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Résumé

Le rhéo-épaississement est un phénomeéne observé dans certaines suspensions denses de
particules. Il consiste en une augmentation parfois brutale de leur viscosité lorsqu’elles sont
soumises & une forte contrainte. Ce comportement, trés utile pour certaines applications tech-
nologiques, peut aussi s’avérer problématique dans certains processus industriels. Longtemps
resté une énigme, le rhéo-épaississement est désormais décrit de fagon cohérente par le modele
de transition frictionnelle. Cet article présente ce modele ainsi que les études numériques et
expérimentales qui le valident. Sont ensuite abordées différentes perspectives d’applications
offertes par la compréhension de ce phénomene.

Résumé

Shear-thickening is observed in dense particulate suspensions and consists in a severe in-
crease of the suspension viscosity above an onset stress. This behavior, which is very useful
for certain technological applications, can also be an issue in some industrial processes. Shear
thickening was considered a puzzle for a long time. It can now be explained as a frictio-
nal transition thanks to a recent theoretical model. This paper presents this model and its
numerical and experimental validations. Different applications which may emerge from the
understanding of this phenomenon are then discussed.

Mots-clés : rhéologie, suspensions de particules, fluides complexes, frottement, béton, amortis-
seurs actifs.

Keywords : rheology, particulate suspensions, complex fluids, friction, concrete, active damper.
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Introduction

Certaines suspensions de particules ont la propriété de passer d’'un comportement liquide, lors-
qu’elles sont au repos ou qu’elles s’écoulent sous l'effet d'une faible contrainte, a un compor-
tement solide lorsqu’elles sont sollicitées au-dela d’une contrainte critique. Cette propriété de
rhéo-épaississement fascine les scientifiques et attire ’attention de nombreux industriels depuis
longtemps. Ces derniers tentent pour la plupart d’éviter les dommages qu’'une telle transition
peut causer sur certaines installations (endommagement des mélangeurs, bouchage de conduites).
D’autres en revanche utilisent cette propriété pour ’élaboration de matériaux innovants tels que
des armures souples, des bétons auto-plagants ou encore des protections médicales.

Lorigine du rhéo-épaississement est longtemps restée obscure. Cependant, des prédictions théo-
riques récentes fournissent enfin un scénario cohérent pour expliquer cette transition. L’objectif de
cet article est de présenter ce modele dit de transition frictionnelle ainsi que les différentes études
numériques et expérimentales qui le valident.

La compréhension du rhéo-épaississement devrait permettre de rationaliser certaines pratiques
industrielles restées jusqu’alors empiriques. Nous illustrons en particulier dans la section 4 (para-
graphe “Le rhéo-épaississement et les bétons modernes”) comment le modéle de transition friction-
nelle permet d’interpréter une innovation qui a révolutionné 'industrie du béton. Ce scénario offre
aussi des perspectives prometteuses pour I’élaboration de fluides “intelligents” dont la rhéologie
peut étre ajustée a la demande.

1 Contexte

1.1 Qu’est-ce que le rhéo-épaississement ?

L’expérience quotidienne nous apprend que les fluides opposent une résistance a leur mise en
mouvement, et que cette résistance est tres variable selon la nature du fluide. Il est ainsi beaucoup
plus difficile de déplacer une cuillere dans du miel que dans un verre d’eau. La grandeur physique
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Figure 1 — Notions de base de rhéologie. a) Ecoulement de cisaillement simple et définition des
grandeurs élémentaires de rhéologie : taux de cisaillement -, contrainte de cisaillement 7, et vis-
cosité n = 7/4. b) Relations 7/4 (contrainte/taux de cisaillement) correspondant aux principaux
comportements de fluides newtoniens et non-newtoniens. c¢) Viscosité 1 en fonction du taux de
cisaillement 4 correspondant a b).

qui caractérise cette résistance est la viscosité du fluide. Cette grandeur se définit de la fagon
suivante. Dans le cas d’un écoulement de cisaillement simple, comme représenté figure la, une
couche de fluide d’épaisseur h est cisaillée entre une plaque fixe et une plaque mobile a la vitesse U
constante. Dans le régime stationnaire, le profil de vitesse est linéaire et permet de définir le taux de
cisaillement 4 = U/h (unité s~1). La contrainte tangentielle 7 (unité Pa) est la force tangentielle
par unité de surface qu’il faut exercer sur la plaque supérieure pour assurer 1’écoulement. La
viscosité du fluide est alors définie par n = 7/4 (unité Pa.s) [1]. Plus la viscosité est grande, plus
la résistance du fluide a 1’écoulement est importante. La viscosité du miel est ainsi de n = 10 Pa.s,
tandis que celle de I'eau est parmi la plus faible des liquides, n = 0,001 Pa.s.

Pour la plupart des fluides comme les gaz ou les liquides simples, la viscosité est une grandeur qui
ne dépend pas de la vitesse a laquelle le milieu s’écoule. La contrainte 7 varie alors linéairement
avec le taux de cisaillement 4. Ces fluides sont appelés fluides newtoniens*. Il existe cependant
de nombreux fluides dans la nature ou I'industrie qui ont un comportement plus complexe. C’est
le cas des solutions de polymeéres, des émulsions, des mousses ou des gels. Leur viscosité peut
décroitre avec le taux de cisaillement (on parle de fluides rhéo-fluidifiants) ou augmenter avec
le taux de cisaillement (on parle de fluides rhéo-épaississants). Parfois, la viscosité de ces fluides
varie au cours du temps (on parle de fluides thixotropes, comme par exemple les yaourts). La
viscosité peut également diverger quand le fluide est au repos. Dans ce cas, le fluide possede un
seuil d’écoulement (c’est le cas par exemple de la boue ou du dentifrice). Les figures 1b et 1c
résument les différents types de comportement évoqués. Le point commun de tous ces fluides
complexes, dits non-newtoniens*, est qu’ils sont structurés a une échelle de taille intermédiaire
entre I’échelle microscopique (taille des molécules de fluide) et macroscopique. Cette structure,
induite par exemple par la présence de macromolécules, particules solides, gouttes, est responsable
de leurs propriétés d’écoulement particuliéres [1].

