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Plan du texte

Le texte est divisé en trois parties. La premiére a vocation a familiariser le lecteur
avec le sujet et fournir le cadre dans lequel s’inscrit cette recherche. D’abord, au Chapitre
1 sont présentés la maison Blockx et 'ambre dissous, soubassements du mémoire dont
I'introduction est nécessaire a la compréhension du Chapitre 2, dévoilant la genése de ce
travail. Ce dernier étant un mémoire en sciences physiques, il ne se préte pas a une
revue intégrale et approfondie de la maison Blockx ou de 'ambre, sujets trop vastes. Le
lecteur pourra se reporter aux travaux de M. Gervais [1], M. Legeard [2]|, D. Aleccia [3],
P. Geoffroy [4] ou encore E. Geirnart [5] pour des détails concernant ces sujets.

La deuxiéme partie est consacrée a la présentation des recherches et expérimentations
réalisées pour ce mémoire. Le Chapitre 3 porte sur I'observation des mélanges (Fig. 2.2)
appliqués sur toile et sur verre. L’effet de 'ambre dissous sur la couleur et la brillance de
la peinture y est investigué mais également comparé entre deux substrats, I'un absorbant
I'huile, 'autre pas. En outre, I'action du temps (bien que limité dans ce travail), i.e. le
processus de séchage, sur la toile et le verre pourra étre comparée. Au Chapitre 4 est
détaillée la partie rhéologique de 1’étude. Les viscosités de cisaillement et d’élongation
sont abordées de maniére théorique suivies de leurs mesures. Le Chapitre 5 présente
une méthode originale, basée sur le systéme de goutte sur un plan incliné, pour tirer
des informations sur le liquide. Il s’agit d’'une méthode simple, réduisant 'intervention
humaine au dépot de la goutte, ce qui marque une nette amélioration par rapport aux
dépots du Chapitre 3.

En derniére partie, les conclusions sont tirées, les perspectives sont proposées et des
compléments sont fournis.



Premiére partie

Introduction



Chapitre 1

Maison Blockx et ambre dissous

«...le seul véhicule vraiment précieux que pour la premiére fois dans ce livre je
me permets d’appeler « sublime » est ’ambre liquide jaune selon la formule
a laquelle est parvenu Jacques Blockz....» Salvador Dali, 1948.

Mis au point a I'époque des Maitres flamands ! puis redécouvert par Jacques Blockx 2
dans les années 1860, I’ambre dissous pour peinture se voit préter des vertus exception-
nelles [6], [7] : Iéclat, la profondeur et la transparence inédits des couleurs mais surtout
I'inaltérabilité et la conservation des ceuvres ont valu un prestige inoui a ce produit.

1.1 Histoire

Au XIX€ siécle, la révolution industrielle n’épargna pas le monde de 'art. En peinture,
I'apparition des couleurs en tube? et des toiles préparées ouvrit la voie au travail en
plein air. Cette invention marquera une étape cruciale dans 'histoire de l'art pictural.
Cependant, la production massive de nouveaux matériaux ne garantit plus la qualité a
laquelle étaient accoutumés nos amis peintres. C’est dans ce contexte, qu’en 1860, a la
demande d’artistes proches, Monsieur Jacques Blockx (1844-1913), dit Jacques Blockx
[* (Fig. 1.1a), chimiste belge passionné d’art, entreprit la mise au point de couleurs
d’excellente qualité tant au niveau de ’esthétique que de la durabilité. Durant cinq années,
il mena une quéte incessante de perfectionnement le conduisant & élaborer des formulations
novatrices, caractérisées par leur richesse chromatique et leur stabilité dans le temps [6].
Fort de son expérience, il fonda, en 1865, sa propre manufacture de couleurs a Anvers,
ou il se consacra a la production de pigments et de médiums pour peinture de haute
qualité. Dans son Compendium a l'usage des artistes peintres® (Fig. 1.1b), il écrit : « Nous
rejetons toute couleur qui ne posséde pas les qualités requises pour assurer a la peinture
artistique une stabilité compléte. ». L’ascension de la marque fut fulgurante. Elle séduisit
les artistes éminents de I'époque, tels que James Ensor et Fernand Khnopff et devint
rapidement symbole d’excellence dans le milieu artistique. Dali, Monet, Signac, Magritte,
Pissaro, entre autres, utiliseront les produits Blockx [8]. Entre 1865 et 2015, Ientreprise
fut reprise de pére en fils sur quatre générations. A I'aube de la Grande Guerre, la fabrique

1. XV-XVII® siécle

2. Chimiste belge.

3. Breveté en 1841 par John Goffe Rand, peintre américain.

4. Tl y en aura quatre : J. Blockx I (1844-1913), J. Blockx IT (1881-1952), J. Blockx IIT (1914-1945)
et J. Blockx IV (1944-)

5. Traité publié en 1881. Il sera réédité en 1891, 1904 et 1922.
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déménagea a Terwagne, en région liégeoise. En 19759, Jacques Blockx IV, arriére petit-
fils du fondateur, reprit le flambeau et offrit une nouvelle dynamique a la production
qui avait connu une période difficile pendant et aprés la Seconde Guerre mondiale. En
2003, l'atelier s’installa & Nandrin. Aujourd’hui, la marque appartient a Clairefontaine
Rhodia SAS, filiale du groupe Exacompta Clairefontaine SA. Les créations Blockx n’en
demeurent pas moins une référence incontestable dans le milieu artistique. L’apport de
Blockx a la peinture sera approfondi dans la section 1.3 sur 'ambre dissous. Avant cela,
il est nécessaire d’introduire I’ambre.

S EIMAT
DEFINITION DES COULEUR ‘
. CONSEILS PRATIQUES =

L’AMBRE DISSOUS

COMPENDIUM

< AL'USAGEDES ARTISTES PEINTRES

3 7 ’
¥ % Jabouss' BLOCKX,  Fris®
% e 2 L, 5

o GAND . - e
IMPRINERIE DE EUGENE. VANDERHARGHEN
e 60 3

JACQUES BLOKX
1844 -1913
i st o i it o0 b ]

(a) ’ (b)

FIGURE 1.1 — (a) Portrait de Jacques Blockx I (1844-1913) par S. Dali [7]. On lit : «
Ce monsieur qui n’a jamais peint procurera plus aux peintres de demain, que ce que nous
avons accompli, tous les peintres modernes réunis. Le dernier a savoir comment il fallait
peindre ». (b) Exemplaire original de la premiére édition du Compendium de Jacques

Blockx I publié en 1881.

1.2 Ambre

Cette section se base principalement sur les livres de P. Geoffroy, Sur la route de
Uambre : lor de la Baltique |4], E. Geirnart, L’ambre, miel de fortune et mémoire de vie
[5] et F. Perego Dictionnaire des matériaux du peintre [9].

Qu’est-ce que 'ambre ?

L’ambre (Fig. 1.2) désigne le produit de la fossilisation d’une résine de plantes, principa-
lement d’espéces de l'ordre des Pinales” (comme le pin, ’épicéa ou le sapin), ayant existé
il y a entre 1 a 200 millions d’années. La résine que 'on récolte sur les arbres de nos jours
est appelée colophane ou rosine.

6. Entretien avec Jacques Blockx IV, 28 février 2024
7. Phylum : Coniféres — classe : Pinopsida — ordre : Pinales.
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Qu’est-ce qu'une résine ? A l'instar de la séve, la gomme ou le latex, la résine est une
substance végétale organique exsudée par certaines plantes comme moyen de protection
et/ou guérison contre les blessures. Elle durcit facilement par oxydation au contact de lair.
La plante suinte un liquide hautement visqueux ® (Fig. 1.2a) composé d’eau, d’huile essen-
tielle et de résine. Exempt d’eau, le mélange prend le nom d’oléorésine®. Par distillation,
huile et résine peuvent étre séparées. Une oléorésine trés répandue est la térébenthine.
Celle-ci donne, une fois distillée, ’essence de térébenthine comme huile essentielle et la
colophane comme résine.

