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1 Introduction

Les gels de noirs de carbones sont connus pour leurs sensibilité & I’histoire de cisaillement. Cette sensibi-
lité & 'histoire du cisaillement est associée dans la littérature & des changements de structures & 1’échelle
microscopique. Durant ce stage, j’ai corrélé une observable macroscopique & un changement dans le
comportement de gels de noirs de carbone, du & un changement dans I’histoire de leur cisaillement.

2 Instabilité de Saffman-Taylor

L’instabilité de Saffman Taylor est une instabilité hydrodynamique, correspondant & un écoulement
d’un liquide dans un milieu poreux contenant un second liquide plus visqueux [8]. Il s’agit d’une
instabilité ayant lieu a l'interface entre les deux liquides, donnant lieu & la pénétration de "doigts" du
fluide peu visqueux dans le plus visqueux. L’instabilité est due & la loi de Darcy : il s’agit de la loi
reliant gradient de pression et flux de liquide dans un milieu poreux. Dans le cadre d’un milieu poreux
homogéne isotrope de perméabilité K, pour un liquide newtonien de viscosité dynamique u, cette loi
s’écrit sous la forme :

7= 2P (1)

1

On se place dans le cas suivant : un canal de porosité homogeéne isotrope. On note x la position de
Iinterface, qui est centrée autour de x = 0. On a donc deux liquides, désigné par liquide 1 et liquide 2,
de viscosité respective p1 et po, et dont les champs de pression & l'intérieur du liquide dans le cadre de
I'interface plane sont notés Pl(o) et PQ(O). (voir figure 1.) Aprés intégration, on peut réécrire ’équation
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F1GURE 1: Géométrie pour le déclenchement de I'instabilité.

de la loi de Darcy sous la forme :

Pi(o): L K‘x (2)

ol V est la vitesse de déplacement globale de l'interface, et P;,; la pression a l'interface. Si l'interface
est parfaitement place, x = 0 de partout, le champ de pression est uniforme et la situation est stable.
Maintenant, on considére une interface légérement déformée, et ’on cherche a calculer le taux de
croissance d’'une instabilité. On écrit x = ng exp (iky + ot) ou k est le vecteur d’onde de Uinstabilité, o
son taux de croissance et 19 < 1 'amplitude de la déformation. Si on injecte ’expression de I'interface
déformée dans la loi de Darcy, on obtient :

P, = P + pi(x) exp (iky + ot) (3)

avec p;(x) Pamplitude de la déformation de pression. Aprés écriture des conditions au bord (continuité
de la vitesse a U'interface, perturbation s’annulant en l'infini), on obtient :

g
*VM1*7=*VM2+% (4)

ce qui permet de calculer la taux de croissance de l'instabilité :

5o KVp2 —m)
M2 + 1
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FIGURE 2: Instabilité de Saffman-Taylor en géométrie axy-symétrique.(air dans glyécrol

Ce taux de croissance montre bien que la perturbation de l'interface croit si o est positif, c’est a
dire quand le liquide qui est poussé, de viscosité us, est plus visqueux que celui mis en mouvement.
On peut raffiner ce calcul en prenant en compte la discontinuité de pression & l'interface du a la
tension de surface, ce qui rajoute une condition sur la valeur du vecteur d’onde : les grandes valeurs
de k, correspondant & des déformations de petites longueurs d’onde, sont lissées par la tension de
surface.[10]|?| La dérivation ici effectuée est dans le cadre d’une interface plane, mais elle peut se faire
sans probléme dans le cadre dans lequel nous allons ’étudier ensuite : une géométrie axisymétrique,
ou le phénoméne de sélection du vecteur d’onde revient a sélectionner le nombre de doigts. Ce cas
est représenté en figure 2, avec I'injection d’air du glycérol. Ce dernier est confiné entre deux plaques
faiblement espacé, créant ainsi un milieu poreux. L’air est injecté au centre, mais il aurait pu étre forcé
par les bords, avec une évacuation de liquide au centre. Il a été montré que séparer les deux plaques
était équivalent, et c’est la géomeétrie que nous utiliseront dans le reste de ’étude.[9]

La dérivation précédente s’applique au cas de fluides newtoniens, dont la relation entre la contrainte o
et le taux de cisaillement - est de la forme o = 17, avec 7 est la viscosité dynamique. On peut se poser la
méme question dans le cas de fluides non newtoniens, dont les relations contraintes-taux de cisaillement
ne sont plus simplement linéaires. Le probléme de Saffman-Taylor est plutét bien compris dans le cadre
des fluides viscoélastiques [?] . L’étude présenté par suite s’intéresse au cas d’une catégorie précise de
fluides non newtoniens, celui des fluides & seuil, aussi appelé gels. 1l s’agit de fluides qui présentent
des comportements solides au repos, avec une forme propre, et qui se mettent & couler dés qu’une
contrainte suffisamment forte est appliquée (figure 3).