L’un des comportement les plus spectaculaire chez les fluides non-newtoniens est le rhéo-
épaississement brutal que I'on observe dans certaines suspensions® dont la fraction volumique*
en particules ¢ (rapport du volume occupé par les grains sur le volume total, grains + liquide,
de la suspension) est élevée. C’est le cas de 'amidon de mals (commercialisé en France sous la



marque Maizena®) mélangé & 1'eau (figure 2a). A faibles fractions volumiques, la viscosité de ce
mélange est constante, comme pour un fluide newtonien. Quand la fraction volumique augmente,
on observe un premier régime ou la viscosité augmente de maniére progressive avec le taux de
cisaillement. On parle de rhéo-épaississement continu. Pour des fractions volumiques encore plus
grandes, il apparait une transition : la viscosité augmente brutalement, parfois de plusieurs ordres
de grandeur, au-dessus d’un taux de cisaillement critique .. On parle de rhéo-épaississement dis-
continu. Dans ce régime, le milieu peut aller jusqu’a se bloquer et se comporter comme un solide. Ce
comportement solide a grande vitesse de cisaillement explique qu’il soit possible de courir sur une
piscine remplie de fluide rhéo-épaississant (figure 2b). De nombreuses vidéos existent sur internet
illustrant le comportement remarquable de ces fluides (accessibles via une recherche internet avec
des mots-clés tels que “Oobleck”; “fluide non-newtonien”, “Maizena”).
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Figure 2 — Transition de rhéo-épaississement dans des suspensions concentrées. a) Viscosité d'une
suspension d’amidon de mais dans ’eau en fonction du taux de cisaillement pour différentes frac-
tions volumiques ¢. La taille des particules est de Pordre de 5 — 20 um (image sous microscopie
électronique & balayage). b) Une suspension rhéo-épaississante a un comportement transitoirement
solide sous impact : il est possible de courir a la surface d’une piscine remplie de ce matériau.

Historiquement, le rhéo-épaississement a d’abord été observé dans des suspensions d’origine vé-
gétale comme 'amidon de mais, de riz ou de pomme de terre [2]. Depuis, ce phénomeéne a été
observé dans de nombreuses autres suspensions constituées de matériaux treés variés (silice, carbo-
nate de calcium, plastique, oxide de titane, alumine, etc). La plupart des données de la littérature
concerne des suspensions browniennes* ou colloidales™ [3], ¢’est-a-dire composées de particules de
taille inférieure au micrometre soumises a I’agitation thermique. Cependant, le rhéo-épaississement
est également observé dans des suspensions de particules de plus grande taille [2,4,5], démontrant
que l'agitation thermique n’est pas indispensable pour observer ce phénomene. Il y a toutefois deux
caractéristiques communes & ’ensemble des suspensions rhéo-épaississantes :
e La taille des particules est relativement faible (diameétre d typiquement inférieure & 50 pm).
e La physico-chimie du milieu joue un réle déterminant : présence de traitement de surface
sur les particules (charges, polymeres greffés), type de solvant (polaire ou apolaire, ionique,
niveau de pH) ...

1.2 Applications industrielles

Le rhéo-épaississement n’est pas seulement une curiosité de la nature. L’encre, les peintures, le
béton frais, le chocolat liquide ou les pates de céramiques sont autant de fluides rencontrés dans
Iindustrie qui présentent un caractere rhéo-épaississant. Comprendre et maitriser ’origine du rhéo-
épaississement est essentiel & de nombreux secteurs industriels comme ceux du verre, du génie civil,
des cosmétiques, de I'agroalimentaire ou de I'industrie pharmaceutique.

Souvent, le rhéo-épaississement est une propriété que 'on cherche a éviter. L’augmentation bru-
tale de la viscosité au-dela d’une vitesse critique peut en effet se traduire par un endommagement
important des pompes et des mélangeurs, ou entrainer le bouchage de conduites. Les premieres
études sur le rhéo-épaississement ont ainsi été motivée par un probleme touchant l'industrie pape-
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Figure 3 — Applications des suspensions rhéo-épaississantes.

tiere lors de ’enduction de papier par des films de suspension [6]. A grande vitesse, il arrivait que
I’augmentation de la viscosité soit telle que le papier se déchirait, endommageant ainsi I’ensemble
de 'installation.

Les fluides rhéo-épaississants sont également caractérisés par un régime de tres faible viscosité a bas
taux de cisaillement, qu’il peut étre avantageux d’utiliser en particulier pour manipuler les suspen-
sions tres concentrées. C’est le cas lors des procédés de moulages utilisant des poudres métalliques
ou des poudres céramiques. Pour faciliter sa manipulation, la poudre est généralement dispersée
dans un liquide. Un traitement des particules est effectué afin que la viscosité de la suspension soit
faible méme a fractions volumiques élevées. Un autre exemple est I'industrie chocolatiére. Le cho-
colat est une suspension composée de féves de cacao broyées et de sucre dans une phase continue
grasse constituée principalement de beurre de cacao. L’ajout d’un adjuvant, la lecithine, permet
d’obtenir une pate tres liquide tout en diminuant la teneur en graisse [7]. Mais I’application la plus
importante est I’industrie du béton. Dans ce domaine, un enjeu majeur est de parvenir a augmenter
au maximum la concentration en particules pour augmenter la résistance du matériau final, tout
en maintenant la coulabilité du béton frais (figure 3). Nous discutons en détail cet exemple dans
la section 4.

Récemment, le caractére rhéo-épaississant de certaines suspensions a inspiré aux industriels la
formulation de nouveaux matériaux pour la conception d’armures et de protections sportives ou
de protheéses médicales souples (figure 3). En effet, une suspension rhéo-épaississante est capable
de dissiper une grande quantité d’énergie lors d’'un choc tout en restant liquide en temps nor-
mal. Ainsi, ces vétements autorisent le mouvement mais protégent le corps en cas d’impact de
balle, de chute ou de mouvement brusque. La plupart des techniques récemment brevetées portant
sur la fabrication d’armures souples consistent en l'infiltration d’un milieu fibreux par un fluide
rhéo-épaississant. Par exemple, on peut imprégner un textile de Kevlar avec une suspension de
micro-particules de silice et de polyéthyléne glycol. Ce matériau possede une capacité d’absorption
en énergie jusqu’a 3 fois supérieure a celle d’'une armure en Kevlar pur. Il existe aujourd’hui plu-
sieurs marques (Armourgel®, D30®, ARTi-LAGE) qui vendent des vétements ou des protections
pour les articulations. La société STF Technologies propose des tissus médicaux protégeant des
piqires d’aiguilles. Une derniére application est la conception de ralentisseurs de type dos d’ane
intelligents constitués d’une enveloppe souple remplie d’une suspension rhéo-épaississante (figure
3). La transition de rhéo-épaississement est ajustée a la limitation de vitesse, de sorte que les auto-
mobilistes roulant sous la limitation n’endommagent pas leur voiture. En revanche, a forte vitesse,
leffet est le méme qu’un ralentisseur solide [8].