Qu’est ce qu'une résine fossile 7 Certaines gouttes et amas de résine, aprées avoir séché
a lair ont été enfouis au sol. Au gré du climat, ces morceaux furent transportés vers
de vastes dépots alluvionnaires. De nos jours, on les trouvent principalement parmi les
sédiments marins et sous terre [4]. Durant ce périple de plusieurs millions d’années, la
résine polymeérise et devient ambre & la suite de transformations chimiques successives (la
« fossilisation » par abus de langage). Ces fossiles se distinguent :

1. par leur degré de polymérisation qui dépend de 1I’dge géologique durant lequel la
résine est formée [10, 11|. Chez les Pinacées, on différencie principalement 1’ambre
du copal ', plus jeune. Cependant, la production de résine et le processus de fossili-
sation étant continus dans I’histoire, les frontiéres de cette classification sont floues
dans certains cas,

2. par la plante qui les a produit,
3. par leur origine géographique.
Ces trois critéres définissent les variétés de résine. On en dénombre environ 80 pour

I'ambre, répartis en de nombreux gisements [12]. En 1992, Anderson et al. ont proposé
une classification des résines sur bases de caractéristiques structurelles [13].

L’ambre de la Baltique

Les gisements d’ambre de la Baltique datent de 40 millions d’années et sont de loin les
plus importants au monde. Originaire de Pologne, Lituanie, Danemark, Russie (oblast
de Kaliningrad) ou encore d’Ukraine, cet ambre s’est révélé lors de la fonte de la calotte
glaciare scandinave donnant lieu a la Mer Baltique, il y a dix mille ans environ. L’origine
botanique de cet ambre est aujourd’hui mise en doute par les nouveaux moyens technolo-
giques [17]. Elle fut longtemps considérée comme le produit de l'arbre Pinus succinifera
exclusivement mais il y a en réalité plusieurs espéces et/ou familles concernées. Au moins
huit espéces de pins ont été identifiées dans les gisements baltes via les inclusions de frag-
ments de bois et d’aiguilles. L'un des traits distinctifs de cette résine est sa concentration
importante en acide succinique (voir détails dans la section suivante).

Bien que les gisements d’ambre de la mer Baltique jouissent d’une renommée mon-
diale, des formations analogues, produites a des périodes distinctes, ont également été
découvertes a travers diverses régions du globe, telles que la Roumanie, la Sibérie, la Bir-
manie, le Liban, le Mexique, le Canada, ainsi que la République dominicaine, entre autres.

8. La gemme, que I'on récolte par gemmage dans le cas du pin.
9. Le préfixe oléo- signifie huile.
10. Le copal est également une résine fossile, bien qu’ils se ressemblent fortement, ’ambre et le copal
n’ont pas la méme origine botanique. Moins rare et moins cher que ’ambre, il peut lui servir de substitut
dans diverses utilisations, notamment les vernis.
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(d)

FIGURE 1.2 — (a) Goutte de résine fraiche. [14] (b) Morceau d’ambre brut. (c) Mor-
ceaux d’ambre de la Baltique polis par le transport marin. (d) Morceau d’ambre travaillé
[15]. Plusieurs inclusions sont visibles. Voir par exemple Ref. [16] pour des détails concer-
nant la préparation et conservation de morceaux d’ambre avec inclusions.

Les fragments d’ambre sous forme de sédiments marins, tels que ceux de la Baltique, re-
montent a la surface de I'eau lorsque celle-ci est agitée par les courants, par exemple lors
de tempétes. Ainsi, le rejet par les flots de cette pierre mystérieuse a laissé libre cours a
I'imagination des anciens pour lui attribuer une origine. Nombre de mythes et légendes
sont alors apparus (voir derniére section de ce chapitre).

Propriétés physico-chimiques

La trés grande majorité des espéces d’ambre varie du jaune pale au brun-rouge (Fig.
1.2). 1l est inodore, mais dégage une légére odeur caractéristique lorsqu’il est frotté ou
chauffé. L’ambre est une matiére amorphe, avec une fracture conchoidale brillante. Voici
ses principales propriétés physiques [9] :

— densité : 1,05-1,10,

— indice de réfraction : 1.55,

— dureté : 2-2,5 (échelle de Mohs ),

— point de fusion : 280-380°C.

La composition chimique de ’ambre n’est pas complétement établie en raison de sa
grande résistance a la dissolution dans les solvants habituels tels que ’éthanol, I’éther ou le
benzéne. Ces solvants n’attaquent I’ambre qu’a environ 30 %, rendant ainsi I'identification

11. Etablie en 1812 par Friedrich Mohs, I’échelle éponyme est basée sur la dureté de dix minéraux allant
de 1 (talc) a 10 (diamant).
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compléte des éléments difficile. Malgré cela, la fraction soluble de 'ambre a été étudiée et
caractérisée par spectrométrie de masse [18]. Environ 70 composés organiques ont pu étre
identifiés. Parmi ceux-ci se trouvent essentiellement des terpénes (hydrocarbures produits
par les plantes, de formule brute (CsHg),,). Sur les 39 diterpénes (n = 4) identifiables, 21
sont des acides abiétiques (CyoH3pO2), 13 des acides pimariques et 5 des acides agathiques.
Un autre composant important est 1’acide succinique (C4HgOy). Selon sa proportion, on
distingue les rétinites, qui en contiennent moins de 3 %, des succinites, qui en contiennent
de 3 & 8 %, comme "ambre de la Baltique. Il est probable que 'acide succinique résulte
de I'action de micro-organismes inclus dans la résine fraiche, modifiant la cellulose par
fermentation. Il est responsable de l'odeur balsamique caractéristique dégagée lors du
chauffage de I'ambre. La présence de soufre varie, certaines sortes en contenant jusqu’a
0,5 %, disparaissant a la pyrolyse. Une fois pyrolysé, 'ambre devient friable, plus foncé,
et soluble dans certains solvants a chaud.

Utilisation

Les ambres les plus anciens remontent au Trias, il y a entre 195 et 230 millions d’an-
nées. Les inclusions animales les plus vieilles, datent de 135 millions d’années. Grace a
ses inclusions, 'ambre offre des informations précieuses sur certains groupes d’insectes
(évolution, comportement social, alimentation...) mais aussi sur I’évolution de la nature
grace aux feuilles, aiguilles, morceaux de bois etc. capturés par la résine. Par exemple,
I’ambre dominicain, par le grand nombre de fossiles qu’il contient, témoin de 'existence
d’une forét tropicale aujourd’hui disparue [19].

L’ambre est connu de ’'Homme depuis la préhistoire. La premiére confirmation de son
usage remonte a 30 000 ans, avec la découverte en Allemagne d’'un morceau d’ambre brut
perforé, tandis que son utilisation pour la confection de parures est attestée dés le VI®
millénaire av. J.-C [4] (Fig. 1.3b). La route de 'ambre était I'une des plus importantes
routes commerciales vers 3000 av. J.-C., reliant la mer Baltique a la mer Méditerranée.

C’est avec un morceau d’ambre que les grecs anciens ont expérimenté le phénomeéne
d’électricité statique pour la premiére fois [4]. Son nom grec est « elektron », traduit
en latin par « electrum », qui a donné « électricité ». L’ambre est mentionné dans une
inscription assyrienne de 950 av. J.-C., relatant des caravanes allant pécher « le safran
qui attire », en référence a l'effet électrostatique [4].

Aux XVIII¢ et XIX€ siecles, 'ambre liquéfié (voir section 1.3) étaient couramment
utilisés pour les vernis de batiment, carrosserie, peinture ou instruments de musique [4]. 11
était également utile en tant que médium pour peinture. Cependant, le copal et les résines
synthétiques ont fini par supplanter 'ambre [4]. De nos jours, ’ambre est quasi uniquement
utilisée a des fins esthétiques (bijoux, meubles, décorations...) (voir par exemple Fig. 1.3a).
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(b)

FIGURE 1.3 — (a) Chambre d’ambre au Palais Catherine a Pouchkine en Russie. Elle
fut offerte au tsar russe Pierre le Grand en 1716, pillée par 'armée allemande durant la
Seconde Guerre mondiale puis reconstituée de 1976 a 2003. De Ref. [20]. (b) Copie d’une
figurine d’ambre anthropomorphique par Vytautas Galdikas (1967). L’ceuvre originale fait
partie d’une collection de 434 pieces découvertes & Juodkrante en Lituanie au XIX¢ siecle.
Ces piéces ont été datées de 3000 avant J-C. De Ref. [21].

