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Introduction

Dans son sens le plus général, la viscosité d'un milieu
quelconque est une propriété physique impliquant une
dépendance entre les contraintes et les vitesses de défor­
mation [1].

On est en présence d'un milieu purement visqueux
lorsqu'à température constante il existe une relation biuni­
voque entre le tenseur des contraintes et le tenseur des
vitesses de déformation, et lorsque ces deux tenseurs s'an­
nulent simultanément. La séparation des relations entre les
composantes isotropes des tenseurs des contraintes et des
vitesses de déformation de celles entre les déviateurs de
ces tenseurs permet de distinguer une viscosité volumique
d'une viscosité de cisaillement appelée parfois déviatorique.
Lorsqu'on emploie le mot viscosité sans autre précision, il
s'agit de la viscosité de cisaillement. C'est la seule que nous
considérerons dans le présent exposé.

En général on n'a pas affaire à des systèmes purement
visqueux. Les systèmes réels présentent souvent, en plus
de la viscosité, de l'élasticité ou de la plasticité. C'est
pourquoi on est amené à parler de viscosité apparente, le
coefficient de viscosité apparente étant défini comme le
rapport entre une contrainte et la vitesse de déformation
correspondante. Pour l'analyse précise des phénomènes
d'écoulement, il est préférable d'introduire des coefficients
de viscosité différentielle définis comme le rapport entre
un accroissement infiniment petit de contrainte et l'accrois­
sement correspondant de la vitesse de déformation. Dans le
cas particulier d'un coefficient de viscosité différentielle
indépendant de la vitesse de déformation et du temps, à
température et pression constantes, on dit que la vitesse

* Directeur de Recherches au C.N.R.S. (Service de biophysique,
Institut Pasteur, Paris).

est newtonienne. Il est à remarquer qu'avec une telle
définition, un corps peut présenter une viscosité newto­
nienne sans être pour cela purement visqueux. C'est ce
qui se produit, par exemple dans l'écoulement d'un corps
de Bingham, cas particulier d'un comportement plasto­
visco-élastique caractérisé par une proportionnalité entre
l'excès de contrainte 15 par rapport au seuil de plasticité 150

et la vitesse de déformation correspondante. Dans ces
conditions en effet, le coefficient de viscosité différentielle
est constant.

Les divers comportements en écoulement des liquides et
des suspensions peuvent être décrits macroscopiquement
par la variation de leur viscosité apparente en fonction des
vitesses de déformation et du temps. Nous nous proposons,
dans ce qui va suivre, de donner rapidement les principales
caractéristiques des plus fréquents d'entre eux. Mais le but
essentiel du présent exposé est de rappeler certaines théories
générales de la viscosité permettant de décrire à l'échelle
moléculaire les processus qui sont à l'origine des différents
comportements rhéologiques observés.

Principaux comportements rhéologiques
macroscopiques

des liquides et des suspensions

Les divers types de liquide et de viscosité.

On définit communément écoulement d'un corps toute
déformation de ce corps qui ne se résorbe pas lorsque la
contrainte est annulée [2]. Dans le cas des liquides pure­
ment visqueux, il n'y a aucun changement de forme après
l'annulation des contraintes. Ceci résulte de la définition
même du liquide purement visqueux car celle-ci implique
que les contraintes deviennent instantanément isotropes ou
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nulles dès que la forme est maintenue constante, et inverse­
ment [3]. Un tel liquide ne peut en effet rester en équi­
libre que lorsque l'état de contrainte imposé est de symétrie
sphérique; s'il existe un déviateur des contraintes, aussi
petit soit-il, il y a déformation indéfinie. Il est à noter
que le maintien de la forme après annulation des contraintes
n'est pas spécifique des systèmes purement visqueux. On
l'observe également avec les systèmes viscoplastiques pour
lesquels existe un seuil d'écoulement.

Dans les autres cas, par exemple pour les liquides visco­
élastiques, il n'en est pas ainsi. La suppression de la
contrainte est suivie d'une recouvrance partielle, c'est-à-dire
d'une régression de la déformation correspondant aux
contributions de l'élasticité instantanée et de l'élasticité
retardée [4 à 15].

Pour un liquide purement visqueux, en régime d'écoule­
ment laminaire, pour le cisaillement simple, l'équation
rhéologique est de la forme 0" = f (y), 0" étant la contrainte
de cisaillement (parallèle à la direction de l'écoulement)
et y la vitesse de cisaillement. Dans le cas simple de la
viscosité newtonienne, cette relation se réduit à 0" = 1]1'
où le coefficient de viscosité TJ a une valeur qui ne dépend
que de la nature du liquide et de la température. Pour les
corps de Bingham, comme on l'a dit plus haut, c'est l'excès
de la contrainte par rapport au seuil d'écoulement qui est
proportionnel à la vitesse de cisaillement: 0" - 0"0 = 1]1'.
Néanmoins, l'écoulement d'un tel liquide dans un tube
cylindrique de longueur L et de rayon R, sous l'effet d'une
différence de pression AP entre les extrémités du tube est
différent de celui d'un liquide newtonien [16]. En effet, la
distribution de vitesse n'est plus parabolique comme dans
un écoulement de Poiseuille. On a affaire à un écoulement
à noyau. Le rayon du noyau est égal à:

l'" = 2 O"oLI AP

et l'écoulement ne se produit que pour :