1.3 Une origine physique discutée

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer le phénomeéne de rhéo-épaississement observé
dans certaines suspensions concentrées.

Une premiere explication a émergé a la fin des années 1980 suite au développement de la dynamique
stokesienne. Cette méthode numérique décrit la suspension comme un ensemble de sphéres dures
immergées dans un fluide newtonien et soumises aux forces hydrodynamiques (trainée visqueuse,
lubrification) et & I’agitation thermique [9]. Dans ce cadre, le théo-épaississement est expliqué par
la création, a fort taux de cisaillement, d’amas denses de particules dans le fluide (appelés hydro-
clusters). Ces amas augmentent fortement la viscosité effective du milieu, & cause des forces de
lubrification visqueuses qui divergent lorsque les particules sont trés proches les unes des autres.
Ce mécanisme ne prédit cependant quun rhéo-épaississement faible et progressif, avec une aug-
mentation de viscosité d’un facteur 2 a 3, bien inférieure a celles observées dans les expériences.
De plus, la transition de rhéo-épaississement n’est observée dans ces simulations que lorsque les
particules sont browniennes. Ce mécanisme ne permet donc pas d’expliquer le rhéo-épaississement
observé dans les suspensions de particules non-browniennes.

Une deuxieme explication associe le rhéo-épaississement a une transition entre un régime visqueux
et un régime inertiel & 1’échelle des particules [10,11]. Lorsque le taux de cisaillement augmente, les
particules subissent, en plus des forces visqueuses, des collisions comme dans un gaz. Le transfert
de quantité de mouvement par collision implique alors que la contrainte sur les particules varie
comme le carré du taux de cisaillement, 7 o< 42 (loi de Bagnold [12]). La viscosité augmente donc
linéairement avec le taux de cisaillement : 1 o< 7. La encore, il s’agit d’un rhéo-épaississement
modéré qui ne décrit pas 'augmentation brutale de viscosité observée dans certaines suspensions.
De plus, ce mécanisme n’a lieu que lorsque les effets d’inertie deviennent importants. Or 1’obser-
vation de rhéo-épaississement dans des suspensions pour lesquelles I'inertie est négligeable ( [10]
par exemple) indique que celle-ci n’est pas nécessaire pour observer ce phénomene.

En parallele de ces mécanismes, plusieurs scientifiques questionnent ’existence méme du rhéo-
épaississement [4,5,13]. De leur point de vue, le rhéo-épaississement n’est pas une propriété rhéo-
logique intrinséque mais provient d’artefacts spécifiques a la configuration expérimentale utilisée.
Par exemple, la sédimentation dans le cas de particules plus denses que le fluide, la migration pour
des configurations de cisaillement inhomogeéne ou encore la présence de confinement latéral (pa-
rois du rhéometre) peuvent induire un rhéo-épaississement apparent sur la mesure de viscosité, cf.
figure 4. Ces hypotheses n’expliquent toutefois pas pourquoi le rhéo-épaississement n’est observée
que dans des suspensions bien spécifiques.
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Figure 4 — Rhéo-épaississement apparent du a des artefacts de mesures. a) Sous leffet de la
sédimentation, la suspension devient verticalement inhomogéne. b) Sous l'effet de la migration
latérale, la suspension devient horizontalement inhomogene. ¢) Effets du confinement di aux parois
et a linterface suspension/air).



1.4 Problématique

Le paragraphe 1.3 montre que, malgré I'importance des fluides rhéo-épaississants dans l'industrie,
le mécanisme a l’origine de ce phénomene reste mal compris. La situation a toutefois changé suite
a des travaux numériques et théoriques publiés en 2013-2014. Ces études proposent un scénario
cohérent qui décrit le rhéo-épaississement comme une transition frictionnelle. Dans la suite de
I’article, nous décrivons ce modele et sa validation expérimentale.

2 Le modeéle de transition frictionnelle

2.1 Rhéologie d’une suspension classique : analyse dimensionnelle

Pour comprendre le rhéo-épaississement, il est utile d’aborder en premier lieu le cas d’une suspen-
sion classique constituée de sphéres dures non-browniennes immergées dans un fluide newtonien
(figure 5a). Dans ce type de systeme, les particules interagissent via les forces hydrodynamiques
(trainée, lubrification) et les forces de contact solide (non-interpénétration, frottement solide). On
peut montrer par un argument d’analyse dimensionnelle que la rhéologie d’une telle suspension
est, a I'instar du fluide suspendant, purement newtonienne. En effet, les variables dont dépend le
comportement de cette suspension sont le diameétre des particules d, la viscosité du fluide suspen-
dant 7y, le taux de cisaillement + et la fraction volumique en particules ¢. On peut montrer quun
seul nombre sans dimension peut étre construit a partir de ces grandeurs : la fraction volumique ¢.
L’analyse dimensionelle impose alors [14] que la viscosité de la suspension 7, s’écrit sous la forme :

Ns = Nf X f(¢)v (1)

ou f est une fonction indéterminée. Ainsi, la viscosité d’une suspension classique ne dépend pas
du taux de cisaillement imposé mais seulement de la fraction volumique en particules. Le compor-
tement rhéologique d’une telle suspension est illustré sur les figures 5b et c :

e Sa viscosité 75 augmente avec la fraction volumique en particules et diverge pour une fraction
volumique critique ¢, a partir de laquelle le systéme ne peut plus s’écouler. Les grains sont
alors empilés de fagon compacte et la suspension se comporte comme un solide.

e Pour une fraction volumique ¢ donnée telle que ¢ < ¢., la viscosité de la suspension est
indépendante du taux de cisaillement, comme prédit par ’équation 1.