Légendes et faits divers

Depuis la préhistoire, 'ambre a été utilisé en bijouterie et comme objet de culte. Certaines
croyances attribuent a cette résine des propriétés purifiantes agissant positivement sur les
systémes endocrinien et digestif, et aidant & combattre la fatigue et la dépression.

Dans la mythologie, ’ambre est souvent associé aux pleurs des dieux. Les Phéniciens '2

I’appelaient « Jain-intar », signifiant « résine de mer ». La légende la plus proche de la
réalité est celle ot 'ambre est décrit comme les pleurs d’un arbre tombant dans ’eau et
se métamorphosant. William Arnold Buffum, dans son livre "The Tears of the Heliades"
publié¢ en 1896, explore ces aspects mythologiques.

Le 29 octobre 1996, quelques morceaux d’ambre furent emportés dans ’espace par
les astronautes Pedro Duque et John Glenn lors d’une mission de la navette Discovery,
témoignant de l'intérét et la fascination persistants pour cette objet.

[’ambre est a la fois un témoignage riche a la fois de I’histoire de la Terre et de
significations culturelles et scientifiques.

1.3 Ambre dissous

« Trouver une matiere donnant aux couleurs a l'huile les qualités nécessaires de solidité
et de beauté et en méme temps assez d’éclat pour supprimer [’emploi du vernis, tel est le
but que je me suis efforcé d’atteindre. » J. Blockx I.

Mais pourquoi I’ambre ?

12. Peuple antique d’une région correspondant approximativement au Liban actuel.
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« Sachant que de tous les corps résineux l’ambre ou succin est celui qui offre le plus
d’avantages de par sa dureté, son brillant et par la belle couleur qui lui est propre, il a dés
le début fizé mon attention. La difficulté était de parvenir a le liquéfier sans en altérer les
qualités et sans en changer la couleur; pour cela il fallait le dissoudre. » J. Blockx I.

Les maitres flamands (XV-XVII® siécle) sont les premiers a avoir réussi a dissoudre
de 'ambre pour leurs peintures. Au début du XVII® siécle, T. de Mayerne, médecin et
scientifique suisse, mentionne 1'utilisation des vernis a ’ambre par des peintres, pour leur
capacité a sécher rapidement et a adoucir les couleurs sans altérer I'’ceuvre. Cependant, il
présente 'ambre dissous comme un secret perdu de la peinture [22].

Pour dissoudre 'ambre dans les huiles et essences utilisées pour les vernis, il faut
généralement le pyrolyser. Or, le souhait d’en faire un vernis est motivé par sa grande
résistance chimique et physique, diie & sa nature macromoléculaire. Une fois pyrolysé,
I’ambre est dénaturé et le vernis est trés éloigné de la résine d’origine.

En 1867, Jacques Blockx a développé un procédé, gardé secret, permettant de dissoudre
I’ambre de la Baltique sans pyrolyse. Ce produit se révéla rapidement sensationnel au preés
des artistes. Il sera présenté a I’Exposition universelle de Paris en 1878. L’ambre dissous
deviendra le produit phare de la maison Blockx. Un des artistes les plus célébres ayant
utilisé 'ambre dissous de Blockx est Salvador Dali, qui en fit 1’éloge, notamment dans son
texte « 50 secrets of Magic Craftsmanship » [7]. Dans ce manuel, 'auteur mentionne la «
résine d’ambre jaune liquide selon la formule mise au point par Blockx », qu’il qualifie de
« sublime » et considére comme le seul héritier digne de I’huile de lin pour les retouches.
Il recommande, a 'instar des anciens peintres flamands, d’utiliser ’ambre liquide mélangé
a de la peinture a ’huile (une goutte d’ambre pour cinq d’huile) pour les glacis et 'ambre
liquide pur comme vernis.



Chapitre 2

Genése du mémoire

Genése du mémoire

La documentation scientifique en lien direct avec le sujet est inexistante. Cette situation
présente un aspect tout a fait réjouissant : elle offre une liberté immense a la direction
d’étude entreprise. Néanmoins, cette liberté peut se révéler a double tranchant avec le
risque de se disperser en touchant & tout, n’approfondissant rien.

Alors, comment s’est construit ce travail? Au commencement était Jacques Blockx
IV, qui, en 2021, légue les archives de la fabrique a 1'Université de Liége. On y trouve
livres, courriers, commandes, matériel de laboratoire, huiles, pigments, tubes de peinture,
nuanciers... A partir de ce moment, Catherine Defeyt, en collaboration avec le Centre
Européen d’Archéométrie et les Musées Royaux des Beaux-Arts de Belgique, entreprend
un projet d’envergure pour répertorier, digitaliser et analyser ces archives [8|. De ce projet
sont nés deux travaux de fin d’études en conservation artistique. Le premier porte sur le
vernis a I’ambre dissous et la conséquence de son emploi pour la conservation-restauration
de tableaux [1]. Le second a pour objectif de « caractériser et d’étudier les produits de
peinture & I’huile achetés par 'entreprise belge (Blockx) au fil du temps et de les mettre
éventuellement en relation avec les matériaux utilisés par artiste Salvador Dali » [3].

Comme évoqué, la réputation de 'ambre dissous s’est construite sur ses qualités
uniques depuis cinq siécles. Mais, d’ott viennent ses propriétés géniales et sont-elles avé-
rées 7 Telles sont les deux questions fondamentales sur le sujet. Dans ce contexte, le présent
travail tente de dégager des pistes de réponses, par le moyen de la physique appliquée.

Comment cela s’est déroulé ? Voici la liste initiale des produits Blockx disponibles (voir
Fig. 2.1) :
(a) huile de lin,
(b) huile d’ceillette,

(c) solution « ancienne » d’ambre dissous dans 1'huile de lin en proportion de 5 parties
d’ambre pour 100 parties d’huile,

(d) solution « ancienne » d’ambre dissous dans ’huile de lin en proportion de 10 parties
d’ambre pour 100 parties d’huile,

(e) solution « ancienne » d’ambre dissous dans I’huile de lin en proportion de 25 parties
d’ambre pour 100 parties d’huile,

(f) solution « ancienne » d’ambre dissous dans 'huile d’ceillette en proportion de 5
parties d’ambre pour 100 parties d’huile,

12
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(g) solution « ancienne » d’ambre dissous dans I’huile d’aspic en proportion inconnue.

(h) solution « récente » d’ambre dissous dans I’huile de lin en proportion de 5 parties
d’ambre pour 100 parties d’huile,

(i) solution « récente » d’ambre dissous dans 'huile de lin en proportion de 10 parties
d’ambre pour 100 parties d’huile.

(b)

225 parties d’Ambre Dissous pour 100 d'Hi
POUR LES COULEURS

BICGCHX

I ,;r/,‘J////////MA

(&) | (h) @)

FIGURE 2.1 — (a) Huile de lin. (b) Huile d’ceillette. (c) Solution « ancienne » d’ambre
dissous dans huile de lin en proportion 5/100. (d) Solution « ancienne » d’ambre/huile
de lin en proportion 10/100. (e) Solution « ancienne » d’ambre/huile de lin en proportion
25/100. (f) Solution « ancienne » d’ambre/huile d’ceillette en proportion 5/100. (g) So-
lution « ancienne » d’ambre dissous/huile d’aspic en proportion inconnue. (h) Solution «
récente » d’ambre/huile de lin en proportion 5/100. (i) Solution « récente » d’ambre/huile
de lin en proportion 10/100.
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Partant de connaissances quasiment nulles sur ces produits (ni recette, ni ingrédients
exacts, ni age des préparations etc), il a été décidé de s’en familiariser par deux moyens :

1. dépot sur substrat : comparaison de peinture seule et de peinture mélée a 1’ambre
dissous. C’est la maniére la plus basique pour observer l'effet de 'ambre en terme
de couleur, brillance, séchage, texture etc. Les dépots sur substrats sont présentés
au Chapitre 3.