Pour les liquides purement visqueux mais non newtoniens
(appelés parfois liquides anormaux) le coefficient de visco­
sité est une fonction de la vitesse de cisaillement indépen­
dante du temps. Mais certains liquides peuvent présenter
une viscosité telle que leur coefficient de viscosité apparente
soit non seulement fonction de y mais aussi du temps t,
c'est-à-dire de la durée d'application des contraintes, sans
que pour cela ces liquides soient visco-élastiques ou visco­
élasto-plastiques. Néanmoins on ne peut plus dire que ces
liquides soient purement visqueux puisqu'il n'y a pas pour
eux, à température constante, une relation biunivoque entre
les contraintes et les vitesses de déformation. Pour de tels
liquides, le temps t figure explicitement dans les équations
de comportement. Ils entrent dans la catégorie des corps
vieillissants, même s'ils n'évoluent pas au repos.

Pour les liquides visco-élastiques et pour les corps visco­
plastiques ou visco-élasto-plastiques au-dessus du seuil de
plasticité, la viscosité apparente est, dans le cas général, une
fonction compliquée de l'ensemble des paramètres qui défi­
nissent le système en écoulement.

Pour les liquides ou suspensions non visco-élastiques
mais de viscosité non newtonienne, le comportement ren­
contré le plus fréquemment est la rhéofluidification. Il
correspond au cas où, après un repos prolongé du liquide,
l'application d'une vitesse de cisaillement y maintenue
constante pendant le temps t conduit au bout de ce temps
t à une viscosité apparente d'autant plus petite que y est
plus grand. Dans le cas inverse, qui est beaucoup plus rare,
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1] (1')/ est une fonction croissante de y; on dit alors qu'il y a
rhéoépaississement. Lorsque la fonction 1] est indépendante
de t, on dit que la rhéofluidification et le rhéoépaississement
sont stables. Par contre si 01]1 ot =1= 0, selon que 1] décroît
ou croît lorsque t augmente, la vitesse de cisaillement étant
maintenue constante, on dit que la rhéofluidification est
progressive ou régressive et le rhéoépaississement régressif
ou progressif.

La thixotropie et l'antithixotropie correspondent au cas
où, après un long repos du système, une vitesse de déforma­
tion étant imposée brusquement et maintenue constante,
la viscosité apparente décroît ou croît lorsque la durée
d'écoulement augmente. Ces comportements sont dits
totaux ou partiels selon qu'après un repos assez long les
corps considérés retrouvent leur état initial intégralement
ou non.

L'effet Weissenberg.

Lors de l'écoulement des liquides visco-élastiques, et pour
les liquides dénués d'élasticité lorsque les vitesses de cisail­
lement sont suffisamment élevées, il n'y a plus isotropie
des pressions et il apparaît des différences dans les con­
traintes normales des liquides supposés incompressibles [17
à 32]. En effet, dans le cas du cisaillement simple entre des
plans parallèles à X2Xa, la vitesse de cisaillement étant y,
la distribution des pressions ne demeure isotrope
(p" = P22 = P:Ja) que tant que y est suffisamment petit, ce
qui correspond au régime décrit par les équations de
Navier et Stokes (proportionnalité de y et de la contrainte
de cisaillement 0"). Dans le cas général, il n'en est plus
ainsi et, d'après les théorèmes de Coleman et Noll [23], on
a Pl] = P;j:l - O"u et P22= Pa;j - 0"22' où 0"11 et 0"22

sont des contraintes normales provoquées par l'écoulement.
Lorsque y devient très petit, O"ll et 0"22 deviennent propor­
tionnels à 0"2, mais on a alors 0"11 et 0"22 « 0", ce qui les
rend dans ce cas difficilement observables.

Lorsque 0"11 et 0"22 ne sont plus négligeables, les consé­
quences principales de leur existence sont des mouvements
du liquide perpendiculairement à la direction d'écoulement:
l'effet Weissenberg [24], qui se manifeste surtout avec des
solutions concentrées de hauts polymères, et l'effet de gon­
flement à la sortie de tubes [25 à 28]. L'étude quantitative
de l'effet Weissenberg et la mesure des contraintes normales
correspondantes ont été effectuées sur des liquides main­
tenus entre deux surfaces rigides, l'une fixe et l'autre animée
d'un mouvement de rotation uniforme. Les dispositifs
utilisés ont été principalement des systèmes de cylindres
coaxiaux [29, 30], de plaques parallèles [17,19,31 à 38] ou
d'ensembles cône et plaque [18, 32, 39 à 46].