Historiquement, le cas des fluides & seuil dans le cadre de 'instabilité de Saffman-Taylor a été étu-
diée théoriquement et expérimentalement dans la fin des années 1990 [1]. Le calcul théorique a été
effectuée par Philippe Coussot, et vérifié expérimentalement par Linder et al [6], consiste & remplacer
la contrainte dans le calcul de Saffman-Taylor newtonien, par la contrainte seuil du fluide. On peut

4
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FI1GURE 3: Différence de relation entre contrainte et taux de cisaillement

donc, a partir de cela, prédire les temps courts proches du démarrage de I'instabilité, et en particulier
le nombre d’onde. Le calcul théorique permet de prédire des lois d’échelles sur le nombre d’onde, en
fonction des deux paramétre physiques : la séparation des deux plaques et la vitesse de pénétration
du front d’air dans le gel. Or, le nombre d’onde est relié au nombre de doigts observables, et c’est cela
qui a été vérifié expérimentalement. Cependant, une autre étude par Thibaut Divoux et al a montrée,
récemment, que pour au moins un type de gel, 'instabilité dans le cadre d’expérience axysimétrique
se comportait comme si le liquide était newtonien [2].

3 Noir de carbone

Les particules de noires de carbone sont des particules colloidales de suie, résultantes de la combustion
partielles de carburant fossiles. Les agrégats primaires sont des particules fractales, dont la taille varie
de 0.2 4 0.5 pm (figure 4). [4] Une fois que ces particules sont dispersées dans I’huile, on observe une
attraction & courte portée entre elles, dont I’énergie typique d’interaction est de l'ordre de 30kBT [3].
Dans I'huile, méme & des faibles concentrations, elles forment un réseau fractal, créant un gel colloidal.
Ces gels sont utilisés dans des applications industriels dans des peintures ou des pneus.

Les gels de noirs de carbones sont intéressants en recherche en raison de leur conductivité électrique, de
leur absence d’évaporation permettant de long temps expérimentaux. Cependant, ils sont extrémement
sensibles a I’histoire du cisaillement. C’est & cette sensibilité & ’histoire du cisaillement que nous allons
intéresser. |5]|4] |7]

FIGURE 4: Photo au microscope électronique d'un agrégat primaire.
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Les gels de noirs de carbone qui ont été étudié dans le cadre de cette étude sont composées de particules
de noirs de carbone (Cabot Vulcan XC72R of density 1.8) dispersés dans une huilde minérale légére
(Sigma, density 0.838, viscosity 20 mPa s). Leur fraction massique en solution est de 8%. Les particules
sont dispersées dans I’huile sous agitations pendant une nuit, avant d’étre exposé & un bain a ultrasons
pour les suspendre. Comme les particules et ’huile n’ont pas la méme densité, pour éviter tout effet
de sédimentation sur le long terme, le gel est passé aux ultrasons avant chaque utilisation.

4 Mesure rhéologique

Pour réaliser les expériences présentées par la suite, nous avons utilisés un rhéométre. 1l s’agit d’un
appareil permettant de réaliser une mesure de viscosité d’une solution. Pour cela, une géométrie est
mise en rotation en étant presque au contact d’une autre géométrie, et le liquide & mesurer est placé
entre les deux. En tournant, la géométrie supérieure génére un écoulement dans le liquide. En mesurant
le couple exercé par le liquide sur ’axe, ainsi que la vitesse de rotation, on peut déterminer la contrainte
et le taux de cisaillement, nous donnant accés la viscosité. De multiples géométrie sont envisageables
en fonctions des contraintes expérimentales. Dans notre cas, il s’agira d’'une géométrie plan-plan, et le
controle de la position de la géométrie supérieure permet de réaliser la séparation des deux plaques
pour observer l'instabilité. Le contréle de position permet un arrachement & vitesse constante, et au
travers de la conservation du volume on peut remonter & la vitesse du front.

On peut réaliser deux grandes catégories de mesures a ’aide d’un rhéometre :

1. Des mesures en cisaillement : on impose une rotation & une vitesse de consigne et l'on mesure
la contrainte sur I'axe. La rotation est continue. Cela permet de mesurer la viscosité du liquide.