2. La rhéologie : mesure des viscosités. Cette mesure constitue les premiers tests phy-
siques réalisés sur les produits. Cela permet de quantifier les différences entre ces
derniers selon I'huile (lin, ceillette, aspic), la proportion d’ambre (5, 10, 25/100) ainsi
que la vieillesse des produits (« anciens » et « récents » pots).

En ce qui concerne l'effet de 'ambre sur la viscosité, les mélanges a 'huile de lin
étant les seuls permettant une comparaison raisonnable, les « anciens » pots ont révélé
une augmentation de la viscosité avec la proportion d’ambre tandis que les « récents »
montrent une diminution de celle-ci.

De ce constat est venu le besoin d’isoler le role de 'ambre dans le caractére visqueux
des liquides. L’idéal etit été d’avoir des solutions dont la recette, les ingrédients et leurs
propriétés individuelles soient connus. Ce n’était malheureusement pas le cas puisque rien
n’assure que 'huile de lin présente dans les solutions d’ambre (pots (c), (d), (e), (h), (i)
de la Fig. 2.1) soit la méme que I’huile de lin Blockx vendue a I’heure actuelle (Fig. 2.1a).

Le 28 février 2024, une rencontre avec Jacques Blockx IV fut organisée pour savoir s’il
était imaginable de préparer de nouvelles solutions. En théorie, la réponse fut positive.
En pratique, cela aurait cotité un temps trop important. Toutefois, lors de cet entretien,
Monsieur Blockx révéla qu’il possédait encore un flacon de solution d’ambre dissous a
vernir (Fig. 2.3). En possession de cet échantillon, dont les composants sont connus,
I’étude de l'effet de I'ambre sur la physique du fluide a été grandement facilitée. En
effet, cela a permis de préparer des solutions d’ambre dissous & peindre' d’une part en
proportion libre et d’autre part avec des huiles connues.

Début mars, un « systéme » était prét a étre étudié. Afin de limiter la complexité de
ce « systéme », les quatre ingrédients suivant ont été choisis :

1. P = peinture a I’huile. Les pigments auraient pu étre mélés a I’huile en laboratoire.
Cependant, cela aurait rajouté de la complexité au mélange. Une peinture « toute
faite » composée de pigments blanc de titane mélés a 'huile d’ceillette a été utilisée.

2. O = huile d’ceillette. C’est ’huile qu’on retrouve dans la peinture et dans la solution
d’ambre, elle a donc naturellement été choisie.

3. T = essence de térébenthine. On en trouve en quantité non négligeable dans la
solution d’ambre dissous de Blockx.

4. A = solution d’ambre dissous (Fig. 2.3). Celle-ci est constituée d’ambre, huile
d’ceillette et essence de térébenthine.

Composés de ces ingrédients, les mélanges présentés a la Figure 2.2 semblent potentiel-
lement aptes a fournir des informations sur l'effet isolé de ’ambre. En effet, des mélanges
avec et sans ambre peuvent étre comparés, toutes autres choses restant égales par ailleurs.

1. Les solutions & peindre sont une base de solution & vernir diluée dans I’huile et/ou de l'essence de
térébenthine.
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peinture (P) ceillette (O)
peinture (P) térébenthine (T)
térébenthine (

FIGURE 2.2 — Mélanges du « systéme » imaginé. P = peinture a 'huile, O = huile
d’xillette, T = essence de térébenthine, A = solution d’ambre dissous.

20 GRAMME
mssousA i

FIGURE 2.3 — Solution d’ambre dissous « mére », i.e. sans huile ajoutée apres la
dissolution.
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« Dans impossibilité aussi bien physique que mathématique de chiffrer les phénomeénes
inhérents aux écarts avec la loi de Newton dans les milieuzr aussi hétérogenes que sont les
peintures et ausst évolutifs une fois appliqués sur leur support, il n’est pas étonnant
qu’un empirisme quasi-total regne dans ce domaine et que les résultats obtenus semblent
beaucoup plus sous linfluence du hasard que régis par les lois physiques strictes
applicables a des systémes parfaits. »

G. Champetier, Physique des peintures, vernis et pigments, 1962.



Chapitre 3

Peinture appliquée

Ce chapitre a pour objectif d’explorer I'effet de I’ambre dissous sur la peinture une fois
appliquée sur un substrat. Pour cela, différents échantillons ont été déposés sur des sup-
ports en toile et en verre. Les observations sont qualitatives, accompagnées de mesures de
brillance. En complément, des images ont été réalisées au microscope électronique dans
I’espoir d’obtenir des informations nouvelles sur le pouvoir de ’ambre dissous et éven-
tuellement établir un lien entre les observations microscopiques et macroscopiques des
échantillons.

3.1 Séchage de la peinture

La solidification d’un liquide a différentes origines. L’eau se change en glace quand la
température baisse. Pour une solution aqueuse comme la peinture a ’eau, c¢’est 1’'évapo-
ration du solvant qui cause la solidification. On parle alors de séchage. L’huile, et, par
conséquent, la peinture a ’huile, quant a elles, ne séchent pas. Elles durcissent par oxyda-
tions et réticulations successives au contact de l'air [23] (Fig. 3.1a). Se crée ainsi un film
solide (Fig. 3.1b) en surface de la couche picturale. On parle de siccativité pour désigner
I’aptitude d’une huile & s’oxyder et durcir plus ou moins rapidement. Plus précisément, il
s’agit de « la propriété que possédent certaines substances appliquées en couche mince,
d’évoluer de fagon irréversible de 1’état liquide a I’état solide par polymérisation oxydative
sous l'action de lair, et éventuellement de la lumiére » [24]. Par abus de langage, le mot
séchage est communément admis. Dans la suite du travail, séchage et durcissement seront
employés sans distinction.

L’origine de la siccativation est la présence d’insaturations dans les acides gras de
I'huile. Au contact de 'oxygéne, les doubles liaisons entrainent une polymérisation (Fig. 3.1a)
et le durcissement du liquide. Ainsi, la différence de composition des huiles en acides gras
modifie sensiblement les caractéristiques physiques et chimiques des huiles [25]. La Table
3.1 donne les compositions en acides gras de plusieurs huiles.

18
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»""\:/\_1/\""'
(a)
FIGURE 3.1 — (a) Schéma du processus de siccativation d’un acide gras. La premiére

étape consiste en 'oxydation des acides gras de 'huile. La seconde est la réticulation i.e.
la création de liaisons chimiques entre ces acides gras pour former des réseaux. D’apres
Ref. [26]. (b) Durcissement de peinture observé durant ce travail. Les plis s’expliquent
par la diminution du volume enveloppé par un film solide.

@ @@ @@
huile de lin 48-58 13-18 17-22 4-7 5-7
huile de soja 6-12 46-56 20-30 2-7 7-10
huile de carthame 1 62-80 10-20 2-7 6-8
huile d'eeillette 0 65-80 20-25 2-5 4-8

TABLE 3.1 — Compositions moyennes en acides gras de certaines huiles végétales. Les
indices x, y de la nomenclature C,,, représentent le nombre de carbones et de doubles
liaisons, respectivement. D’aprés Ref. [25].

Le degré d’insaturation d’un corps gras est exprimé par l'indice d’iode. Il représente la
quantité d’iode (en grammes) qui peut se lier aux insaturations (généralement des liaisons
doubles) des acides gras présents dans cent grammes de matiére grasse. L'indice d’iode
d’un acide gras saturé est nul. Il peut étre évaluer par titrage (méthode de Wijs). La Table
3.2 présente le classement des huiles selon I'indice d’iode .