Plusieurs théories phénoménologiques ont été proposées
pour expliquer l'effet Weissenberg. Dans un premier type
de théorie on considère des liquides purement visqueux,
mais en postulant une relation contrainte de déformation­
vitesse de déformation plus générale que celle de l'hydrody­
namique classique, c'est-à-dire, en supposant un fluide
visqueux mais non linéaire [47, 48]. Dans un second type
de théorie, sans avoir à introduire la non-linéarité, on sup­
pose qu'on a affaire à un liquide de Maxwell pour lequel
on calcule les contraintes [49, 50] à partir d'une théorie
de l'élasticité des liquides [51]. La théorie de l'effet Weis­
senberg a été reprise récemment [30] à partir d'hypothèses
moins restrictives, en prenant comme schéma de compor­
tement l'équation générale des liquides visco-élastiques
non linéaires, dont les liquides visqueux non linéaires et les
liquides de Maxwell sont des cas particuliers. L'accord avec
l'expérience, dans le cas de l'écoulement entre deux cylin­
dres coaxiaux animés d'un mouvement de rotation l'un par
rapport à l'autre, est très satisfaisant.



Quelques
théories moléculaires

de la viscosité

La théorie d'Eyring et ses extensions.

L'application de la théorie des vitesses absolues de
réaction [52] à l'étude de la viscosité des liquides a permis
une interprétation moléculaire générale de la viscosité des
liquides ordinaires.

Si on considère, dans le cas du cisaillement simple, le
mouvement de deux couches parallèles jointives de molé­
cules, distantes de À1 , se déplaçant l'une par rapport à
l'autre avec une vitesse relative Au sous l'effet de la
contrainte de cisaillement cr, le coefficient de viscosité Tl
est défini par:

L'hypothèse sur laquelle est basée cette théorie (que l'on
désignera, pour simplifier, sous le nom de théorie de
Eyring), est que le mouvement d'une couche de molécules
par rapport à une couche voisine, se produit grâce au pas­
sage de chaque molécule d'une position d'équilibre initiale
à une autre, distante de À dans la direction de l'écoulement.
Ce déplacement correspond, pour chaque molécule, au
franchissement d'une barrière de potentiel selon un pro­
cessus analogue à celui de l'autodiffusion dans le liquide au
repos. Dans ce dernier cas, c'est-à-dire en absence de
cisaillement, on peut considérer que la barrière de potentiel
séparant deux positions d'équilibre voisines est symétrique
et que, par suite, la fréquence de franchissement en est
la même dans les deux sens. Cette fréquence de franchis­
sement, pour une barrière de potentiel de hauteur AU,
énergie d'activation du processus à 0 OK, est:

/ = (kT/2 7tm)1/ 2 v-lt:) e-:HJlkT

LA HOUILLE BLANCHE / N° 5-1970

Dans le cas où crv « 2 kT, cette relation se réduit à:

Tl # (kT/iv)
soit:

Tl # (2 7t mkT) 1/2 V- 21 .! éU//;T

On voit que Tl est indépendant de cr, de y et de t; on est
donc en présence d'une viscosité newtonienne. C'est le cas
général pour les liquides ordinaires soumis à des contrain­
tes de cisaillement relativement faibles. La viscosité ne
dépend alors que de la masse et du volume moléculaire, de
la température et de AU qui n'est fonction que des éner­
gies d'intéraction entre une molécule et l'ensemble de ses
voisines. Pour des cisaillements très intenses, on n'a plus
crv « 2 kT et on ne peut plus remplacer sin h (crv/2 kT)
par crv/2 kT; dans ces conditions Tl n'est plus indépendant
de cr et on n'a plus affaire à un liquide de Newton.

Au lieu de l'expression précédente, il est souvent plus
commode d'écrire:

Tl = (h/v) exp (6.G*/RT) = (h/v) exp [(AH* - TAS*)/RT]

où h est la constante de Planck et AG* l'énergie libre
standard d'activation d'écoulement visqueux par mole. Il
a été montré que pour de très nombreux liquides on a:

AG* # 0,41 AE"HP

AE"HIl étant l'énergie de vaporisation du liquide considéré.
L'énergie libre de formation d'un trou dans le liquide per­
mettant le déplacement d'une molécule est donc légère­
ment supérieure au tiers de l'énergie de vaporisation d'une
molécule. D'autre part, puisque v varie peu avec la tem­
pérature et que l'entropie d'activation d'écoulement vis­
queux AS* peut être aussi considérée comme indépendante
de la température, Tl peut s'écrire sous la forme:

Tl = C exp (AE,.;) RT)

analogue à la relation empirique d'Arrhénius où AE I . i >; est
l'énergie d'activation expérimentale d'écoulement visqueux.

En ce qui concerne les systèmes à comportement non
newtonien dès les faibles vitesses de cisaillement, il a été
proposé de les considérer comme constitués de r types
d'unités d'écoulement (ou unité cinétique) possédant des
temps de relaxation différents [53, 54]. Ceci conduit, pour
la viscosité, à une expression de la forme:

où m est la masse d'une molécule, v le volume moléculaire
dans le liquide considéré, k la constante de Boltzmann et
T la température absolue.

