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Résumé

Cette étude porte sur l'influence de la concentration et de la conformation des
chaines sur les propri€tés des solutions de polymeéres en écoulement a forte compesante
élongationnelle. Les propriétés élongationnelles sont étudiées dans un écoulement a
travers un orifice mince.

La conformation des chaines est variée en utilisant des polymeres flexibles
(polyoxyéthyléne et polyisobutyléne) et semi-rigides (sclerogiucane) de haute masse
moléculaire. _

Pour les polymeres flexibles les régimes d'écoulement observés sont
indépendants de la nature du polymere et-de la qualité du solvant. Les lois d'échelle
caractérisant chaque régime d'écoulement sont interprétées en termes des mécanismes
moléculaires pour les solutions non-enchevétrées. La déformation de la microstructure
génere de fortes contraintes élongationnelles dans le cas de ces soiutions. Dans le cas
des solutions enchevétrées, les enchevétrements limitent 1'extension moléculaire. Le
niveau des contraintes élongationnelles diminue avec la concentration.

Aux forts régimes, 1'écoulement amont est caractérisé par les instabilités
tridimensionnelles de grande échelle. Le déclenchement de ces instabilités correspond,

comme pour les polymeres fondus, -a l'apparition de la rupture d'extrudat. Un critére
portant sur le rapport des contraintes élongationnelles aux contraintes de cisaillement au
niveaun de l'orifice semble gouverner le déclenchement des instabilités.

Pour les solutions des polyméres rigides, différents régimes d'écoulement sont
observés en fonction de 1'état de 1'orientation des molécules. Les courbes d'écoulement
ainsi que la cinématique de I'écoulement amont sont analysés & l'aide d'un nombre de
Peclet et les propriétés élongationnelles prédites par les théories moléculaires pour les
suspensions de particules allongées. De bons accords sont obtenus avec 1'analyse de
Binding et la théorie de Batchelor pour la viscosité élongationnelle.

Le phénomeéne du gonflement différé est examiné, lors du passage d'une solution
aqueuse concentrée a travers des capillaires. Son déclenchement a lieu & des valeurs de
taux de déformation inférieures mais comparables & ceux caractérisant 1'apparition du
régime instable.

Une étude de la cinématique détaillée a I'amont de 1'écoulement d'une solution
diluée de polyacrylamide au début du régime élastique a été effectuée. Les résultats
peuvent servir de base pour tester la validité des schémas numériques.




Abstract

The objective of this work is to study the influence of the concentration and of
the chain conformation on the flow properties of polymer solutions in flows with a high
extensional component. The elongational properties are studied in the flow through a
thin-walled orifice.

Chain conformation is varied with the use of flexible (polyoxyethylene and
polyisobutylene) and semi-rigid (scleroglucan) polymers of high molecular weight.

For flexible polymers the flow regimes observed are independent of polymer and
of solvent quality. The scaling laws characterizing every flow regime are interpreted by
molecular mechanisms for non-entangled solutions. The molecular deformation creates
high extensional stresses in the case of these solutions. In the case of entangled solutions
entanglements limit molecular extension. The level of extensional stresses decreases
with concentration.

At high regimes, the upstream flow is characterized by three-dimensional
instabilities. The onset of these instabilities corresponds,-as with polymer melts, to the
appearance of the melt fracture phenomenon. A criterion based on the ratio of
extensional stresses to shear stresses in the level of the orifice seems to govern the onset
of instabilities.

For rigid polymer solutions, different flow regimes are observed as a function of
the orientation of the molecules. The flow curves as-well as the kinematics of the
upstream flow are analyzed by the help of a Peclet number and the extensional
properties predicted by molecular theories for suspensions of slender particles. Good
agreement is obtained between the Binding analysis and the Batchelor theory for the
extensional viscosity.

The delayed die-swell phenomenon is examined, during the capillary flow of a
concentrated aqueous solution. Its onset occurs at deformation rates lower than but close
to those characterizing the onset of the instability regime.

A study of the detailed kinematics upstream an orifice flow of a dilute
polyacrylamide solution in the beginning of the elastic regime has been carried out. The
results can be used as a basis in order to test the validity of numerical methods.
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INTRODUCTION GENERALE

Les liquides polymeres sont des fluides utilisés dans de nombreux domaines de
l'industrie moderne, Plusicurs procédés industriels comprennent des écoulements des
liguides polymeéres a I'é1at pur ou en solution. Ces écoulements, trés souvent complexes,
constituent un probléme dont la résolution fait appel a des techniques et des concepts de
la Rhéologie.