2.2 Ingrédients clés du modele de transition frictionnelle : force répul-
sive et frottement

Comme vu a la section 2.1, une suspension classique a un comportement newtonien. L’ana-
lyse dimensionnelle nous indique qu’il n’est donc pas possible d’obtenir un comportement rhéo-
épaississant sans rajouter au moins un ingrédient au modele. L’idée principale du modele de tran-
sition frictionnelle est d’introduire une force répulsive entre les particules [15-17]. Cette force peut
avoir plusieurs origines. Elle peut par exemple étre induite en greffant des brosses de polymeéres a
la surface des particules ou bien en utilisant des particules qui, une fois immergées dans le fluide
suspendant, développent spontanément une charge électrostatique de surface. L’effet de la pré-
sence de cette force répulsive est illustré sur la figure 6a. A faibles taux de cisaillement (faible %),
elle maintient les particules a distance. Celles-ci s’écoulent alors facilement, sans frotter les unes
contre les autres. A l'inverse, si on augmente le taux de cisaillement, la force répulsive est vaincue
par les forces hydrodynamiques. Les particules sont alors poussées au contact solide et frottent les
unes contre les autres. La présence d’une force répulsive a courte portée permet donc d’expliquer
qu’une méme suspension puisse changer de comportement lorsque le taux de cisaillement varie. En
effet, en augmentant le taux de cisaillement imposé, les particules passent d’un comportement non
frottant a un comportement frottant.

L’analyse dimensionnelle permet de formaliser comment la viscosité varie avec le taux de cisaille-
ment imposé. Outre le diametre des particules d, la viscosité du fluide suspendant 7y, le taux de
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Figure 5 — Rhéologie d’une suspension idéale. a) Schéma d’une suspension classique de sphéres
dures non-browniennes immergées dans un fluide newtonien et visqueux. b) Augmentation de la
viscosité avec la fraction volumique en particules puis divergence & une fraction volumique critique
¢e. ¢) Pour une fraction volumique donnée ¢ < ¢., la viscosité de la suspension est constante
quelque soit la valeur du taux de cisaillement (équation 1).
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Figure 6 — Modele de transition frictionnelle. a) Transition frictionnelle induite par la présence d'une
force répulsive dont 'amplitude est notée Fie, entre des particules frottantes. b) Deux rhéologies
possibles : la branche non-frictionnelle a faible taux de cisaillement et la branche frictionnelle &

fort taux de cisaillement. ¢) Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour différentes fractions
volumiques.

cisaillement + et la fraction volumique en particules ¢, la suspension doit maintenant étre décrite
a l'aide d’une nouvelle variable : 'amplitude de la force répulsive entre les particules, notée Fip.
L’introduction de cette nouvelle échelle de force permet de construire un nouveau nombre sans



dimension :
nyyd*
= —— 2
e (2)

qui représente le rapport entre les forces hydrodynamiques nf"yd2 et la force la force répulsive Fiep.
L’analyse dimensionelle impose alors que la viscosité de la suspension 7, soit une fonction de ¢ et

de I':
.d2
7h=wxf(¢F=@?). (3)
rep

Contrairement a l’expression donnée par ’equation 1, la viscosité de la suspension peut désormais
dépendre du taux de cisaillement imposé +.

Cette transition entre un comportement non-frottant et un comportement frottant des particules
modifie la viscosité de la suspension. En effet, comme nous I’avons vu précédemment (figure 5b), la
viscosité d’une suspension diverge a une fraction volumique critique ¢.. Le point important est que
cette fraction volumique critique dépend du coefficient de frottement™ y,, entre particules : pour des

particules sphériques non-frottantes (1, = 0), la fraction volumique critique vaut oL =0 = 0, 64,
alors que pour des particules frottantes (u, > 0), elle vaut o »>0 o 0, 58. Les courbes de viscosité
correspondantes sont représentées sur la figure 6b. L’interprétation du rhéo-épaississement est
alors simple. A faible taux de cisaillement, les particules ont un comportement non frottant. La
viscosité de la suspension est alors donnée par la branche non-frottante, de plus basse viscosité.
En augmentant le taux de cisaillement, les particules sont poussées au contact solide et adoptent
donc un comportement frottant. La suspension passe ainsi sur la branche frottante de viscosité
plus élevée.

Dans ce cadre, on peut également comprendre comment, en augmentant la fraction volumique, on
passe d’un rhéo-épaississement continu a un rhéo-épaississement discontinu, voire au blocage de la
suspension, comme illustré figure 6c. A faible fraction volumique, le saut de viscosité est continu et
relativement faible, car les deux branches de viscosité sont proches 'une de I’autre. En augmentant
la fraction volumique, le saut de viscosité devient discontinu et peut atteindre plusieurs ordres de
grandeur car les branches s’éloignent rapidement I'une de I'autre en raison de la divergence plus
précoce de la branche frottante. Enfin, pour ¢ > ¢‘CL">O, la transition conduit au blocage total de
la suspension car il n’y a plus de branche frottante a laquelle la suspension puisse accéder.

2.3 Simulations numériques du modele

Les idées du modele de transition frictionnelle ont émergé grace aux simulations numériques d’un
groupe de chercheurs du Benjamin Levich Institute & New York [15,17]. Leur approche différe
fondamentalement de celle de la dynamique stokesienne discutée précédemment [18]. En effet,
cette derniére suppose que le comportement des suspensions de particules est dominé par leffet
des interactions hydrodynamiques. Les chercheurs du Levich Institute, a I'inverse, ont introduit
dans les suspensions 1’idée de contact granulaire et mis en avant le rdle joué par le frottement.
La suspension consiste en un ensemble de spheres dures immergées dans un fluide soumis a un
écoulement de cisaillement. Chaque sphére est simulée individuellement et peut interagir avec les
autres sphéres. Les forces qui influent sur la dynamique de chaque sphére sont :

e La force de trainée, qui est proportionnelle a la différence entre la vitesse de la particule et
la vitesse locale de I’écoulement de cisaillement imposé,

e Les forces de lubrifications, qui sont prises en compte lorsque la distance de séparation entre
les surfaces des sphéres devient petite devant leur taille. Leur amplitude est proportionnelle
a la vitesse relative des sphéres considérées et inversement proportionnelle a leur distance de
séparation,

e Une force décrivant un contact de type granulaire. Celle-ci empéche les particules de s’in-
terpénétrer et décrit la nature frictionnelle du contact par une loi de frottement de type
Coulomb (caractérisée par un coefficient de frottement inter-grains p,),

e Une force répulsive de courte portée, qui reproduit 'effet d’une couche de polymere adsorbée
ou celui d'une double couche électronique & la surface de chaque sphere.



