'intensité rouge (I665(p)). Nous cherchons ensuite les maxima locaux de
cette surface a�n d'identi�er le centre de chacune des particules. Pour trouver les
particules voisines nous avons utilisé la tessellation de Voronoï : connaissant la
position des centres des particules, nous associons à tout point du plan un de ces
centres.
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Pour ce faire, chaque point du plan est associé au centre le plus proche. S'il
est équidistant de deux ou plusieurs centres, il est associé à ces centres, et dé�nit
la frontière entre les cellules de Voronoï (Figure (3.24)).

Figure 3.24 � Tessellation de Voronoï plane pour six sites.
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Nous réalisons ensuite une triangulation de Delaunay pour identi�er les par-
ticules voisines. Sur chaque côté d'un triangle de Delaunay qui relie une particule
rouge à une particule verte, on trace les intensités I515(p) et I665(p) (Figure (3.25)).

Figure 3.25 � Tessellation de Voronoï de l'image obtenue en microscopie confocale des
particules rouges et vertes. Les frontières de la tessellation de Voronoï sont indiquées
en noir. La triangulation de Delaunay qui relie les centres de particules voisines, est
représentée en rouge.
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En l'absence de transfert d'énergie, l'intensité dans chaque longeur d'onde est
fonction décroissante de la distance au centre de la particule (Figure (3.26a)).
Lorsqu'un transfert d'énergie est observé, on mesure une augmentation rapide et
très localisée (sur 1 ou 2 pixels) de l'intensité à la longueur d'onde d'émission de
l'accepteur (Figure (3.26b)).

Figure 3.26 � Observation de transfert d'énergie de �uorescence entre une particule
donneuse et une acceptrice. En (a) : pas de transfert. En (b) : on observe un maximum
d'intensité, émise par la particule acceptrice, près du contact entre les deux particules.

Pour cet échantillon, le nombre de contacts observés est 87, soit seulement
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environ 7% du nombre de contacts observables. Aussi une très grande majorité
des particules au contact ont une distance entre leur surface supérieure à la sen-
sibilité maximale du FRET, d'environ 2nm. Nous avons donc cherché à diminuer
la distance entre les surfaces des particules. À cause du long temps d'intégra-
tion nécessaire à mesurer des images en �uorescence, nous n'avons pas essayé
de faire d'observation sous écoulement, comme cela était initialement notre but.
Nous avons donc cherché à diminuer la distance entre les particules en dimi-
nuant leurs interactions électrostatiques répulsives. Nous avons ainsi préparé des
suspensions dans des solutions salines de CaCl2, aux concentrations 0, 5M, 1M,
1, 5M et 2M. L'évolution du nombre moyen de contacts observés par FRET sur
le nombre de particules (rouges+vertes) au contact est représenté dans la �gure
(3.27) suivante :

Figure 3.27 � Rapport du nombre de contacts pour lequel du FRET a été observé
au nombre total de paires de particules voisines acceptrice/donneuse. Pour la concen-
tration 0M, cinq observations di�érentes ont été e�ectuées. La dispersion des résultats
est donnée par la barre d'erreur.

On observe donc une augmentation légère des di�érents contacts avec la sali-
nité.
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3.5 Conclusion

Nous avons montré que le FRET permettait d'observer les contacts entre
particules colloïdales de taille micronique. Cependant, nous n'avons pas pu utiliser
cette technique pour visualiser un réseau de contacts dans une suspension sous
écoulement, et ce pour plusieurs raisons :
* la distance maximale observable par FRET est trop faible et seule une petite
fraction de colloïdes au contact est e�ectivement observée,
* le temps d'acquisition d'une image est beaucoup trop long pour qu'elle soit
prise sous écoulement.
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Conclusion

Le but de cette thèse était d'étudier l'organisation des contacts entre parti-
cules dans une suspension colloïdale concentrée sous écoulement. En e�et, alors
que les observations macroscopiques de non linéarité dans la réponse de ces sus-
pensions à l'application d'une contrainte (existence d'une contrainte seuil d'un
côté, phénomènes de rhéoépaississement et de blocage de l'autre) sont évidentes,
leur origine microscopique n'est pas claire.

Nous avons essayé de combler un hiatus entre les données expérimentales et
numériques d'une part et les hypothèses sur les origines microscopique de ces
non-linéarités d'autre part. En e�et, alors qu'il est relativement aisé de mesu-
rer expérimentalement les positions des particules lors de l'écoulement [45], il
semble raisonnable de penser que ce sont les contraintes associées à l'écoulement
de lubri�cation entre les particules les plus proches, qui sont responsables de
l'organisation microscopique de ces suspensions (que ce soit par la formation de
clusters hydrodynamiques, ou par la formation d'arches), et qui,in �ne, contrôlent
la réponse rhéologique de ces suspensions.

Nous avons donc cherché :
� à étudier les propriétés du champ de contrainte intercolloïdale dans la sus-

pension, par simulation numérique,
� et, à défaut de pouvoir mesurer la contrainte, à observer expérimentalement

l'organisation des contacts entre particules.
Les simulations numériques nous ont montré que le champ de contrainte inter-
particulaire était en e�et fortement anisotrope, mais, contrairement à ce que
laissent penser les hypothèses de clusters hydrodynamiques ou de chaînes de
forces [76,77,78,79,80,81,82,83,84], cette anisotropie a son axe préférentiel dans
un plan parallèle à la direction de l'écoulement.
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Les mesures expérimentales nous ont seulement permis d'imager les parti-
cules les plus proches au contact, en l'absence d'écoulement. Le rendement de la
technique d'imagerie que nous avons choisi n'est pas assez grand pour imager la
suspension en écoulement et de plus, sa limitation à la mesure des plus faibles
distances ne nous a permis de voir qu'une faible fraction des particules au contact.
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