2. Des mesures en oscillation : au lieu d’imposer une rotation continue, on impose un mouvement
oscillant sinusoidal & la géométrie supérieur et on mesure le couple sur ’axe. On dispose ici de
deux paramétres possibles : la fréquence de Poscillation et son amplitude. Un balayage a faible
amplitude en faisant varier la fréquence permet de mesurer la réponse linéaire du matériau. Un
balayage a fréquence constante (habituellement 1 Hz), en augmentant ’amplitude, permet de
mesurer la casse du matériel. On impose donc une déformation v = ygcos(2m ft), et ’on mesure
une contrainte G = G’ + iG”. On sépare la réponse en deux parties, une réponse élastique G’
et une réponse visqueuse G”. Un matériau est un gel si G’ est plus grand G”.

Les mesures rhéologique présentées par la suite ont été réalisées dans un rhéomeétre & contrainte im-
posée (Anton Paar MCR 301), a température ambiante (~ 25°C). La géométrie fixe est une plaque
lisse en acier inoxydable, tandis que la partie supérieur est une géomeétrie plane, surface sablée, de
diamétre 40 mm 5. Toutes les expériences d’arrachement ont été réalisée avec vitesse de 100pms™—!.
Cette vitesse est suffisamment faible pour que le déclenchement de 'instabilité soit atteinte avec une
vitesse d’arrachement constante, tout en assurant une faible variation de la séparation entre les plaques

pendant la phase d’accélération.

|
Vulcan XC72R, Cabot in ] i
light mineral oil o

|

FIGURE 5: Géométrie employée lors de tests d’arrachement : plan-plan avec Ry = 20mm
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FIGURE 6: Photo du dispositif de mesure du profil de surface.

5 Mesure de profil de hauteur

Le profil de la hauteur de la surface des motifs crées par ’arrachement ont été mesurée en utilisant des
stylos optiques CL1 et CIL4, relié & un controleur STIL Duo. La gamme de mesure est de 130pm pour
le stylo CL4 and Omm pour le stylo CL1. Les expériences d’arrachement donnant lieu & des mesures
de hauteur ont été réalisée sur des plaques en acier, pour pouvoir étre déplacée vers le dispositif de
mesure. Comme les stylos optiques réalisent des mesures ponctuels, le déplacement de ’objet & mesurer
est assurer par une vis micrométrique et un moteur. (figure 6)

6 Protocole expérimental.

L’objectif de notre étude est de nous intéresser & la sensibilité & I’histoire du cisaillement subi par un
gel de noir de carbone. Pour cela, nous avons développé un protocole nous permettant de garantir le
fait que nous revenons toujours dans le méme état de départ. Le protocole est en quatre étapes :

1. 1l s’agit d’effacer la mémoire du systéme. Pour cela, nous imposons un fort taux de cisaillement
au gel ( 4 = 500s~!), pendant une minute. Cet étape permet de casser toute la micro-structure
qui aurait du étre formé lors du chargement ou de précédentes expériences. Pendant cet étape,
le gel est un liquide.

2. Une étape de préparation du systéme : il s’agit de cisailler le systéme & un vy pendant un temps
At. C'est cette étape qui permet de fixer la micro-structure. Une fois le temps At écoulé, le
cisaillement est arrété. Cependant, c’est ici qu’est le point important : les gels sont, de maniére
générale, des systémes contr6lés en contrainte et non en taux de cisaillement. Ils changent de
réponse ( de liquide a solide et vice-versa) & partir d’une contrainte seuil.Jusque 14, nous avons
imposé le taux de cisaillement (ie : la vitesse de rotation du rotor). Pour nous arréter, nous
imposons o = 0 : la contrainte sur 'axe (ie : le couple sur I’axe du rotor) est nulle. Cela permet
au systéme de s’arréter sans le forcer. C’est a ce moment 1a qu’il redevient solide. Le profil du
taux de cisaillement au cours du temps est représenté en figure 7. Il est & noter que I’échelle de
temps est exagéré : le temps d’arrét est de I'ordre de la fraction de seconde.

3. Une étape de reprise : il s’agit de mesurer les propriétés viscoélastique linéaire par une mesure
en oscillation. Le rotor oscille autour d’une position d’équilibre, & une fréquence de 1 Hz, avec
un faible taux de déformation. Il s’agit de vérifier que le gel a bien atteint un état d’équilibre.
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4. Une étape de mesure : il s’agit de mesurer ce que ’on souhaite. Cela peut étre des propriétés
rhéologique dont la mesure est destructive, imposant de recommencer le protocole de préparation
comme c’est le cas pour un balayage en amplitude. On impose au rotor d’osciller autour d’une
position d’équilibre, & une fréquence fixe, avec un taux de déformation augmentant au cours du
temps, et on mesure la réponse visco-élastique pour chaque taux de déformation. Dans notre
cas, c’est aussi & cette étape que sont réalisés les manipulations d’arrachement : il s’agit de
séparer les deux plaques, et d’observer le motif résultant.