Lors du cisaillement, la force agissant sur chaque molé­
cule est crs, si S est l'aire occupée en moyenne par molécule
dans la couche mobile. Lorsqu'au cours d'un saut d'ampli­
tude À dans le sens de l'écoulement une molécule atteint le
sommet de la barrière de potentiel (après déplacement de
À/2) elle a acquis une énergie supplémentaire égale à
crsÀ/2 # crvl2. L'effet du cisaillement est donc de réduire
la hauteur de la barrière de potentiel de crv/2 dans le sens
de l'écoulement, et de l'accroître de la même quantité en
sens contraire. Les fréquences de franchissement corres­
pondantes sont donc:

/1 = / e "r/2/;T

dans le sens de l'écoulement, et :

avec:

et:

Tl=

l'

\.1 x;~; sin h- l ~;"i7 ~- ~-_._,---

..:....1 CJ. i ~à
i,,--=,]

en sens inverse.
Puisque chaque saut correspond à un déplacement À,

on a:
Au = (fI - /2) À = 2 Àj sin h (crv/2 kT)

et par conséquent:

rl 1 . h 1 ~ cr ~'q = -'J, 'f- sm - # -- sin h- l
_A 2kT 2/' 2kT

où Xi est la fraction d'aire occupée par le ième type d'unité
cinétique sur la surface de cisaillement, et fi la constante
de vitesse du passage d'une unité cinétique de type i par­
dessus une barrière de potentiel;

fi = (kT/ h) exp (- AG;"'/RT)

AG;O" étant l'énergie libre standard d'activation d'écoule­
ment visqueux des unités d'écoulement de type i. Les
autres grandeurs sont celles définies plus haut affectées de
l'indice i; en particulier Si est l'aire de section droite d'une
unité d'écoulement de type i.
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Pour des solutions ou des suspensions [55, 56], on peut
se limiter à un petit nombre d'unités cinétiques. En parti­
culier, on peut considérer deux types seulement d'unités
d'écoulement l et II : les unités du solvant à comportement
newtonien, et les particules à comportement non newto­
nien. Il vient alors:

1] = a -1- b (sin h- 1 ~ny/~nY)

a = (XIh'AlIl"",I2SI) exp (bG 1 *1RT)

b = (xnh'AlIIl 'An 2sn ) exp (bGn*/RT)

~n = ('A1II1 2 'An) (hl kT) exp (.6..Gn */RT)

'AlI et 'AllI étant les distances entre les plans d'unités Cll1e­
tiques de type l et II, 'AI et 'An la distance des positions
d'équilibre voisines des unités d'écoulement de type l et II.

Un tel modèle à deux types d'unités a permis, par
exemple, de rendre compte des résultats expérimentaux
obtenus avec un latex synthétique de butadiène-styrène
dans le domaine de cisaillement moyen, tandis que pour
les faibles vitesses de cisaillement, il a été nécessaire de
considérer trois types d'unités; une pour l'eau et deux, à
temps de relaxation différents, pour les particules de
latex [57, 58].

Ce genre de représentation a été utilisé pour décrire la
thixotropie [59], et d'une façon plus générale les proces­
sus d'écoulement impliquant une transition hors des condi­
tions d'équilibre [60]. Dans le cas de la thixotropie, on
envisage un processus réversible isotherme dans lequel des
liaisons sont brisées sous l'effet du cisaillement, la durée
de vie moyenne des liaisons brisées étant plus longue que
le temps nécessaire pour un changement de place d'une
unité d'écoulement entre deux positions d'équilibre de
même type. Le nombre de liaisons brisées et leur durée de
vie moyenne dépendent de la vitesse de cisaillement et du
temps. S'il yan types de liaison, (le mot liaison étant pris
dans le sens large de toute force tendant à maintenir des
particules ensemble), dont m ne correspondent pas à des
comportements newtoniens, la relation contrainte-vitesse
de cisaillement est donnée par:

nI ,~

0" = )' L arc sin h i + Y1]('(
...:...J bi ai ......
,/=1 'Î=nr+l

où les ai et b i sont des grandeurs ne dépendant que de la
structure et des énergies d'interaction du système en écou­
lement.

Une transition très souvent considérée dans les écoule­
ments est la transition enchevêtrement-désenchevêtrement.
Pour tenir compte des conditions de non-équilibre, il est
nécessaire d'associer à la théorie de Ree-Eyring [54] celle
de Kubat [61, 62] sur la non-indépendance des processus
élémentaires de transition résultant de leur couplage éner­
gétique.

Par une utilisation récente du schéma d'écoulement de
Eyring, dans laquelle On fait intervenir les contraintes nor­
males dans le calcul de l'énergie d'activation correspon­
dant à la création des interstices moléculaires dans le li­
quide [22, 63], il a été possible de calculer la somme
0'11 + 0'22 des contraintes normales en fonction de 0", soit:

0"11 0"22 = (2 RT/.6..V*l ln cos h (0" .6..V*/RT)

où b V" est le volume d'activation d'écoulement visqueux.
Il est à noter que S= b y-:' /RT est le coefficient de varia­
tion de la viscosité avec la pression:
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On retrouve, pour 0" suffisamment petit:

comme prévu par Coleman et Noll [22, 23].

La théorie de Holzmüller.

L'aspect statistique et cinétique de la théorie de Eyring
a été développé par Weyman [64], en particulier dans le
cas des solutions, en prenant comme unité cinétique l'en­
semble formé par une molécule de la substance dissoute et
les molécules du solvant qui lui sont associées.