En peinture, I'utilisation d’huile a siccativité élevée est favorisée. Cela permet de di-
minuer le temps entre I'application de deux couches successives. La plus répandue est
I’huile de lin avec un indice d’iode de 180. L’huile d’ceillette est un peu moins siccative
mais posséde I'avantage de ne pas jaunir la couleur. Ainsi, elle est préférée a I'huile de lin
pour les couleurs claires (cf. Fig. 3.2). Enfin, on peut mentionner l'existence de produits
siccatifs, qui accélere le durcissement.

1. La position des doubles liaisons et leur conjugaison sont également nécessaires pour caractériser la
siccativité d’une huile.
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Type d'huile Indice d'iode
siccative > 150
© semi-siccative | 1102150
 nonsiccative | 0all0

TABLE 3.2 — Classement des huiles végétales en fonction de leur indice d’iode. D’apres
Ref. [25].

Selon ses composés, une couche picturale mettra entre quelques heures et plusieurs an-
nées a se solidifier entiérement. En 2022, Janas et al. [27] ont étudié comment 1’évolution
de la composition moléculaire d’une couche de peinture & I’huile influence ses propriétés
mécaniques. Pour une sélection de peintures a ’huile aprés environ 30 ans de séchage, ils
ont montré que les films deviennent plus rigides et fragiles, avec une réduction de la défor-
mation plastique importante en fin de séchage. Ceci constitue une avancée notable dans
la compréhension du vieillissement des peintures. Jusqu’ici, ’apparition de craquelures
et mouvements dans les couches étaient principalement comprises comme une divergence
de réponse aux contraintes (humidité, température...) entre le support et les premiéres
couches lui étant appliquées.

3.1.1 Dépots sur toile

Le test de dépot sur toile semble légitime lorsqu’il s’agit d’évaluer les effets de I'ambre
dissous pour peinture artistique. La premiére raison est simplement la volonté de se rap-
procher de la réalité des artistes utilisant ’ambre dissous. La seconde raison est que la
toile a la faculté d’absorber une partie de l'huile, ce qui rend la comparaison avec le
verre, qui n’absorbe rien, d’autant plus intéressante. Pour ce premier essai, les mélanges
sont composés de peinture (blanc de titane) et des solutions d’ambre & I’huile de lin 5
et 10 % (respectivement notées AL5 et AL10, cf. Fig. 2.1h et 2.1i). Voici les mélanges
correspondant aux numéros de la Fig. 3.2 :

1. peinture;

2. peinture/AL5 - 100/1 = proportion en poids;
3. peinture/AL5 - 100/5;

4. peinture/AL5 - 100/20;

5. peinture/AL5 - 100/50;

6. peinture/AL10 - 100/1;

7. peinture/AL10 - 100/5;

8. peinture/AL10 - 100/20;

9. peinture/AL10 - 100/50.

Voici les observations notables lorsque la proportion d’ambre dissous augmente :

(a) jaunissement : flagrant sur la Fig. 3.2, il est dt a la couleur naturelle de 'ambre et
accentué par l'utilisation d’huile de lin,

(b) atténuation des irisations : cet aspect se remarque nettement sur la Fig. 3.3,
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(c) brillance : la Fig. 3.3 permet de séparer les échantillons en deux groupes : les 1, 2, 6,
7 face aux 3, 4, 5, 8, 9. Le premier groupe présente un zone centrale moins brillante
que son contours. L’inverse est observé pour le second groupe. Dans ce dernier, la
surface de la zone centrale brillante croit dans l'ordre 3, 8, 4, 9, 5,

(d) homogénéisation de la couche : cet aspect se révele par I'atténuation du marquage
dans la peinture de l'outil utilisé pour étaler (Fig. 3.4, comparer échantillon 2 et 5).

Les images ne permettent pas d’observer une quelconque différence entre AL5 et AL10.

FIGURE 3.2 — Photographie des étalements. Le jaunissement de la peinture nettement
visible lorsque la proportion d’ambre dissous augmente. P = peinture, AL5/10 = solution
d’ambre dissous dans I'huile de lin 5/10 %.
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FIGURE 3.3 — Photographie des étalements. Sur cette image, la lumiére favorise la
brillance et Iapparition d’irisations. P = peinture, AL5/10 = solution d’ambre dissous
dans 'huile de lin 5/10 %.

1. Peinture

; K ixd |
\ 'J ]

2. P-AL5100:1 {4 3. P-AL5100:10 &/ |4 P-AL5100:20 < 5 P-AL5 100:50

6. P-AL10-100: - 7.P-AL10100:10 8 P-AL10 100:20 9. P-AL10 100:50

X

\ohbisg

\
J

FIGURE 3.4 — Photographie des étalements. Sur cette image, le contraste a été augmenté
afin de mettre en avant la texture des échantillons. P = peinture, AL5/10 = solution
d’ambre dissous dans I’huile de lin 5/10 %.

3.1.2 Dépots sur verre

Contrairement a la toile, le verre n’absorbe rien. Le séchage i.e. la siccativation est donc
plus lent. Néanmoins, comme mentionné précédemment, il est intéressant de comparer le
résultat du séchage sur toile et verre.
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Voici les échantillons présentés a la figure 3.5 :
1. peinture seule (a),
2. peinture/huile - 100/10 = proportion en poids (c),
3. peinture/huile - 100,/20 (e),
4. peinture/huile - 100/30 (g),
5. peinture/ambre - 100/25 (i).
Les échantillons (b), (d), (f), (h), (j) sont identiques aux (a), (c), (e), (g), (i) respecti-

vement avec un contraste plus élevé. La peinture est du blanc de titane, I’huile est I’huile
d’ceillette de Blockx (Fig. 4.11a) et ’ambre est la solution a vernir (Fig. 2.3).

Les figures (a)-(h), montrent l'effet majeur de 'huile, un nivellement de la couche
picturale. Sa manifestation est bien plus nette sur verre que sur toile puisque 1’huile, non-
absorbée, reste en surface. Plus la proportion d’huile est grande, plus la surface semble
lisse. Enfin, a I'ceil, 'ajout de ’ambre semble donner une texture légérement granuleuse a
la surface (Fig. (i) et (j)). L'imagerie au microscope (Section 3.3) permettra d’y regarder
plus en détail.
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(e) Peinture/huile d’ceillette 100/20. (f)

(g) Peinture/huile d’ceillette 100/30.

(i) Peinture /ambre . A
100/50. )
FIGURE 3.5 — Photographies des échantillons. Chaque ligne montre un échantillon

différent ; & gauche, photographie macroscopique, a droite; méme image avec contraste
Y 7 ) )
plus élevé.
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3.2 Brillance

La brillance est un acteur central dans I'art pictural. Que ce soit pour les artistes, les
fabricants de couleurs ou les restaurateurs, cette propriété doit étre manier avec justesse.
Ainsi, il parait logique de s’attarder sur I'impact de ’ambre dissous dans la brillance d’une
peinture.

La brillance résulte du phénomeéne de réflexion lumineuse. Il s’agit de la propriété d’'un
matériau quantifiant sa capacité a réfléchir les rayons lumineux de maniére non-diffuse,
ou spéculaire. Ces rayons suivent la loi de la réflexion de Snell-Descartes :

1. les rayons incident et réfléchi et la normale sont contenus dans un méme plan, le
plan d’incidence (contrairement & la réflexion diffuse),

2. les angles incident oz et réfléchi «, sont égaux i.e. ||a;|| = |||l

Dans la nature, la contribution diffuse de la réflexion domine généralement la spécu-
laire. En effet, les matériaux a brillance naturelle élevée sont peu communs. Cela s’explique
par deux raisons. Premiérement, la plupart des surfaces ne sont pas parfaitement opaques.
Ainsi, la lumiére peut pénétrer le matériau et y subir des réflexions multiples avant d’en
sortir de maniére isotrope (Fig. 3.6a). Deuxiémement, toute surface présente des aspérités
ou défauts qui contribuent a la rugosité du matériau. La taille des aspérités affecte le
comportement de la lumiére sur une surface. Plus cette taille est petite par rapport a la
longueur d’onde du faisceau incident (~ 107® m pour la lumiére visible), plus la réflexion
devient parfaitement spéculaire. A I'inverse, plus les défauts sont grands par rapport a
la longueur d’onde du faisceau incident, plus la diffusion est importante et 'objet revét
un aspect mat (Fig. 3.6b). Cette propriété peut étre expérimentée par tout un chacun :
lorsqu’un objet est poli, sa brillance augmente car la taille des aspérités est réduite.