On dispose donc d’un nombre important de paramétres, lié & la fois & la géométrie et a la
préparation. Durant le stage, j’ai fait varier 7y entre 0.1 et 500 s, At entre 1 et 3600 secondes,
la vitesse de séparation des plaques v; entre 10 et 200 pms—! et la séparation des plaques hg
entre 75 et 1000 micrometres. Dans ce qui est présenté ensuite, je vais toujours travailler avec
une vitesse d’arrachement de v; = 100 pms ™!, et je ferais au plus varier un paramétre a la fois.

y(s™) 60 s N\
500 Lt
B
t(s)
y (s™h)
500
Yo
. m >
—
t(s)

FI1cURE 7: Profil temporel du taux de cisaillement pour les deux protocoles de préparations employés

7 Influence de la séparation des plaques

Dans cette partie, on va regarder la différence entre deux protocoles extrémes : on fixe dt & 600s, et on
regarde les cas 7o = 5 s~ ! et vp = 500 s . ,
=
cas du protocole pour 7o = 5 s~! tend & augmenter & faible séparation entre les plaques. Cependant,
comme G’ > G”, on est toujours en présence d'un gel.

Cependant, si 'on regarde la réponse en taux de déformation, c’est & dire la maniére dont le gel se
casse lorsqu’il est sollicité, on observe des différences importantes. Pour le protocole & faible taux de
cisaillement (9.a) et 9.c)) , on observe, pour les grandes valeurs de hg ’apparition d’une bosse secondaire
dans la courbe de G’ (en plein) en fonction de . Il s’agit d’'un "double yielding", c’est la signature
rhéologique d’un processus de casse du gel en deux étapes. Le premier "yielding", correspondant au
taux de déformation critique, est le moment ou le gel passe de solide & liquide, c’est dire que G’

On observe ( 8) que les propriétaires linéaires n’ont qu’une différence : le fait que tan(0) dans le
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FIGURE 8: a) Module élastique (plein) et visqueux (vide) dans le régime linéaire aprés 600 s de ci-
saillement & 49 = 5s~! en fonction de la séparation entre les plaques. b) Module élastique (plein) et
visqueux (vide) dans le régime linéaire aprés 600 s de cisaillement & 49 = 500s~! en fonction de la
séparation entre les plaques. ¢) tan(d) dans le régime linéaire aprés 600 s de cisaillement & 49 = 557! en
fonction de la séparation entre les plaques.d) tan(d) dans le régime linéaire aprés 600 s de cisaillement
A 40 = 500s~! en fonction de la séparation entre les plaques

devient plus petit que G”. On casse donc le réseau de particules, et le gel se met & couler. Dans le cas
d’une fracture en deux étapes, on fracture le réseau en plus petits groupes, avant de briser les groupes
individuels. Ce n’est pas quelque chose que ’on observe dans le cas du protocole & haut de cisaillement
(9.b) et 9.d)), ni méme pour une faible séparation entre les plaques. L’interprétation que nous en avons
est que dans le cas d’une faible séparation des plaques, il n’y simplement pas ’espace pour développer
ces gros groupes, car ils se développerait au moment de la gélification. Ils n’existent pas non plus dans
le cas du protocole & haut taux de cisaillement, car le gel passe de complétement liquide & gélifié sans
avoir le temps de développer de tels groupes.

On peut s’intéresser a une observable macroscopique : les motifs résultats de 'instabilité de Saffman-
Taylor, et leur différence en fonction du protocole. Comme on peut 'observer en figure 10, il y a une
différence trés nette entre les deux. Le motif obtenu suite au protocole a faible taux de cisaillement est
bien plus branché, avec un nombre de doigts bien plus importants, alors que les parameétres géométriques
(vitesse d’arrachement et séparation des plaques sont identiques). On observe ici directement une
différence sur une observable macroscopique (le motif) une différence de rhéologie, que 'on associe a
une différence de microstructure.