Un autre aspect de la théorie, où l'accent est mis sur le
rôle des ondes thermiques dans le processus de change­
ment de place des molécules proposé par Eyring, a été ana­
lysé par Holzmüller [65, 66]. Pour des ondes thermiques
de fréquence v et de longueur d'onde A, lorsque les bar­
rières de potentiel ont toutes la même hauteur bU, il
vient, si:

0"'A1
2 A/21t « kT

1] = 3 1tkT exp (A bU/21t'A]kT)/v A )'1 2

'Al ayant la même signification que précédemment.
Dans le cas des hauts polymères, en introduisant une

distribution de barrières de potentiel de hauteurs diffé­
rentes .6..Ui , on est conduit à une expression de la viscosité
de la forme:

où Zi est le taux de barrières de potentiel de hauteur .6..Ui

franchies. (0 < Zi < 1, avec kZ; = 1).
Lorsque le déplacement d'une macromolécule implique ln

déplacements élémentaires correspondant à des barrières
de même hauteur .6..U et que le nombre de molécules en
interaction lors du déplacement est de 2 n, la viscosité
peut alors s'écrire [67] sous la forme:

. _ (kT)" (n -1) ! exp (m bU! kT)
1]- 2zv'A2 m,,+I.6..U"+] .

où Z est le taux de molécules en mouvement et 'A, comme
précédemment, le parcours moyen relatif à un déplace­
ment élémentaire.

La théorie de Mack.

Dans un type de théorie assez proche des précédents,
l'écoulement des liquides non newtoniens a été considéré
comme une manifestation d'une transition ordre-désordre
[68,69]. L'écoulement non newtonien est associé à un
changement de structure interne du liquide. Dans cette
hypothèse, on suppose qu'au repos le système est cons­
titué de N sites occupés par les molécules ou les unités
cinétiques, ces sites étant répartis en qN sites désordonnés
et (l - q) N sites ordonnés. Les forces d'interaction entre
les particules sont beaucoup plus grandes dans l'état ordonné
que dans l'état désordonné. Dans l'état ordonné, les molé­
cules oscillent autour de positions d'équilibre localisées
alors que dans l'état désordonné elles peuvent passer d'un
site à un autre facilement, les barrières de potentiel étant
basses dans cet état. Dans l'état ordonné, il y a plusieurs
niveaux plus ou moins élevés d'énergie potentielle, si bien
que, lorsque le système est soumis à des contraintes méca­
niques, certaines particules n'ont à franchir qu'une faible
barrière de potentiel pour passer de l'état ordonné à l'état
désordonné. Sous l'effet des impulsions des particules dans
l'état désordonné, les particules dans l'état ordonné pour



lesquelles les barrières de potentiel sont élevées peuvent
elles aussi changer de place.

On peut dire schématiquement que la rhéofluidification
correspond au passage des particules de l'état d'ordre à
l'état de désordre, c'est-à-dire, de positions de basse éner­
gie potentielle à des positions d'énergie potentielle plus
élevée. Dans le cas du rhéoépaississement, c'est le proces­
sus inverse qui se produit. Il y a enrichissement en parti­
cules dans l'état d'ordre par passage de positions d'énergie
potentielle élevée à des positions d'énergie potentielle
plus basse.

L'association de cette théorie de transition ordre-désor­
dre avec celle des vitesses absolues de réaction permet
d'obtenir une représentation des comportements rhéolo­
giques en bon accord avec les faits expérimentaux.

La théorie de Mooney.

Pour les systèmes viscoélastiques du type liquide de
Maxwell, il a été envisagé [70] que les réarrangements
moléculaires permettant l'écoulement sous l'action du ci­
saillement ne peuvent se produire que dans des régions de
faible densité du liquide, donc au voisinage de trous. Par
suite, les mouvements de cisaillement locaux doivent se
produire dans le temps requis pour qu'une onde sonore
parcoure le diamètre de la région de faible densité. En effet
le gradient de pression associé à la région de faible densité
provoque un mouvement accéléré des molécules vers le
centre de cette région, et un tel mouvement constitue une
onde sonore.

Lorsque l'expansion locale dans une région quelconque
du liquide excède une valeur critique, la structure dans
cette région perd sa rigidité, et il se produit des réarran­
gements moléculaires tels que les contraintes aux frontières
de la région deviennent nulles. Lorsque l'expansion locale
revient à sa valeur normale, la rigidité réapparaît dans la
nouvelle structure et la contrainte locale se rétablit à la
valeur imposée par la contrainte de cisaillement externe.

Dans cette théorie, les déplacements locaux sont propor­
tionnels à la contrainte et se produisent à une fréquence in­
dépendante de la contrainte tandis que, dans la théorie
de Eyring, les déplacements locaux sont de grandeur uni­
forme et se produisent à une fréquence proportionnelle à
la contrainte de cisaillement.

Comme dans la théorie d'Holzmül1er, l'apparition et la
propagation des zones d'expansion critique dépendent des
vibrations thermiques moléculaires dont la fréquence est
plus grande que celle des vibrations acoustiques dans le
liquide.