Les simulations ont été réalisées pour différentes fractions volumiques ¢ = [0.45 — 0.64] et une
grande gamme de taux de cisaillement. Comme prédit par le modele, deux courbes rhéologiques
émergent de ces simulations (figure 7a). La premiére, a faible taux de cisaillement, diverge & la
fraction volumique critique correspondant & des sphéres non-frottantes ¢k »=0 La seconde, obtenue
a fort taux de cisaillement, diverge pour ¢ = ¢5P>0. Dans ce cas, les forces répulsives de courte
portée ne jouent aucun role puisqu’elles sont dominées par les forces hydrodynamiques.

Les simulations reproduisent également les courbes rhéologiques classiques des suspensions rhéo-
épaississantes (figure 7b). On observe un rhéo-épaississement continu a faible fraction volumique,
qui devient discontinu a plus forte fraction volumique. La transition de rhéo-épaississement dis-
continue a lieu pour une contrainte critique 7, ou un taux de cisaillement critique ., qui sont liés
a la force répulsive Fiop par la relation :

£ rep
dz’

Frep
Hp=0 797
% P d2

Tczﬁ

avec 8 ~ 0.04 et 775’)20 la viscosité de la branche non-frottante (qui dépend de ¢). Toutes choses
égales par ailleurs, la contrainte critique de rhéo-épaississement est donc inversement proportion-
nelle a la taille des particules au carré. Cette relation indique pourquoi le rhéo-épaississement ne
s’observe que pour des particules suffisamment petites. Pour des particules macroscopiques, la
force de répulsion, si elle existe, est toujours vaincue par les forces extérieure et le systeme est
toujours frottant. L’avantage des simulations est qu’elles permettent de directement visualiser la
prolifération du nombre de contacts frottants qui a lieu lors de la transition (figure 7c).

Les chercheurs du Levich Institute ont aussi étendu leurs simulations numériques au cas des sus-
pensions browniennes en décrivant l'effet de l'agitation thermique des particules [19]. Ils ont ainsi
pu montrer que cette agitation est équivalente a une force répulsive effective qui empéche les
contacts frottants lorsque la suspension est soumise a un faible taux de cisaillement. Ainsi 'agi-
tation thermique induit, a I'instar d’une force répulsive, un comportement rhéo-épaississant de la
suspension. La contrainte critique de rhéo-épaississement généralisée aux particules browniennes
s’écrit : . T

=+ 40%, (5)
ou kp est la constante de Boltzmann et T est la température du systéme (en Kelvin). Pour les
suspensions usuelles, la composante brownienne domine lorsque d < 0,1 pym.

T. >~ f3

a) b) c)
Ts e

5000, 77_3 Transition frictionelle

¢ =0.56 [a——— e aaa——————

nf 1000 103»77]0

5001 b =0.54

100} 102 6=0.

10F e 101’ o o0 ©
045 050 0.55 0.60 ¢ 102 107 =+

Figure 7 — Simulations numériques d’une suspension de spheres frottantes cisaillées dans un fluide
newtonien, interagissant via une force répulsive (adapté de [17]).

3 Mise en évidence expérimentale

Le modele de transition frictionnelle offre un cadre théorique cohérent pour expliquer le rhéo-
épaississement des suspensions concentrées. Il est toutefois difficile a tester expérimentalement sur
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des suspensions réelles. En effet, les outils classiques de rhéologie donnent acces a la viscosité de
la suspension mais pas au frottement entre les particules, qui est la grandeur clé du mécanisme.
Dans ce chapitre, nous présentons deux approches expérimentales qui ont permis d’accéder a cette
propriété. Ces études ont fourni une validation directe du modele de transition frictionnelle pour
les suspensions rhéo-épaississantes.

3.1 Expériences macroscopiques

Le premier type d’expérience, développé par les auteurs de cet article, s’inspire de la physique
des écoulements granulaires, c’est-a-dire des milieux composés de grains macroscopiques comme
le sable [20]. L’idée a été de mesurer I'angle d’avalanche d’une suspension pour caractériser son
comportement frictionnel.

Un empilement de grains sous gravité forme un tas de forme conique ayant un angle bien défini [20]
(figure 8a). De méme, si I'on place des grains dans un tambour que 'on tourne continument, le
systéme atteint un état stationnaire dans lequel une mince couche de grains (d’épaisseur h de
Pordre d’une dizaine de tailles de grains) coule avec un angle 6, a la surface d’un empilement
statique en rotation solide avec le tambour (figure 8b).

2 .

JAVA

Tambour tournant

Figure 8 — L’angle de tas : une manifestation macroscopique du frottement entre particules.

Cet angle d’avalanche 6 d’un milieu granulaire a deux origines tres différentes. La premiere provient
du frottement solide entre les particules. Plus les grains sont frottants, plus 'angle d’avalanche est
élevé. Pour des coefficients de frottement usuels entre grains (0,1 < p, < 1) et des particules de
forme sphérique, ’angle d’avalanche est de ’ordre de 6 ~ 20°—25°. Par contre, lorsque le frottement
ip entre grains devient tres faible (u, < 0,1), angle d’avalanche chute brutalement. Pour des
sphéres non frottantes (1, = 0), les simulations numériques prédisent un angle d’avalanche tres
faible de 6 = 5, 76° [21]. La seconde origine de I'angle d’avalanche est purement liée a la géométrie
des grains. Elle a pour conséquence qu'un empilement de particules irréguliéres comme le sable a
un angle d’avalanche plus élevé qu'un empilement de billes sphériques. Elle explique également
I’angle d’avalanche non nul obtenu pour des particules parfaitement non frottantes.

La mesure de ’angle d’avalanche est donc un moyen simple et direct d’accéder aux propriétés de
frottement entre les particules. De plus, I’avalanche ayant lieu en surface, les grains sont soumis &
des forces de confinement trés faibles (leur propre poids). Cette configuration est donc appropriée
pour tester l'existence d’un état non-frottant dans le cas ou la force répulsive est dominante, tel
que prédit par le modele de transition frictionnelle.

