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Présentation des auteurs

Guy Couarraze, Professeur des Universités et Président honoraire de 1’Uni-
versité Paris-Sud, a travaillé sur les relations entre les propriétés diffusionnelles
ou rhéologiques et la structure des formes pharmaceutiques a libération modifiée,
allant des systémes polymeéres aux solides granulaires. Il est I’auteur d’environ
deux cents publications scientifiques, de sept brevets, et a encadré trente-sept
théses d’université.

Jean-Louis Grossiord, Professeur émérite de I’Université Paris-Sud jusqu’en
2012, a étudié les corrélations entre les propriétés rhéologiques des systémes
polyméres et dispersés et leur microstructure ainsi que les systémes vésiculaires
optimisés en vue de fournir des formes thérapeutiques a libération controlée ou
a extraction. Il est I’auteur de deux cents publications, cinq brevets et a encadré
vingt-quatre theéses d’université. Il est coauteur ou coordinateur de cinq ouvrages
sur la rhéologie.

Nicolas Huang, Maitre de conférences a 1’Université Paris-Sud, travaille sur
les systemes d’intérét pharmaceutique ou cosmétique et sur leurs corrélations
avec leurs propriétés rhéologiques. Ses travaux portent plus particulierement sur
la formulation et la caractérisation des émulsions biodégradables et biocompa-
tibles pour la libération de molécules actives, et sur leur caractérisation rhéolo-
gique volumique et interfaciale.






Avant-propos

Sur le plan étymologique, la rhéologie est une discipline qui traite de 1’écou-
lement et des déformations des matériaux sous 1’action de contraintes : c’est dire
que son champ d’étude devrait &tre trés étendu. En réalité, la rhéologie a des
objectifs plus précis : devant I’impuissance de la théorie de ’élasticité et de la
mécanique des fluides (théories ¢laborées il y a plus d’un siécle) a décrire et a
expliquer les propriétés de matériaux au comportement mal défini et intermé-
diaire entre celui du solide élastique parfait et celui du fluide newtonien, il est
apparu nécessaire d’¢laborer une discipline nouvelle.

Elle s’est constituée de fagon autonome a partir de 1928 et s’est développée
trés rapidement depuis. Son intérét est rendu chaque jour plus évident par 1’ap-
parition d’un nombre sans cesse croissant de substances au comportement com-
plexe : pates, boues, suspensions, émulsions, polymeres...

Il existe un certain nombre d’ouvrages généraux de rhéologie ; ils sont rédigés
le plus souvent :

— soit dans un esprit fondamentaliste, en présentant essentiellement le cadre
mathématique formel de la théorie, sans liaison avec I’expérience ;

— soit dans une optique trés spécialisée, privilégiant les résultats expérimen-
taux, sans accorder une place suffisante aux bases théoriques et aux prin-
cipes physiques de I’expérimentation.

Certains ouvrages adoptent un point de vue plus équilibré : leur lecture néces-
site toutefois des connaissances relativement approfondies de mathématiques et
de physique.

Il nous a semblé qu’un ouvrage d’initiation a la rhéologie, destiné par défi-
nition aux non-spécialistes, devait fournir une présentation concréte et pratique,
aussi peu formelle que possible, dans laquelle le cadre théorique est relié de fagon
étroite avec les procédures et applications expérimentales et justifié par des ana-
lyses microscopiques structurelles.
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Nous nous sommes par conséquent efforcés :

— de présenter les bases théoriques indispensables, sans développer le forma-
lisme mathématique usuel dont I’exposé dépasserait de beaucoup le niveau
de cet ouvrage, mais en insistant sur les définitions des principales grandeurs
physiques ;

— de faire une présentation détaillée des principaux rhéomeétres utilisés : prin-
cipes physiques de fonctionnement et équations, description, conditions
d’utilisation ;

— de fournir une explication du comportement rhéologique de certaines subs-
tances par une analyse structurelle microscopique.