Cette théorie de Mooney conduit à l'expression suivante
pour la viscosité:
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La théorie de Goodeve et de Gillespie.

Pour expliquer les comportements non newtoniens,
Goodeve [71] suppose qu'il y a simplement additivité entre
des effets purement hydrodynamiques de type newtonien
et des effets dus à des interactions entre les particules. La
contrainte de cisaillement 0' s'écrit alors:

0' = YI/( + S

où 'Cln décrit les effets newtoniens et S les effets d'interaction
entre particules.

Pour exprimer S, on admet que, sous l'effet du cisaille­
ment, les liaisons entre particules sont étirées, brisées puis
reformées, et que, pendant ce processus, une impulsion est
transmise d'une couche de particules en mouvement à une
couche adjacente plus lente. Le comportement non newto­
nien serait la conséquence de l'effet de cisaillement sur le
nombre et la durée de vie moyenne des liaisons et éven­
tuellement sur les changements de taille des particules en
interaction. S représente le moment transféré, par seconde
et par unité de surface, d'une couche d'unités cinétiques
à la couche voisine par suite des interactions entre parti­
cules. Pour calculer S, on suppose que la force correspon­
dant à chaque liaison suit la loi de Hooke, et que la liai­
son se rompt quand son extension atteint une valeur cri­
tique.

Dans le cas des systèmes pseudo-plastiques [72], c'est­
à-dire lorsque la courbe y (0') présente une asymptote cou­
pant l'axe des 0' à distance finie, on obtient pour S,
l'expression suivante:

S = EX} I1/N2a" (8 TIDw + 10,7 a,,2y)'Y

4 (SoX" Al -1 + y)2
où:

E: le module d'élasticité des liaisons;
Xc: longueur critique de rupture des liaisons;
N: le nombre de particules par cm'\;
11 1 : le nombre de liaisons entre deux particules au

contact;
D: le coefficient de diffusion relative de deux parti-

cules
ae : le rayon effectif de contact;
w: un facteur dépendant des forces d'interaction;
So: la constante de vitesse des ruptures thermiques;

À l : la valeur moyenne de la distance entre deux files
voisines de particules parallèles à la direction d'écou­
lement.

Pour les valeurs élevées de la vitesse de cisaillement, la
viscosité apparente est donnée par:

YI = (1 - 2 p) (7 - 5 p) À I exp ( TIOV2
/\ 2 À I ;) v,,2 )

4,018 (1 - p2) Bv /\ 4,096 kT / YI = YI"

où:

p: rapport de Poisson du liquide pour des cycles de
contrainte de fréquence élevée;

B: compressibilité adiabatique;
0: densité du liquide;

vc : valeur critique du volume d'expansion pour laquelle
les réarrangements moléculaires deviennent possi­
bles.

Comme précédemment, À l est la distance entre deux
plans parallèles adjacents de centres moléculaires, v et /\
la fréquence et la longueur d'onde des ondes thermiques.

où 0'0 est le seuil d'écoulement plastique:

Dans le cas des solutions concentrées de polymères
[73, 74] assimilées à des systèmes de ressorts flexibles s'en­
chevêtrant et se désenchevêtrant, un raisonnement analo­
gue conduit à :

où:

g: nombre d'éléments extensibles par cm;);
E: leur module d'élasticité;
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À,] : la distance entre leurs centres mesurée perpendiculai­
rement au plan de cisaillement;

,,: un temps de relaxation tel que 11" soit la probabilité
de rupture d'un élément extensible pendant l'unité
de temps.

Si "0 est le temps de relaxation caractéristique de la
rupture thermique:

que la répartition de l'énergie dissipée entre les phases d'une
émulsion en écoulement. Pour une solution macromolécu­
laire de viscosité 11 et de complaisance J, le rapport A
de l'énergie stockée à l'énergie dissipée par seconde est
égal à 11J12. Dans les solutions diluées, l'énergie stockée
par cm3 , J(i2 /2, est très faible [125]. Pour des particules
assimilables à des bâtonnets rigides [100] on a:

A = 3 M11 [11]2 cI40 RT

et pour des pelotes [105, 113],

où Xc est l'extension critique de rupture par le cisaillement
seul. L'énergie d'activation d'écoulement d'un tel système
est égale à EX}12. Si 10 est la distance moyenne entre
extrémités de chaînes extensibles, on peut démontrer que:

A = M11 [1112 cI5 RT

M: masse moléculaire;
R: la constante des gaz;
c: la concentration;

[11]: la viscosité intrinsèque de la substance dissoute.
et:

Cette théorie a été développée pour étudier les systèmes
colloïdaux ou macromoléculaires rhéoépaississants [75] et
rhéofluidifiants [76]. En écrivant la viscosité sous la forme:

Pour les solutions macromoléculaires concentrées, l'éner­
gie stockée peut devenir importante, et la complaisance ne
dépend plus de la viscosité intrinsèque:

] = 2 MIS cRT

où:

où:

A' = 3 TIC 110111
2 (110 + 111)2

Le rapport de la puissance dissipée dans les gouttelettes
à l'accroissement de dissipation d'énergie dans l'émulsion
par rapport au milieu dispersant seul est égal à :

Dans une émulsion d'un liquide de viscosité 111' dans
un liquide de viscosité 110 , la concentration volumique des
gouttelettes étant c, le rapport de la puissance dissipée par
unité de volume dans les gouttes à celle dissipée dans une
unité de volume du milieu dispersant est égal à:

sous réserve que c soit très petit et que 'Y soit suffisamment
faible pour qu'il n'y ait pas de déformation appréciable des
gouttelettes au cours du cisaillement [126].