Nous avons dans un premier temps comparé I’angle d’avalanche d’une suspension rhéo-épaississante
typique (amidon de pomme de terre dans eau) avec celui d’une suspension classique non rhéo-
épaississante (une suspension de billes de verre de diameétre d ~ 500 ym immergées dans un fluide
de viscosité ny ~ 60 mPa.s) [22]. Les particules sont placées dans un tambour rempli de fluide et mis
en rotation lente a vitesse constante w < 0,1°/s, jusqu’a la formation d’un tas stationnaire d’angle
d’avalanche 6 (figure 9). On constate que la suspension classique non rhéo-épaississante coule avec
un angle d’avalanche de 'ordre de 25°, caractéristique de particules frottantes. En revanche, la
suspension rhéo-épaissante coule avec un angle tres faible, de l'ordre de 8 °. Cet angle est proche
de l'angle d’avalanche théorique obtenu avec des sphéres non-frottantes. Ce résultat montre qu’il
existe bien pour les suspensions rhéo-épaississantes un état non frottant entre particules, comme
prédit par le modeéle de transition frictionnelle.
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Figure 9 — Expériences macroscopiques de validation du modele de transition frictionnelle (adaptées
de [22]). a) Principe de mesure de l'angle d’avalanche ¢ de la suspension en tambour tournant.
b) Comparaison entre le § obtenu avec une suspension classique (billes de verre de diameétre
d ~ 500 um dans une huile visqueuse) et rhéo-épaississante (amidon de pomme de terre dans
Peau).

Dans le cadre du modele, 1’état non frottant provient d’une force répulsive courte portée entre
les grains. Afin de tester cette hypothése, nous avons étudié une suspension modéle de particules
de silice non browniennes (diamétre d = 24 um) immergées dans une solution aqueuse ionique
(solution de chlorure de sodium NaCl et d’eau). La silice, de formule chimique SiOs, réagit avec
I’eau pour former des groupements SiO~ a la surface des billes, qui deviennent donc chargées
négativement en surface. Il existe ainsi une force de répulsion, de nature électrostatique, entre les
particules. La portée de cette force répulsive, appelée longueur de Debye, peut étre controlée en
ajoutant dans le milieu des ions qui écrantent ces charges. L’expression de la longueur de Debye,
a température ambiante et pour les ions considérés, vaut :

0.304
Ap = \/ﬁ nm, (6)

ot [NaCl] est la concentration en ions sodium exprimée en mol.L~!. Ainsi, plus le milieu est
concentré en ions, plus la portée de la force répulsive diminue.

La figure 10a présente 'angle d’avalanche d’une suspension de silice dans des solutions ioniques
de concentration croissante. Lorsque ’eau est pure ou lorsque la concentration en ions est tres
faible, l’angle d’avalanche est § ~ 6°. Cette valeur est quasiment égale a l’angle d’avalanche
prédit pour des sphéres non-frottantes. Ces expériences montrent que la présence d’'une force de
répulsion (ici d’origine électrostatique) induit un comportement non-frottant de la suspension.
Lorsque la concentration en ions augmente, la portée des forces de répulsion diminue. Lorsque la
portée de ces forces devient plus petite que la taille caractérisque des rugosités des particules (¢, =~
3nm), les derniéres frottent. Par conséquent, 'angle d’avalanche augmente rapidement,(figure
10a). Ce résultat s’interprete dans le cadre du modele de transition frictionnelle. Selon ce scénario, la
transition entre I’état non-frottant et I’état frottant apparait quand la force extérieure Fy, appliquée
sur les grains est égale a la force répulsive Fiqp. Ici, la force extérieure correspond au poids des
grains déjaugé de la poussée d’Archimede :

Fy = N(m/6)d> Apg, (7)

ou Ap est la différence de densité entre les particules et le fluide et N = 10 le nombre de grains
dans I’épaisseur de la couche de grains en écoulement. La force électrostatique entre deux spheres
dans la suspension peut s’écrire sous la forme :

Frep(2) = Foexp(—z/Ap), (8)

ot Fy est une échelle de force dépendant de la taille des particule (Fp/d ~ 1mN.m™!) et z la
distance entre les surfaces des particules. La force critique au contact (z = 2¢,.) s’écrit donc Frep, =
Fyexp(—2¢,/Ap). En égalisant cette expression avec Fy, on trouve que la transition frictionnelle

a lieu pour :
Efr B —lln NrnApgd3 N
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Figure 10 — Expériences macroscopiques de validation du modeéle de transition frictionnelle (adap-
tées de [22]). a) Angle d’avalanche d’une suspension de billes de silice immergées dans une solution
ionique de chlorure de sodium montrant une transition entre un état non-frottant (faibles concen-
trations ioniques, la portée de la répulsion électrostatique est grande devant la taille caractéristique
des rugosités des billes) et un état frottant (fortes concentrations ioniques, la portée de la force
de répulsion est faible devant la taille caractéristique des rugosités des billes). b) Caractérisation
rhéologique de la suspension avant et apres la transition frictionnelle. Le rhéo-épaississement est
supprimé quand la force répulsive est écrantée.

Cette valeur est en accord avec la transition observée expérimentalement. Les résultats précédents
montrent que ’on peut passer continument d’une suspension ayant un comportement non frottant
a une suspension frottante en diminuant la portée de la force de répulsion entre grains.

Nous avons également fait le lien entre le comportement frictionnel microscopique des grains et
le comportement rhéologique macroscopique de la suspension. Comme prédit par le modele de
transition frictionnelle, une suspension qui peut transiter d’un état non frottant & un état frottant
est rhéo-épaississante. En revanche, lorsque ’état non frottant est supprimé par écrantage de la
force répulsive, le rhéo-épaississement disparait (figure 10a,b).

3.2 Expériences microscopiques

Les expériences précédentes ont validé le modele de transition frictionnelle en utilisant une signa-
ture macroscopique du frottement entre particules : 'angle d’avalanche. Une deuxiéme validation
de ce mécanisme est venue de mesures directes du coefficient de frottement microscopique p,, entre
deux particules, par des chercheurs de 'ESPCI, 'ENS et 'université Pierre et Marie Curie a Pa-
ris [23]. Pour cela, ces chercheurs ont développé une machine de force atomique originale utilisant
un résonateur mécanique (un mini-diapason). Une particule est directement collée & la pointe du
diapason, les autres forment une monocouche fixée sur une plaque, comme illustré figure 11a. Le
diapason est mis en résonance a ’aide d’un élément piezo-électrique, a la fois dans les directions
normale et tangentielle a la plaque. La présence d’interactions entre particules a pour effet de
décaler la fréquence propre du résonateur et I’amplitude de résonance. La mesure de ces deux
grandeurs permet de remonter aux force normales Fiy et tangentielles Frr, et donc au coefficient
de frottement p, = Fn/Fr entre les particules.