AR TR T /22 y -
|

incident light | [diffuse light ]

e J
O O

() (b)

FIGURE 3.6 — (a) Comportement de la lumiére a l'intérieur d’un matériau [28|. (b)
[lustration de la réflexion purement diffusive (a gauche) et purement spéculaire (a droite).

Au centre, un mélange des deux, appelé réflexion diffusive orientée. Adapté de Ref. [29]
et [30].

Maintenant que la brillance est introduite, parlons de sa mesure. L’instrument utilisé
est un brillancemétre (Fig. 3.7). Il fonctionne comme suit : un faisceau lumineux, a une
intensité et un angle incident constants, est dirigé vers la surface. L’intensité de la lumiére
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réfléchie & un angle opposé et égal est alors mesurée. La brillance est exprimée sur une
échelle de 0 & 100 en gloss unit (GU), qui est le ratio entre la mesure sur I’échantillon
et une mesure de référence fournie avec I’appareil (pastille noire brillante dans le cas du
brillancemeétre de la Fig. 3.7).

FIGURE 3.7 — Brillance métre & angle d’incidence de 60° utilisé pour ce travail.

La Table 3.3 fournit les mesures de brillance pour les échantillons sur verre et sur toile.
Sur verre, il est clair que ’huile impacte sensiblement la brillance. Sur toile, il est difficile
de tirer une quelconque conclusion. En effet, la mesure de la brillance fournit des résultats
fortement éloignés pour deux échantillons de méme composition (lignes 1 et 2 de la Table
3.3). Cette différence est visible & 'ceil nu (Fig. 3.8a) : au centre de I’échantillon 2, une
zone moins brillante que son contours apparait (mentionné a la Section 3.1.1) tandis que
ce n’est pas le cas pour I’échantillon 1. Ce phénoméne pourrait trouver son origine dans
le processus de séchage qui ne se serait pas déroulé de la méme maniére au sein des deux
échantillons pour une raison non maitrisée (température, humidité de lair...).

L’ajout d’essence de térébenthine a la peinture diminue considérablement la brillance
par rapport a la peinture seule ou la peinture et ’huile. L’échantillon adopte une surface
mate. C’est ce que tente de mettre en évidence la Fig. 3.8b ot sont placés I'un a coté de
l'autre les échantillons peinture/huile 100/30 et peinture/térébenthine.

Enfin, les mesures semblent indiquer que la présence d’ambre dissous diminue la
brillance. Rappelons que 'ambre dissous contient de I’huile et de I'essence de térébenthine.
Bien que leur proportion ne soit pas connue, il est raisonnablement compréhensible que
la brillance du mélange peinture/ambre se situe entre celles des mélanges peinture/huile
et peinture/térébenthine. Quant a I'impact isolé de 'ambre dissous sur la brillance, les
mesures ne permettent pas de conclure.
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(b)

FIGURE 3.8 — (a) Echantillon « peinture 2 » (b) A gauche, mélange pein-
ture/térébenthine. A droite, mélange peinture/huile. La différence de réflexion lumineuse
entre les deux est nettement visible.

Support Echantillon Brillance [GU]
Toile peinture 1 61.8 + 3.1
Toile peinture 2 39.3 £ 0.1
Toile peinture/huile - 100/20 45.5 £ 3.1
Verre peinture 61.6 + 3.4
Verre peinture /huile - 100/10 66 + 1.8
Verre peinture/huile - 100/20 96.5 £ 0.3
Verre peinture/huile - 100/30 98.3 £ 0.1
Verre | peinture/térébenthine - 100/50 28 £ 0.5
Verre peinture/ambre - 100,/50 86.7 + 0.8

TABLE 3.3 — Mesures de brillance avec le glossmétre.

3.3 Observations au microscope

Le microscope électronique a balayage révele des traits invisibles a I'ceil nul, comme la
rugosité. Comme expliqué, celle-ci peut étre reliée a la brillance d’un matériau. L’ob-
servation au microscope est donc tout a fait justifiée dans le cadre de cette recherche.
Elle permet de clore la partie qualitative des investigations sur 'ambre dissous, avec une
éventuelle corrélation entre les aspects microscopiques et macroscopiques.

Voici les échantillons passés au microscope :
— peinture seule (c),
— peinture/huile - 100/50 (f),
— peinture/térébenthine - 100/50 (i),
— peinture/ambre - 100/50 (1).

La Fig. 3.9 montre les images prises au microscope. Pour faciliter la comparaison entre
les photographies microscopiques et macroscopiques, ces derniéres sont également reprises
dans la figure. Deux questions se posent :
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1. L’ambre dissous influe-t-il sur la structure microscopique de la peinture?

2. L’¢tat de surface microscopique peut-il étre relié a la brillance des différents échan-
tillons ?

Pour répondre a la premiére question, la Fig. 3.91 plaide en faveur de 'affirmative.
Cependant, il est difficile d’expliquer ’aspect fortement texturé de I’échantillon.

Pour la seconde question, les images ne corroborent pas ce qui a été dit dans la Section
3.2. En effet, I’échantillon & la plus faible brillance, le mélange peinture/térébenthine,
présente la surface la plus lisse de toutes (Fig. 3.91). A I'inverse, le mélange peinture/huile,
malgré sa grande brillance, est affecté par les plus grosses aspérités. Des phénomeénes
physiques autres que ’état de surface semblent avoir une incidence sur la brillance des
échantillons.
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(a) Peinture seule. (b) (c)

(g) Peinture/téréb. - 50/25. (h) (1)

X

(j) Peinture/ambre - 50/25.

FIGURE 3.9 — Photographies des échantillons. Chaque ligne montre un échantillon
différent, de gauche a droite : photographie macroscopique, photographie macroscopique
avec contraste élevé, image au microscope électronique a balayage.
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3.4 Conclusion

Que peut-on dire sur I'ambre dissous a la fin de ce premier chapitre? D’abord, la
rencontre avec le produit, matérialisée par les dépots sur toile et sur verre, a mis en avant
le role important de I’huile dans le lissage (macroscopique) des surfaces. Les mesures de
brillance ont montré que 1'ajout d’huile éléve la brillance, ce phénoméne étant d’autant
plus marqué sur le verre que sur la toile, capable d’absorber 1’huile. De plus, les images
au microscope électronique plaident en faveur d’'un impact de 'ambre dissous dans la
structure microscopique de la peinture. Cependant, il ne peut étre exclu que cela soit
le résultat de la térébenthine ou de 'huile utilisées lors de la fabrication de la solution
d’ambre dissous, qui ne sont pas identiques a celles du laboratoire. Enfin, les images au
microscope électronique n’ont pas été concluantes quant au lien entre les observations
microscopiques et macroscopiques du point de vue de la brillance.



Chapitre 4
Rhéologie

Parmi les vertus supposées de 'ambre dissous, Monsieur Blockx décrit une influence sur
les propriétés rhéologiques de la peinture : « En mélangeant du succin dissous aux couleurs
broyées a [’huile, on constate immédiatement un changement considérable dans leur état
physique. Elles acquiérent de la consistance, du moelleuz, et un grand éclat. » [6].

La rhéologie est une branche de la physique qui s’attache a étudier la déformation et
a caractériser les écoulements de la matiére. Elle est abondamment présente dans la vie
quotidienne, des produits hygiéniques et alimentaires au sang qui coule dans nos veines.