Pour terminer, nous donnerons quelques indications sur
les effets électrovisqueux [127]. Ces effets consistent en
l'augmentation de la viscosité d'une solution ou d'une sus­
pension lorsque les particules dispersées acquièrent des
charges électriques.

On peut distinguer trois sortes d'effets électrovisqueux.
Pour un système au repos, le centre de gravité de la cou­
che diffuse d'ions qui entoure chaque particule chargée
coïncide avec le centre de gravité des charges de la par­
ticule. Lors d'un écoulement laminaire, il y a déformation
de la couche double et déplacement de celle-ci par rap­
port à la particule, d'où une dissipation d'énergie supplé­
mentaire: c'est le premier effet électrovisqueux [128 à 130].
En outre, lorsque les concentrations ne sont plus très peti­
tes, apparaissent des interactions entre les couches doubles
et entre les particules [131, 132]. En particulier, lors de
l'écoulement des suspensions concentrées, les perturbations
dans les directions perpendiculaires à celle de l'écoulement
sont accrûes du fait de l'épaisseur de la couche double, d'où
une augmentation de la viscosité par rapport à celle d'un
système qui ne différerait de l'actuel que par l'absence de
charge: c'est le second effet électrovisqueux [133]. Enfin,
dans le cas des polyélectrolytes macromoléculaires, les ef­
fets de charge entraînent en outre des changements de
forme et de solvatation qui influent évidemment aussi sur
la viscosité des solutions correspondantes [134 à 136].

1 + (y",/~S:SiL

(l + 1;" 11'[)2

Z 1 + 11]) (kT)-l ~ (a) l'Y,
Yo (1 + 1;" l'YI)

y", _ !]n% (a)

Yo kT 1;"

on constate que le comportement rhéologique en fonction
de y dépend essentiellement de la valeur de y",lyo. La
variation du nombre de liaisons par cm:l en fonction de
la vitesse de cisaillement est donnée par:

Remarques diverses.

110: viscosité à vitesse de cisaillement nulle;
11", : viscosité à vitesse de cisaillement infinie;

1;: constante de vitesse de rupture des liaisons provo­
quée par le cisaillement à 'Y unité;

Yo: nombre de liaisons par cm:J à cisaillement nul;
y", : le nombre de liaisons par cm;l à y infini;

Nous ne parlerons pas ici des divers calculs qui ont été
proposés pour la viscosité des solutions et des suspensions
diluées. Il suffit de se reporter aux expressions classiques de
la viscosité intrinsèque et du coefficient d'interaction de
Huggins qui ont été données pour un très grand nombre
de types de molécules, de macromolécules et de particules
rigides ou déformables [77 à 124].

Rappelons seulement quelques résultats concernant le
rapport entre l'énergie stockée et l'énergie dissipée dans le
cas de solutions macromoléculaires viscoélastiques, ainsi

11D: viscosité qui contrôle la vitesse de diffusion des par­
ticules (viscosité du solvant ou du liquide disper­
sant);

a: le rayon moyen des particules;
~ (a): une fonction qui se réduit à 4 lél pour des particu­

les toutes identiques de rayon a. Il en résulte que:
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Dans les théories exposées, observe M. SCHUTZ (Ecole Supérieure
de Chimie de Mulhouse), on considère les tronçons de macromolé­
cules (par exemple: les motifs de base) comme des individus quasi
indépendants. Ne pourrait-on les considérer - dans le cas de
macromolécules - comme appartenant à une chaîne, pour laquelle
on pourrait introduire une chaîne de Markow pour corriger la
théorie, compte tenu de l'interdépendance de ces motifs de base.

A priori, cela semble possible, mais n'a pas encore été fait, peut­
être de crainte d'aboutir à des calculs trop lourds répond M. JOLY;
l'idée serait pourtant à creuser.

Ce qui est rassurant, dans le modèle utilisé jusqu'ici, c'est que
dans certains cas de copolymères, même statistiques (pas forcément
les blocs polymères), il suffit de prendre deux ou trois types de
barrières de potentiel pour avoir une représentation très satisfaisante
du comportement.

Toutefois, pour les vitesses de cisaillement élevées, il suffit de
considérer deux unités de mouvement, deux types de barrières de
potentiel, alors qu'aux faibles vitesses de cisaillement il en faut trois.
Cela est probablement dù aux interactions faibles entre les parti­
cules considérées: on superpose la déformation du solvant. la défor­
mation des particules et l'interaction entre les particul~s qui se
manifestent aux faibles vitesses de cisaillement.