Plus quantitativement, on peut regarder la dépendance en fonction de hg de la longueur d’onde des
motifs. Cette derniére, notée A, est mesurée & partir des images des motifs. Il s’agit de compter le
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FIGURE 9: a) Module élastique (plein) et visqueux (vide) en fonction du taux de déformation aprés
600 s de cisaillement & 49 = 5s~! pour hg = 200 pm b) Module élastique (plein) et visqueux (vide) en
fonction du taux de déformation aprés 600 s de cisaillement & 4 = 500s~! pour hg = 200 pm c) Module
élastique (plein) et visqueux (vide) en fonction du taux de déformation aprés 600 s de cisaillement a
40 = 557! pour hg = 800 pm d) Module élastique (plein) et visqueux (vide) en fonction du taux de
déformation aprés 600 s de cisaillement & 4o = 500s~! pour hy = 800 pm

nombre de doigts sur un motif au niveau du cercle extérieur, et de mesurer I’étendue du motif. Pour
cela, comme représenté en figure 11.c), on trace le cercle de rayon minimal qui encercle le motif. Cela
nous donne le rayon R du motif, et on ’on compte le nombre de doigts N. On calcule la longueur d’onde
A comme étant la distance moyenne entre doigts, c’est & dire A = 27 R/N.On représente en figure 11
la variation de la longueur d’onde du motif en fonction de la séparation entre les plaques, et I’étendue
du motif. Il est important de noter que dans ces deux graphes, les échelles en abscisses ne sont pas
identiques. En effet, les deux gammes de stabilité ne sont pas les mémes. De plus, méme quand le motif
est instable, il n’est pas nécessairement possible d’extraire une longueur d’onde. Ainsi les motifs issue
du protocole avec 49 = 5s~! ne sont plus exploitable en dessous de hg = 100 microm, et le reste a des
séparations ol les échantillons préparés a 49 = 500s~! sont stables ou avec des motifs inexploitables
en raison du manque de doigts. Les droites solides correspondent aux meilleurs régressions en loi de
puissance d’exposant 3/2, et 'accord est correct. En effet, la théorie newtonienne, dans cette géométrie,
prévoit A o< by 3/ 2, et cela est en accord avec ce qui a été observé par Divoux et al.

Enfin, a 'aide des mesures de profils de surface, on peut regarder la rugosité de surface. A partir des
données brutes du profilométre (figure 12), on a trois zones distinctes : le métal nu, en vert, les zones
entres doigts indiquées en rouge, et les doigts eux méme, 14 ou le capteur ne mesure rien. Pour mesurer
la rugosité du motif, on va s’intéresser aux zones entre les doigts. On les isole, et on mesure la taille des
pics. On ne cherche pas & mesurer une hauteur absolue mais les variations relatives par rapport a ce

10
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FIGURE 10: a)Motif aprés séparation des deux plaques aprés 600 s de cisaillement & 49 = 5s~! pour hg
— 225 um b)Motif aprés séparation des deux plaques aprés 600 s de cisaillement & 59 = 500s~! pour
hg = 225 pum

qui se trouve autour. On fait cela pour une dizaine de coupe par motif, pour obtenir entre 100 et 200
pics par conditions expérimentales. Une fois cela effectué, on peut tracer la distribution de ces pics. On
obtient la figure 13. On a représenté la distribution des tailles de rugosité de surface en fonction de la
séparation initiale. Les distributions associées au protocole avec 600 s de cisaillement & 4y = 5s~! sont
plus larges comparées a celle obtenue avec le second protocole. La différence observée est cohérente
avec 'explication d’un changement de micro-structure vers quelque chose de plus grossier dans le cadre
du protocole avec 4y = 55~ L. L’hypothése pour le mécanisme est la suivante : quand on passe du temps
a faible taux de cisaillement, le systéme & le temps de former des groupes de tailles intermédiaires
entre la particule unique et le gel. Ce sont ensuite ces groupes, plus gros, qui forment un gel. Cette
histoire est cohérente avec 'observation d’une fracture en deux temps du gel observé dans les données
rhéologiques.
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F1GURE 11: Longueur d’onde la plus instable A. et extension relative R/R du motif d’instabilité
visqueuse en fonction de hg pour deux historiques de cisaillement. (a) 49 = 5 s~! pendant At =600 s
(b) 40 = 500 s~! pendant At =600 s suivi de ¢ = 0 Pa. Dans (a) et (b), les deux droites continues
correspondent a la meilleure loi d’échelle d’exposant 3/2.
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FIGURE 12: Résultat brut du profil de la surface.
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F1GURE 13: Distribution des tailles de rugosité de surface, pour les deux protocoles.
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8 Conclusion

Nous avons étudié la réponse macroscopique de gel de noir de carbone a un changement dans le
protocole de préparation. Nous avons correlé un changement dans des observables macroscopiques liés
a une instabilité hydrodynamique & ce que nous pensons étre un changement de microstructures. Les
perspectives futures impliquent un tavail plus fin pour comprendre ’effet de chaque paramétre ainsi que
des observations microscopiques pour valider nos hypothéses, notamment en utilisant de la diffraction
a rayon X.
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