Plus précisément, le rhéologue étudie les relations, dites constitutives, entre les contraintes
et le taux de déformation :
o=—Pl+T, (4.1)

T = 2nE, (4.2)

ou o est le tenseur des contraintes, P la pression isotrope, I la matrice identité, 7 le
tenseur des contraintes supplémentaires, 1 la viscosité dynamique, et E le tenseur des
taux de déformation. La connaissance de la relation (4.1), accompagnée des équations de
conservation de la masse et de la quantité de mouvement (équations de Nawvier-Stokes
qui donnent un systéme d’équations pour la vitesse et la pression), permet de fermer les
problémes de caractérisation d’écoulements. Les propriétés fondamentales en rhéologie
sont la viscosité et 1’élasticité, regroupés sous le nom de wviscoélasticité.

4.1 Propriétés rhéologiques : viscosité et élasticité

4.1.1 Viscosité

La viscosité peut étre interprétée comme la propriété d’'un fluide, soumis & une ou plusieurs
contraintes, caractérisant sa résistance a 1’écoulement. La forme que prend cette résistance
permet une classification entre les fluides. Une premiére distinction est faite entre les
fluides dits newtoniens et non-newtoniens. Les premiers ont une viscosité 1 constante
quelles que soient les contraintes et déformations qu’ils subissent. La viscosité des seconds
présente une dépendance au taux de déformation i.e. n = n(E) et/ou au temps i.e.
n = n(t). La figure 4.1 reprend les comportements principaux. Ceux-ci seront discutés
dans la Section 4.2.

Un aspect de la viscosité rarement présenté dans les cours de physique des fluides de
base est sa dépendance au type d’écoulement. En effet, il est nécessaire de distinguer la

31
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viscosité sous cisaillement 74 de la viscosité sous extension 7, ; 7 représente la résistance
au cisaillement tandis que 7, représente la résistance a ’élongation. Dans ces deux cas,
la viscosité n’est pas définie de la méme maniére. La viscosité de cisaillement est la plus
fréquemment utilisée car la plupart des écoulements sont dominés par des contraintes
cisaillantes. Un écoulement purement cisaillant (Couette, Poiseuille, etc.) est plus aisé a
mettre en ceuvre qu'un écoulement purement élongationnel. Cependant, en pratique, des
écoulements complexes combinant cisaillement et élongation sont le plus souvent rencon-
trés.

st newtonien

fluide rhéoépaississant
fl. rhéofluidifiant

n fl. & seulil
n(E,1)

non-newtonien

fl. & seuil rhéoépaississant

fl. thixotrope

n(t)
L L | fl. anti-thixotrope

FIGURE 4.1 — Classement des principaux comportements rhéologiques.

4.1.2 Elasticité

Dans son article de 1867, On the dynamical theory of gases |31], Maxwell remarque que
tous les liquides possédent des propriétés élastiques en plus des propriétés visqueuses. On
parle dés lors de wviscoélasticité. Maxwell généralise la loi de Newton (Principia Mathema-
tica, 1687 [32]) pour les fluides en la combinant a la loi de Hooke (De Potentia Restitutiva,
1678 [33]) pour les solides. Est alors introduit un temps caractéristique, le temps de re-
lazxation, X\, propre a chaque fluide. Ce temps correspond a la transition entre les régimes
élastique (Hooke) et visqueux (Newton) dans I’évolution de la déformation d’un fluide :

Hooke 7 = Gy = GAt
{OOQT 7 7 = Gyt=ny <& t=x=1

, 43
Newton 7 = ny G (4:3)

avec T, la contrainte, v, la déformation, t, le temps, 7, la viscosité dynamique et G !,
le module élastique du solide. Ce dernier est le pendant de la viscosité de cisaillement
pour les solides, il quantifie la résistance au cisaillement 2. Prenons ’eau, son temps de
relaxation vaut,

1073
109
1. Communément appelé module de relaxzation dans le cadre des fluides viscoélastiques, il peut dé-

pendre du temps et de la déformation i.e. G = G(t,7).
2. Les modules de cisaillement, élongation et compression ne sont pas identiques.

=10""s5, (4.4)

)\eau ~




4.1. PROPRIETES RHEOLOGIQUES : VISCOSITE ET ELASTICITE 33

avec G = Glglace (01 considére la molécule d’eau). Ce temps est extrémement faible, cela
explique pourquoi le caractére élastique de I’eau n’est pas observé au quotidien. Ceci est
valable pour la plupart des liquides formés de petites molécules [34]. A I'autre extrémité,
le manteau terrestre posséde un temps de relaxation de plusieurs centaines d’années, ce
qui ne permet pas d’observer son caractére visqueux a 1’échelle de temps d’une expérience
humaine. Entre les deux, le Silly Putty® est un exemple connu de fluide viscoélastique.
Avec un temps de relaxation d’environ 0.1 s [35], ce matériau rebondit comme un solide
élastique lorsqu’il est jeté au sol mais s’écoule comme un fluide visqueux, sous l'action de
son poids, lorsqu’il est posé sur un support pendant un temps prolongé (~ minute).

Les exemples discutés ci-dessus mettent en avant I'importance du temps d’observation
ou d’expérimentation dans I’apparence revétue par une matiére*. Les fluides viscoélas-
tiques répondent élastiquement aux temps t < A et de maniére visqueuse aux temps t > A
(en bleu dans la Fig. 4.2). Ceux-ci sont a distinguer des solides viscoélastiques, qui, &
I'inverse, présentent des comportements visqueux pour ¢ < A et élastique pour ¢ > A (en
rouge dans la Fig. 4.2). Notons que le temps d’observation n’est pas le seul facteur déter-
minant le comportement visqueux ou élastique. En effet, pour les fluides anisotropes tels
que les cristaux liquides, la réponse a une sollicitation dépend de la direction de celle-ci
[34].

T A visqueux . élastique
¢lastique : visqueux
,:_ _________
/ n
L7
7
7
4 . . . , .
7 : solide viscoélastique
)y fluide viscoélastique
4 Z :
Y
- >
R
A=4 t

FIGURE 4.2 — Représentation qualitative de la transition entre les régimes élastique et
visqueux d’un fluide en fonction du temps ¢ et de la contrainte de cisaillement 7. \ est le
temps de relaxation élastique du fluide.

3. Polymere a base de silicium, constitué d’un mélange de silicone (polydiméthylsiloxane), de silice et
d’acide borique [35].

4. Pour définir le comportement d’un matériau, M. Reiner propose, en 1964, un nombre sans dimension,
le nombre de Deborah® [36]. Il s’écrit

> 1 le matériau revét un aspect solide (e.g. eau),
D= n ~ 1 le matériau revét un aspect viscoélastique (e.g. le Silly Putty), (4.5)
> 1 le matériau revét un aspect solide (e.g. le goudron).

avec A, le temps de relaxation du matériau et t, le temps d’observation ou de 1’expérience.
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4.1.3 Modéles viscoélastiques

Les modeéles quantitatifs décrivant la viscoélasticité sont phénoménologiques. Ils sont
construits en combinant des éléments mécaniques pour décrire les propriétés élastiques
et visqueuses des matériaux. L’élasticité (solide hookéen idéal) est représentée par des
ressorts, la viscosité par des amortisseurs visqueux (Fig. 4.3). Il existe autant de modéles
que de combinaisons possibles de ces éléments. Seuls les principaux sont présentés ici.

Ve

module élastique G viscosité 7

T = Gﬁ/e T = 77’7\/

FIGURE 4.3 — Représentation schématique d’un ressort de module G et amortisseur de
viscosité 7. Les indices e et v signifient élastique et visqueux, respectivement.

(a) Maxwell : proposé par Maxwell en 1867 pour les fluides viscoélastiques, il s’agit
du modéle le plus simple. Il se limite a un matériau possédant un seul temps de
relaxation A soumis & un cisaillement. En série sont assemblés un ressort et un
dissipateur visqueux (= élément de Maxwell), respectivement caractérisés par un
module élastique G et une viscosité n (Fig. 4.4).

,'y

—L 7N

FIGURE 4.4 — Représentation schématique du modéle de Maxwell.