Est-ce que les théories exposées seraient applicables à l'interpré-
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Discussion
Président: M. MANDEL

tation quantitative des essais d'électrodécantation en vue notamment
de la précipitation d'une suspension très diluée d'argile dans
l'eau sous l'action d'un champ électrique continu? demande
M. RÉMÉNIÉRAS.

Le type de théorie exposé répond M. JOLY, peut s'étendre à tous
les processus comportant un déplacement « imposé » des molécules
ou des particules les unes par rapport aux autres. Par déplacement
imposé, il faut entendre tout déplacement qui se superpose à celui
engendré par l'agitation thermique normale.

Pour qu'un déplacement élémentaire se produise, quelle que soit
la cause agissante - cisaillement ou champ électrique, ou même
dans certains cas une force de nature quelconque - il faut que
l'élément qui se déplace franchisse une barrière de potentiel et
que cette barrière de potentiel soit modifiée justement par l'action
externe introduite. En pareil cas, je crois qu'une extension de la
théorie d'Eyring est possible, et peut-être même l'extension d'une
théorie du type Mooney.

Vous avez dit, remarque M. le Président:

« 11 y a des cas où le coefficient de viscosité apparente est fonc­
tion non seulement de la vitesse de cisaillement, mais aussi de la
durée d'application des contraintes. Et vous qualifiez cela de phéno­
mène de vieillissement. »

Je pense que c'est plutôt un phénomène d'hystérésis.

J'ai parlé je crois, dit M. JOLY, de « systèmes vieillissants » pour
les opposer aux systèmes purement visqueux. S'il s'agit d'un liquide,



sa structure change sous l'cfTet du cisaillement; si sa structure est
modifiée d'une façon définitive, on peut parler de vieillissement, mais
dans de nombreux cas on constate une modification qui n'est que
partiellement irréversible,

M, le Président s'interroge sur la signification exacte du terme
« onde thermique ».

]J serait difficile ici d'entrer dans le détail, explique M. JOLY;
mais les théoriciens des liquides ont souvent pris l'habitude, pour
tenir compte de l'agitation thermique, au lieu d'envisager une agitation
purement au hasard, de considérer un état équivalent à la propa­
gation d'une onde. lis ont appelé cela ({ onde thermique ». En fait,
ce n'est pas du tout une onde qui correspondrait à la propagation
de la chaleur sous l'effet d'un gradient de température, mais plutôt
l'équivalent d'un système d'ondes stationnaires... Cela donne un
moyen de calculer la fréquence de franchissement, c'est-à-dire la
fréquence avee laquelle une molécule change de position.
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On peut considérer que la longueur d'onde est à peu près de
l'ordre de grandeur des domaines à l'intérieur desquels on peut
considérer que l'état d'ordre existe dans le liquide à un instant
donné. C'est ce qui est admis en général.

Un débat auquel prennent part M. le Président, M. SUTTERLIN,
M. THIRRIOT et M. JOLY s'instaure ensuite sur les raisons de l'addi­
tion des viscosités, plutôt que l'addition de leurs inverses dans les
théories faisant intervenir plusieurs éléments cinétiques. Evidemment,
conclut M. le Président, la viscosité d'un certain nombre d'unités
cinétiques est une moyenne, mais laquelle? Moyenne arithmétique?
Moyenne harmonique? J'ai l'impression que cela n'a jamais été
précisé dit M. JOLY, ou plus exactement qu'il n'a pas été démontré
qu'il convenait de prendre l'une plutôt que l'autre.

M. le Président clôt la discussion en remerciant les conférenciers
et les personnes qui ont animé la discussion.

The rheological behaviour of liquids and suspensions

After a review of a few general ideas on the viscosity of liquids
the principal forms of macroscopic rheological liquid and suspension
behaviour are outlined, Qualitatively, the general characteristics of
various types of liquid (fully viscous, visco-elastic, visco-plastic
and subject to ageing) are quoted, also the various possible aspects
of their flow (Newtonian viscosity, rheo-fluidification, rheo-thickening,
thixotropy and anti-thixotropy). Special reference is made to the
Weissenberg ciTee!.

The genera! princip!es of various thcories which have been
suggested to explain liquid, solution and suspension viscosity on a
molecular scale are stated, i.e. representation principles of the
mechanisms on which the flow pressures are based. The Eyring
theory is emphasized, which extends to viscosity the general assump­
tions made for activation processes involving conditions beyond the

potential barrier, and which thus enables viscosity mechanisms to
be compared to ditIusion mechanisms and to any reaction in the
wide sense of the term. The elIect of thermal molecular vibration
and the corresponding wave propagation in flow processes is brought
to light in HolzmüIIer's research. The Mooney theOl'y, on the
other hand, links the eirect of thermal waves with acoustic wave
propagation to explain the critical expansion zone shift allowing
the moIccular rearrangements producing flow to occur. ln the
Goodeve and Gillespie theories the proposed model attributes a
leading role to molecular interaction and paI,ticle collision in
suspensions.

Finally, a few remarks are added on the dissipated energy dis­
tribution in suspensions and solutions du ring flow and on various
electro-viscous effects.
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