Les caractéristiques rhéologiques des liguides polymeéres sont d'une grande
complexité. Mesurer leurs propriétés mécaniques est souvent un défi scientifique
majeur. En outre, ils présentent une grande variété de phénomenes d'écoulement
typiques des fluides viscoélastiques.

Des progrés scientifiques considérables ont permis de mieux cerner leurs
propriétés dans des situations d'écoulements fondamentaux notamment celle du
cisaillement simple. Néanmoins la recherche méme dans ce domaine est loin d'étre
accomplie. La dépendance de leurs propriétés en fonction de la concentration n'est pas

clairement établie dans tous les régimes.

Leurs-propriétés en élongation sont encore moins connues. Elles sont mesurables
dans um écoulement d'élongation pure. Mettre en ocuvre un tel écoulement contrblable
surtout dans le cas des fluides relativement mobiles, tels que les solutions de polymeéres
de faible concentration, pose des problémes majeurs. En outre, dans les techriques
actuelles de mesure ol 1'écoulement est effectivement celui d'une élengation pure, on
est limité par des faibles valeurs du taux d'élongation.

L'écoulement de contraction brusque et notamment celui a travers un orifice en
paroi mince, trés proche de-ceux rencontrés dans les applications industrielles, contient
une composante élongationnelle importante. En outre, il permet d'atteindre des taux de
déformation trés élevés, constituant ainsi un bon moyen pour I'étude des propriéiés
€longationnelles de ces fluides.

Des progrés récents ont permis de distinguer des comportements assez tranchés
pour les propriétés élongationnelles existantes aux extrémes des faibles dilutions et des
polyméres fondus. Mais nos connaissances sont limitées quant 2 la fagon dont on passe
d'une limite A l'autre lorsque on balaye le spectre de concentration.
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Dans cette étude on s'intéresse a €lucider le role de la concentration et de la
conformation des chaines sur les propriétés des solutions de polyméres en écoulement a
forte composante élongationnelle.

Dans le premier chapitre un rappel bibliographique est donné sur la dépendance
de ces propriétés d'écoulement en fonction de la concentration et de la masse
molé(;ulajRi,' éif;si que des principaux parametres de I'écoulement de contraction.

- g /,,-—\.
/\Dans le deuxidme chapitre on examine expérimentalement des solutions de
/ "’pol-yméres flexibles de trés haute masse moléculaire dans un solvant visqueux. Leurs

f-'" propriétés de cisaillement sont mesurées et les régimes de concentration sont établis.

/ Les concentrations testées varient du régime dilué, ol les chaines sont éloignées les

j

unes par rapport aux autres, & des régimes caractérisés par des enchevétrements
importants.

Les régimes de 1'écoulement non-inertiel de ces solutions i travers un orifice en
-paroi mince sont étudiés pour plusieurs rapports de contraction. Les instabilités qui
prennent naissance dans cet écoulement sont €galement abordées. Les tendances des
courbes d'écoulement sont interprétées pour les deux premiers régimes de concentration
en termes d'umr modele constitutif développé au Laboratoire de Grenoble. La viscosité
élongationnelle est estimée A l'aide d'une analyse de 1'écoulement de contraction de la
littérature.

La conformation des chaines polymeres est d'une importance majeure pour les
-propriétés rhéologiques de leurs solutions. L'influence de la flexibilité des chaines est
abordée dans le troisiéme chapitre avec I'étude du méme écoulement des solutions d'un
polymeére semi-rigide. L'evolution de la structure d'écoulement ainsi que la relation
entre le débit et la perte de charge est analysée i I'aide des modeles rhéologiques pour
“les-suspensions de particules rigides allongées.

Le phénomene du gonflement différé, considéré comme un phénomene critique
des écoulements capillaires des solutions de polymeres est examiné au quatriéme
chapitre. Nous nous intéressons aux paramétres dynamiques associés 3 'apparition du
phénomene (relations perte de charge-débit) en plus de 1a détermination de la vitesse
critique, seul parametre 2 &tre considéré jusqu'a maintenant. Nous cherchons également
a déterminer comment les instabilités générées par I'écoulement d'entrée A I'amont du
capillaire influencent le développement du phénoméne.

Dans le cinquiéme chapitre nous nous intéressons A la cinématique détaillée 2
I'amont d'une contraction brusque dans des conditions ol des effets €longationnels
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importants sont générés en écoulement stable. Nous cherchons A déterminer une
cartographie détaillée du profil de vitesses, qui permet d'évaluer le taux d'élongation que
subit le fluide. En plus de l'intérét que représente la connaissance du champ de vitesses
pour la modélisation numérique, l'objectif recherché est d'évaluer les hypotheses
cinématiques des théories de la littérature qui font le lien entre la courbe d'écoulement

et les propriétés élongationnelles.
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