Les auteurs ont ainsi mesuré le coefficient de frottement u, de particules micrométriques de poly-
chlorure de vinyle (PVC) (diametre moyen d = 2 ym) immergées dans une solution d’huile minérale
et de plastifiant (Hexamoll® DINCH). Ce plastifiant est un liquide organique qui dissout légére-
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Figure 11 — Expériences microscopiques de validation du modele de transition frictionelle (figures
adaptées de [23]). a) Machine de force atomique basée sur la résonance d’un diapason, utilisée pour
mesurer le coefficient de frottement entre deux particules. b) Force tangentielle en fonction de la
force normale pour deux particules de PVC dans une solution de plastifiant (Dinch) montrant la
transition entre un régime non-frottant et un régime frottant au dela d’une force normale critique
F,. ¢) Viscosité n d’une solution concentrée de particules de PVC dans du Dinch en fonction de la
contrainte tangentielle 7. La transition de rhéo-épaississement a lieu pour une contrainte critique
7.. d) Contrainte critique de rhéo-épaississement 7. en fonction de la force inter-particule critique
F. normalisée par la taille des particules pour différentes solutions de Dinch.

ment la surface des particules de PVC, créant une brosse de polymeres a la surface des particules.
Lorsque deux particules s’approchent I'une de I'autre a une distance z de 'ordre de la longueur
des brosses, les polymeres se repoussent par entropie, ce qui induit une force de répulsion normale
entre celles-ci du type Frep o exp(—z/A), avec A de Pordre de quelques nanomeétres.

La figure 11b montre comment la force tangentielle sur les particules varie en fonction de la force
normale extérieure appliquée. A faibles forces normales, la force tangentielle est trés faible, ce qui
indique que le coefficient de frottement solide est quasi-nul (p, ~ 0,02). Dans ce régime, la force
de répulsion induite par les brosses de polymeres est suffisante pour empécher le contact solide.
Au-dessus d’une force critique F¢, la force de répulsion est vaincue. Le coefficient de frottement
solide devient donc bien plus grand : p, ~ 0,45, en bon accord avec la valeur attendue pour du

PVC.

Les auteurs ont fait le lien entre cette force critique mesurée a I’échelle microscopique et la rhéo-
logie macroscopique de la suspension. Ils ont tout d’abord montré que cette suspension est rhéo-
épaississante au dessus d’une contrainte macroscopique critique 7., cf figure 11lc. Ils ont ensuite
montré que cette contrainte critique de rhéo-épaississement est proportionnelles & la force critique
F. de la transition frictionnelle & ’échelle des grains, comme prédit par I’équation 4, cf figure 11d.

4 Conclusion : vers les matériaux d’avenir

Le modele de transition frictionnelle, validé par des simulations numériques, des expériences micro-
scopiques (mesure & 1’échelle des particules) et des expériences macroscopiques (mesure & I’échelle
de la suspension), fournit un cadre cohérent pour décrire le rhéo-épaississement. L’ensemble des
résultats présentés dans cet article montre que ce phénomene est dii & la présence d’'une force ré-
pulsive entre les particules qui induit un comportement non-frottant ou frottant des particules en
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fonction des contraintes présentes au sein du systéme. L’augmentation brutale de la viscosité ob-
servée lors de cette transition est liée au fait que la fraction volumique critique ¢. d’une suspension
dépend de I’état frictionnel des particules.

Ces résultats montrent que la physique du contact a 1’échelle nanométrique et micrométrique entre
particules a un impact majeur sur le comportement macroscopique des suspensions, c’est-a-dire
sur la rhéologie. La vision longtemps acceptée dans le domaine, qui faisait jouer aux interactions
hydrodynamiques le role dominant, est ainsi remise en cause par ce nouveau paradigme, qui ouvre
des perspectives d’applications prometteuses. En effet la compréhension de 'influence combinée du
frottement et de la physico-chimie a 1’échelle des particules sur la rhéologie des suspensions devrait
permettre de mieux contrdler les innovations évoquées a la section 1.2 : protections sportives,
armures souples, bétons modernes (voir paragraphe plus bas). Cela ouvre également la voie au
développement de suspensions dont la rhéologie peut étre modifiée in situ par des sollicitations
mécaniques externes, comme détaillé dans le paragraphe suivant.

Vers le contrdle actif de la rhéologie des suspensions. Les propriétés d’écoulement des
suspensions sont généralement déterminées au moment de leur formulation (fraction volumique,
traitement de surface, choix du solvant). Une stratégie différente est le controle in situ de la
viscosité pendant leur utilisation [24]. Un groupe de l'université de Cornell a montré qu’il est
possible d’éradiquer le comportement rhéo-épaississant d’une suspension en imposant une vibration
externe de faible amplitude perpendiculaire a la direction principale de 1’écoulement, cf. figure 12.
La vibration, qui désolidarise les contacts frottants entres particules, donne un moyen de réguler
la viscosité de la suspension sur plusieurs décades. Ce controle actif de la rhéologie pourrait étre
utilisé pour résoudre les problémes de blocage dans les écoulement de conduites et offre aussi des
perspectives pour I'impression 3D, la robotique et le stockage d’énergie.

Contréle externe de la viscosité par vibration
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Vibrations On On On
Off Off Off
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Figure 12 — Exemple de régulateur d’écoulement. L’écoulement est créé par une pale immergée
entrainée par un moteur tournant (adaptée de [24]). Le réservoir peut étre soumis & une vibration
verticale. Le moteur, qui fournit un couple constant, ne tourne que lorsque les vibrations verticales
sont activées et s’arréte a ’arrét des vibrations.