Pour mener a bien ce projet, nous avons renoncé a présenter la théorie géné-
rale des différents types de déformations en relation avec les contraintes qui les
ont provoquées : cela entrainerait des développements trop lourds et formels.
Nous avons choisi de privilégier, autant que faire se peut, I’étude d’une classe
particuliére d’expérience : les expériences de cisaillement simple qui possédent
un champ d’application pratique trés étendu et qui présentent en outre 1’avantage
fondamental de permettre un exposé des différents comportements rhéologiques
dans un cadre mathématique simplifié et d’en faciliter I’interprétation molécu-
laire.

Cet ouvrage d’initiation a la rhéologie comportera ainsi cinq chapitres :
— Généralités ;

— Viscoélasticité linéaire ;

— Typologie des différents modes d’écoulement ;

— Principe et description des principaux rhéométres ;

— Corrélation entre rhéologie et structure de la matiére.

Comme toutes les disciplines de création relativement récente, la terminologie
employée par les rhéologues est encore mal définie, voire contradictoire. Depuis
quelques années, le Groupe francais de rhéologie méne une action unificatrice en
proposant une définition claire et précise des principaux termes utilisés en rhéo-
logie. Nous avons suivi ses recommandations ; cependant, lorsqu’un méme terme
est employ¢ avec des acceptions différentes selon les auteurs, nous signalons ses
différentes significations.

D’autre part, pour faciliter la lecture des ouvrages et travaux de rhéologie de
langue anglaise — de loin les plus répandus — nous indiquerons pour chaque terme
sa traduction anglaise.

Enfin, une bibliographie des ouvrages de référence et des publications sera
donnée en fin d’ouvrage.

Indiquons enfin que, pour ne pas trop alourdir I’exposé, les démonstrations
mathématiques trop longues ou complexes et les développements trop spéci-
fiques sont renvoyés en annexe a la fin de chaque chapitre.



Notations et symboles

Caracteres latins

a Rayon ou demi-grand axe d’une particule individuelle
a, Coefficient de superposition temps-température
A Constante de Hamaker

b, Coefficient de superposition temps-température
B, Nombre de Bond

B, Nombre de Boussinesq

c Concentration

C Constante de torsion d’un fil

C Compacité d’un empilement granulaire

C Indice de Carr

D Gradient de vitesse

D Dimension fractale

e Charge de I’¢électron

E Module d’Young

E* Module complexe interfacial de dilatation

E' Module élastique interfacial de dilatation

E" Module visqueux interfacial de dilatation

E, Energie d’activation d’écoulement

E. Chaleur molaire de vaporisation

f(t) Fonction fluage

f Contrainte résiduelle majeure

g Accélération de la pesanteur
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Fonction relaxation
Module de rigidité

Module de rigidité complexe

Module élastique (ou de conservation)
Module visqueux (ou de perte)

Module complexe interfacial de cisaillement

Module ¢élastique (ou de conservation) interfacial de cisaillement

Module visqueux (ou de perte) interfacial de cisaillement

Module du plateau
Indice d’Hausner
Moment d’inertie

Complaisance ¢élastique

Complaisance complexe

Complaisance ¢élastique en régime permanent
Constante de Boltzmann

Constante élastique de rappel

Logarithme népérien

Logarithme de base quelconque

Masse molaire

Couple

Masse molaire critique d’enchevétrements
Masse molaire entre enchevétrements
Masse molaire d’un monomere

Nombre de molécules par unité de volume
Nombre de monoméres d’une chaine macromoléculaire
Nombre d’enchevétrements sur une chaine
Nombre d’Avogadro

Rapport axial d’une particule

Pression

Nombre de Péclet

Débit volumique

Constante des gaz parfaits

Nombre de Reynolds

Rayon d’un agrégat
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Distance quadratique moyenne

Rayon de giration
Entropie

Temps

Température absolue
Température granulaire

Température de transition vitreuse

Vitesse quadratique moyenne

Volume libre

Degré de polymérisation

Nombre de sous-molécules dans une chaine

Caracteres grecs

Coefficient d’expansion de Flory
Parameétre de forme

Tension superficielle, tension interfaciale

Déphasage de la contrainte par rapport a la déformation

Déformation
Porosité interparticulaire

Vitesse de déformation (de cisaillement)

Déformation complexe

Potentiel zéta

Coefficient de friction

Viscosité

Viscosité d’écoulement permanent
Viscosité du solvant

Temps de retard, de relaxation
Rayon de la double couche diffuse
Libre parcours moyen
Conductivité spécifique

Viscosité¢ dynamique ou apparente

Viscosité complexe
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u'(m) Viscosité « dynamique »
U, Viscosité relative
[V Viscosité relative
e, Viscosité spécifique
(1] Viscosité intrinséque
W, Viscosité de la premicre région newtonienne
[V Viscosité de la seconde région newtonienne
1% Viscosité de la phase continue
V08 Viscosité du solvant
Y Viscosité cinématique
p Masse volumique
o Coefficient de Poisson
o Tension superficielle, tension interfaciale
O Contrainte principale majeure
T Contrainte
T Contrainte complexe
T, Seuil d’écoulement
T, Contrainte interfaciale de cisaillement
T, Seuil d’¢élasticité
D Constante de Flory et Fox
) Fraction volumique
D, Fraction volumique de prise en masse
it Fraction volumique effective
d(t) Angle de rotation du mobile
v « Angle » cone /plateau
® Pulsation
w(r) Vitesse angulaire de la couche cylindrique de rayon r

® Vitesse angulaire du mobile
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Introduction a la 4¢ édition

Depuis les années de parution des éditions successives (1983, 1991 et 2000)
de cet ouvrage, I’importance de la rhéologie dans le domaine scientifique et tech-
nique n’a cessé de croitre. Cet intérét grandissant est dii, pour une grande part, aux
exigences de description et de caractérisation toujours plus grandes, en particulier
dans le domaine des nouveaux matériaux (composites, plastiques, alliages...). Il
est dli également aux progreés importants réalisés dans les modeles interprétatifs
ou corrélatifs de la rhéologie. Il s’explique enfin par les changements intervenus
dans I’analyse expérimentale. En effet, il y a encore peu de temps, une analyse
rhéologique approfondie exigeait 1’utilisation d’appareils sophistiqués et cou-
teux, ainsi que le recours a des méthodes de traitement relativement évoluées. 11
en était évidemment ainsi pour les analyses viscoélastiques mais aussi pour cer-
taines caractérisations en écoulement permanent qui, faute d’étre réalisées avec
un appareillage convenable, conduisaient souvent a des prévisions imprécises,
voire erronées. L’évolution récente des techniques et 1’utilisation systématique
de la micro-informatique, tant sur le plan de I’acquisition que du traitement et de
I’interprétation des données, ont profondément modifié la situation : il est désor-
mais possible, a I’échelle d’un laboratoire relativement modeste, de disposer de
rhéométres extrémement performants, capables de mettre en ceuvre 1’ensemble
des essais rhéologiques, tant sur le plan de I’acquisition que sur celui du traite-
ment, et qui restent cependant abordables financiérement.

Dans ce contexte, il nous a semblé qu’une 4¢ édition de cette introduction a la
rhéologie pouvait recevoir un accueil favorable, ainsi que I’attestent les diverses
demandes et sollicitations en ce sens. Il est vrai que le contexte éditorial concer-
nant les ouvrages de rhéologie en langue francaise a évolué ces derniéres années.
Outre les livres édités dans les années 1990 comme celui de N. Midoux (Mécanique
et rhéologie des fluides en génie chimique, Lavoisier, Tec & Doc, 1993) ou de
P. Coussot et C. Ancey (Rhéophysique des pates et des suspensions, EDP Sciences,
1999), on peut noter a partir des années 2000 la publication d’ouvrages a vocation
vulgarisatrice (Comprendre la rhéologie : De la circulation du sang a la prise du
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béton, P. Coussot et J.L. Grossiord, eds, EDP Sciences, 2001) ou plus complets et
développés, en particulier celui de P. Oswald (Rhéophysique ou comment coule la
matiere, Belin, 2005) et de P. Coussot (Rhéophysique : La matiere dans tous ses
etats, EDP Sciences, 2012). Cependant, ces deux derniers ouvrages s’adressent a
un lectorat possédant une culture scientifique solide, voire avancée. Nous pensons
donc qu’il y a toujours la place pour un ouvrage d’initiation a la rhéologie, en
langue frangaise, ne nécessitant pas un bagage scientifique important et ne récla-
mant pas de connaissances préalables en rhéologie.