Le rhéo-épaississement et les bétons modernes. Un autre domaine tres actif de recherche
s’est développé dans les années soixantes lorsque les constructeurs américains d’autoroutes ont
découvert par accident que les performances des bétons sont bien meilleures lorsqu’une faible
quantité de polymere est ajouté a leur préparation. L’ajout de polymeres s’est avéré étre un moyen
efficace de diminuer la viscosité des bétons a 1’état frais mais aussi d’augmenter significativement
leur résistance a long terme. Depuis, 'utilisation de polymeres appelés superplastifiants a largement
contribué a la diversification et amélioration des propriétés des bétons (ouvrabilité et résistance).
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Figure 13 — a) Suspensions de carbonate de calcium préparée avec de l'eau pure (A) ou avec
de Teau et un adjuvant (B). Comparaison qualitative avec le scenario de transition frictionnelle.
b) Exemple de batiment aux structures élancées (Mucem, Marseille) construit & I’aide de bétons
modernes.

Aujourd’hui, les industriels du secteur tentent de se distinguer en proposant les adjuvants qui
offrent les meilleures performances.

Les mécanismes a ’ccuvre dans les processus évoqués ci-dessus peuvent étre compris dans le cadre
du modele de transition frictionnelle. Les particules entrant dans la composition des péates cimen-
taires, comme la poudre de carbonate de calcium, sont attractives et flocculent lorsqu’elles sont
immergées dans ’eau. La suspension ainsi obtenue présente un comportement frottant. En ajou-
tant un polymere bien choisi, celui-ci s’adsorbe a la surface des particules et les rend répulsives.
Les particules déflocculent alors et se dispersent de fagon homogene dans le fluide, rendant la sus-
pension moins visqueuse. Le modeéle de transition frictionnelle nous apprend de plus que la couche
adsorbée de polymeéres empéche le contact frottant entre particules. La suspension, initialement
treés visqueuse, passe alors sur la branche non frottante et voit sa viscosité diminuer. L’ajout de
polymeres permet ainsi d’augmenter 1'ouvrabilité des bétons qui deviennent auto-nivelant, d’une
grande fluidité a I’état frais et tres facile & surfacer. Mais le gain obtenu par 1’ajout de polymeéres
est double car une fois sur la branche non frottante, il est possible de préparer le béton a des
fractions volumiques plus élevées, car la fraction volumique critique est plus élevée en ’absence
de frottement. On obtient ainsi un matériau final plus résistant. Ces comportement sont illustré
sur la figure 13a qui compare la rhéologie de deux suspensions de poudre de carbonate de calcium
préparées soit avec de I'eau pure soit avec de 'eau et 1% de superplastifiant. On constate que
I’ajout de superplastifiant permet non seulement de diminuer la viscosité a fraction volumique
donnée, mais également d’explorer une gamme de fractions volumiques plus élevée.

16



Ces bétons modernes plus résistants, ont permis aux architectes d’envisager des constructions
audacieuses, cf. figure 13b. La recherche de formulations optimales pour les superplastifiants reste
un enjeu majeur de recherche et développement. Des mesures rhéologiques récentes [25] sur des
suspensions de particules de carbonate de calcium montrent que le taux de cisaillement critique de
rhéo-épaississement peut varier d’un ordre de grandeur en fonction du type de polymere utilisé.
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Glossaire

Rhéologie ; rheology

Science qui étudie la réponse en écoulement des fluides & des sollicitations mécaniques.
Fluide newtonien ; newtonian fluid

Fluide dont la viscosité ne dépend pas de taux de cisaillement appliqué. Plus généralement,
un fluide newtonien a une loi constitutive linéaire entre le tenseur des contraintes et le
tenseur des taux de déformation. Cette loi fait intervenir deux constantes physiques : une
viscosité de cisaillement 1 (celle discutée dans cet article) et une viscosité de volume liée &
la compressibilité du milieu.

Fluide non-newtonien ; non newtonian fluid

Fluide dont la loi constitutive dévie de celle d’un fluide newtonien (exemple : viscosité dé-
pendante du taux de cisaillement, viscosité évoluant dans le temps, présence d’élasticité,
etc).

Suspension ; suspension

Fluide composé d’un mélange de particules dans un liquide. Une suspension est dite iso-dense
lorsque la densité des particules est égale a celle du liquide suspendant.

Fraction volumique ; packing fraction

Rapport entre le volume occupé par les particules et le volume total (fluides + particules)
de la suspension.

Mouvement brownien ; brownian motion

Mouvement aléatoire d’une particule immergée dans un fluide causé par les collisions, d’ori-
gine thermique, entre la particule et les molécules du fluide.

Suspension brownienne ; brownian suspension

Suspension composée de particules suffisamment petites pour étre soumises au mouvement
brownien (d < 0.1 — 1 pym).

Suspension colloidale ; colloidal suspension

Suspension composée de particules suffisamment petites pour étre soumises aux interactions
colloidales (d < 10 — 100 um), c’est-a~dire aux interactions d’origine électromagnétique et
entropique entre particules (force de Van der Waals, forces électrostatiques, répulsion stérique
entre molécule, etc).

Coefficient de frottement ; friction coefficient

Coefficient qui caractérise la résistance au mouvement relatif entre deux solides au contact.
Le coefficient de frottement est le rapport entre la force tangentielle nécessaire pour mettre
les solides en mouvement relatif de translation et la force normale qui s’applique sur les
solides.

Sigles, notations et symboles

7 (Pa) contrainte tangentielle
4 (s71) taux de cisaillement
1 (Pa.s) viscosité

ny¢ (Pa.s) viscosité du fluide suspendant

ns (Pa.s) viscosité de la suspension

iy (sans dimension) coefficient de frottement solide entre deux particules
¢ (sans dimension) fraction volumique de la suspension

¢ (sans dimension) fraction volumique critique de la suspension

q&ﬁp_o (sans dimension) fraction volumique critique d’une suspension de particules non frot-
tante

(bl:”> (sans dimension) fraction volumique critique d’une suspension de particules frottantes
d (m) diametre des particules

p (kg/m?) densité des particules

Frep (N) amplitude de la force répulsive courte portée entre particules

I' (sans dimension) nombre sans dimension comparant les forces hydrodynamiques aux forces
répulsive entre particules
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F. (N) force critique a laquelle le frottement entre les particules entre en jeu
7. (Pa) contrainte critique de rhéo-épaississement

4o (s71) taux de cisaillement critique de rhéo-épaississement

0 (degré) angle d’avalanche

Ap (m) longueur de Debye

¢, (m) taille carctéristique des rugosités des particules

Ap (kg/m?) différence de densité entre les particules et le fluide suspendant
g (m/s?) accélération de la pesanteur (gravité)

z (m) distance entre les surfaces des particules
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