De fagon a prendre en compte les développements théoriques et expérimen-
taux intervenus dans la derniére décennie, nous avons tenu a compléter et étendre
la derniére édition :

1. d’une part en actualisant les techniques expérimentales de la rhéométrie,
spécialement en présentant, dans le chapitre 4, les concepts et la mise en
ceuvre de la rhéométrie interfaciale, domaine actuellement en plein déve-
loppement. Dans cette méme partie, les évolutions récentes des techniques
expérimentales sont résumées a 1’aide de tableaux synoptiques présentant
les performances des principaux viscosimeétres et rhéométres disponibles
sur le marché francais ;

2. d’autre part en développant de fagon beaucoup plus importante le chapitre 5
consacré a I’étude des corrélations entre rhéologie et structure de la maticre,
par un développement de la rhéologie des dispersions, domaine essentiel
de la physico-chimie des colloides, et par un accroissement du chapitre
concernant les solides divisés, complétant ainsi la description des proprié-
tés d’écoulement des solides homogenes en |’étendant a des systémes dont
I’importance et I’originalité du comportement sont telles qu’ils ont pu étre
associés a un « quatriéme état de la matiere ».

Malgré ces modifications et extensions, cette 4° édition conserve la méme
présentation et le méme plan et reléve des mémes objectifs que les éditions précé-
dentes, a savoir constituer un ouvrage d’introduction aussi complet et accessible
que possible a des non-spécialistes.



Cet ouvrage de référence s'adresse aux étudiants, chercheurs et ingénieurs
confrontés au cours de leur cursus ou de leur activité professionnelle a cer-
tains problémes d’hydrodynamique, d’écoulement des systemes complexes et
de rhéologie.

La rhéologie, développée afin de décrire et d’expliquer les propriétés de
matériaux, est un domaine scientifique largement pluridisciplinaire et d’un
importance croissante dans de nombreux secteurs industriels. Ainsi, sont
principalement concernés la chimie, I’agroalimentaire, la pharmacie, |
cosmétique, les matieres plastiques, le génie civil et I'environnement. Dan
ce contexte, cet ouvrage constitue une introduction compléte a la rhéologi
accessible a des non-spécialistes.

Initiation a la rhéologie offre une présentation concrete et pratique dan
laquelle le cadre théorique est relié de fagon étroite aux procédures et ap
plications expérimentales. Des analyses structurelles moléculaires pour un
grande variété de matériaux — notamment les liquides simples et complexe
les dispersions, les solides cristallins, les solides divisés, les polymeres
justifient et illustrent la théorie. Les principaux rhéometres et viscosimetre
et leur fonctionnement sont également présentés de facon détaillée.

Cette quatrieme édition a été remaniée et complétée afin de tenir compte de

développements théoriques et expérimentaux récents :

— en actualisant les techniques expérimentales de la rhéométrie, en particulier
la rhéométrie interfaciale ;

— en développant, dans le chapitre consacré a I'étude des corrélations entre |
rhéologie et la structure de la matiere, la rhéologie des dispersions — notam
ment les suspensions et les émulsions — ainsi que la rhéologie des solide
divisés, dont I'originalité du comportement est telle que les matériaux gra
nulaires ont pu étre qualifiés de quatriéme état de la matiere.
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