Dans cette configuration, les taux de déformation élastiques et visqueux s’addi-
tionnent tandis que la contrainte est identique sur les deux éléments,

Y= Ye + % (4.6)

T="Te =Ty, 4.7)
ce qui donne,

T+ AT =n7Y. (4.8)

Cette équation a pour solution,

(6 =y {1 —exp (‘%ﬂ | (4.9)
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(b)

On retrouve ainsi le comportement de la Fig. 4.2. Il est courant d’écrire cette solution
sous sa forme intégrale,

t /
—(t—1
() =2 / exp | ZU =D ] 5 yar. (4.10)
A s A
Jeffrey : la représentation est composée d’'un élément de Maxwell (G, 19 = A\G)
associé en paralléle avec un second amortisseur de viscosité 7; (Fig. 4.5). On trouve
alors ’équation de Jeffrey,

T+ X7 = (Mo + m)F + mAo- (4.11)
,'y
*
R
™
G

FIGURE 4.5 — Représentation schématique du modéle de Jeffrey.

Ce modéle convient assez bien aux solutions de polymeéres, émulsions et suspensions
diluées dans un solvant newtonien, I’amortisseur en paralléle représentant la contri-
bution du solvant tandis que I'élément de Maxwell décrit les polymeéres ou particules
en suspensions.

Maxwell généralisé : cette généralisation du modele de Maxwell correspond mieux
aux fluides viscoélastiques usuels. Le modéle se compose de N éléments de Maxwell
(Gi,mi,i = 1,..., N) placés en paralléle (Fig. 4.6). Ainsi, pour chaque élément, on a

Y = Yei + Wis (4.12)
Ti:Te,i :Tv,i (Z: 1,,N> (413)

ce qui donne,
. (7 —(t—=t"7 .,
= n=1 [ ew {—g >]7<t>dt. (4.14)

Pour une distribution continue de temps de relaxation H(\) dont les temps de
relaxation se trouvent entre A et A + dA [34], 'Eq. (4.14) devient,

0= [T [ e
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/y
\% G, G Gy
| ™ G | "N

FIGURE 4.6 — Représentation schématique du modéle de Maxwell généralisé.

Enfin, il est important de noter que, la loi de Hooke étant valable pour de faibles
déformations, il en va de méme pour les modéles utilisant cette loi pour décrire le caractére
élastique d’un fluide. Ceci définit le cadre de la wiscoélasticité linéaire i.e. la relation
entre la contrainte et le taux de déformation est linéaire. Aux grandes déformations, des
phénomeénes non-linéaires apparaissent. Ces déformations sont décrites par des modéles
de wiscoélasticité non-linéaire. On peut entre autres citer les modéles Maxwell convecté
supérieur, Oldroyd-A, Oldroyd-B, FENE et FENE-P, qui décrivent les liens entre entités
par des ressorts non-linéaires.

4.2 Viscosité de cisaillement

La mesure rhéologique la plus commune est celle de la viscosité de cisaillement. L’instru-
ment ad-hoc, le rhéométre, est un appareil capable d’imposer une contrainte 7 ou un taux
déformation E & un fluide et de mesurer I'autre. Connaissant la relation constitutive qui
les relie, du type de 'Eq. (4.1), la viscosité apparente 74(%) peut étre déduite. Cette rela-
tion dépend du fluide et des caractéristiques de ’écoulement mis en ceuvre. La géométrie
de l'instrument intervient dans la mesure du parameétre non-imposé.

De maniére générale, les rhéomeétres possédent deux modes de fonctionnement. Le
fonctionnement en « taux de déformation controlé » est approprié a ’étude de procédés
influencés par la vitesse d’écoulement tels que I'application de revétements par pulvérisa-
tion ou de peintures au pinceau. Le fonctionnement en « contrainte contrélée » permet
de simuler des procédés dépendant de la force, comme la force nécessaire pour amorcer le
pompage d’un liquide (dans les puits de pétrole par exemple) ou pour extraire une pate
d’un tube.

La plus fondamentale des mesures consiste en I’application d’un cisaillement pur. Dans
ce cas, E n’a qu'une seule composante indépendante non nulle, E,, = E,, = 7/2, et 'Eq.
(4.2) s’écrit

T=f@) =)y o n) = g (4.16)

ol ¥ est appelé tauz de cisaillement.
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Comme mentionné dans la Section 4.1.1, selon la forme que prend la fonction f(%,1),
les fluides sont classés en différentes catégories :

1. fluides newtoniens : f(¥,t) = f(%) est linéaire,

2. fluides non-newtoniens : f(%,t) n’est pas linéaire :

(a) fluides rhéoépaississants ou dilatants : ns augmente avec 7,

(b) fluides rhéofluidifiants ou pseudo-plastiques : ns diminue avec 7,

(c) fluides wiscoplastiques : présentent une contrainte seuil a dépasser pour les
mettre en mouvement. Le dentifrice dans son tube en est un exemple,

(d) fluides dépendants du temps : 7 varie dans le temps pour % fixé. la viscosité
des fluides thizotropes diminue avec le temps (Fig. 4.7), celle des fluides anti-
thizotropes augmente avec le temps. Si le taux de cisaillement est augmenté
puis diminué jusqu’a sa valeur initiale, un boucle d’hystérése apparait.

Shear
rate (s7')
30% 00000055

Shear stress (Pa)

0
0 500 1000 1500 2000 2500
Time (s)

FIGURE 4.7 — Données représentatives montrant la thixotropie dans une supsension de
boue rouge a 59 % (en poids). A taux de déformation fixé, la contrainte nécéssaire diminue,

ce qui indique une baisse de la résistance a ’écoulement c’est-a-dire de la viscosité. De
Ref. [37].

La figure 4.8 schématise qualitativement ces comportements. La viscoélasticité, dont il a
été question dans la section précédente, ne se mesure pas en cisaillement simple. En effet,
de petites déformations sont appliquées & ces fluides sous la forme d’oscillations.

Mathématiquement, les fluides présentés dans la Fig. 4.8 sont décrits par différents
modeles phénoménologiques :

(a) fluides rhéoépaississants : décrits par une loi de puissance de la forme
T=miy" & n=my""' n>1, (4.17)

ol n et m sont des constantes empiriques & déterminer selon le fluide.

(b) fluides rhéofluidifiants : également décrits par une loi de puissance, ou loi de Ostwald-
de Waele , de la forme

T=mA" & n=m¥"' 0<n<l. (4.18)

Cette équation se généralise pour les autres écoulements,

T =2my" 'E. (4.19)
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fluide & seuil rhéofluidifiant

fluide & seuil

4— fluide rhéofluidifiant

4— fluide thixotrope

fluide newtonien

fluide anti-thixotrope

fluide rhéoépaississant

>

FIGURE 4.8 — Représentation qualitative des principaux comportements rhéologiques.
Adapté de Ref. [37].

Le cadre d’application de la loi d’Ostwald-de Waele est restreint & une certaine
gamme de taux de déformation, il ne convient pas aux trés faibles et trés grands
taux de déformation. Pour cela, d’autres équations sont alors utilisées, comme celle
de Cross (1965) par exemple,

o — Moo

Tr@ (4.20)

1= Noo +

ol 7 €t 1y correspondent aux valeurs limites de la viscosité. n < 1 et a sont des
constantes empiriques a déterminer selon le fluide. Une autre conséquence de I’écart
a la loi de puissance des fluides rhéoépaississants aux trés faibles et trés grands taux
de déformation est que le rhéométre doit étre adapté a la mesure. Ceci est montré
a la Fig. 4.9.
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FIGURE 4.9 — Démonstration des viscosités & cisaillement nul et & cisaillement infini
pour une solution de polymére diluée. De Ref. [38].

()

fluides wviscoplastiques : deux modéles principaux décrivent ces fluides, celui de Bin-
gham et de Herschel-Bulkley. Tous deux posent une contrainte seuil 75. Une fois
cette derniére dépassée, un fluide de Bingham présente une viscosité constante tan-
dis qu’'un fluide d’Herschel-Bulkley se comportera selon une loi de puissance. Pour
Bingham,

T<7Ty:m =00, (4.21)
T
7'>70:77:770+;0. (4.22)
Pour Herschel-Bulkley,
T <7Ty:m =00, (4.23)
T>Tin=my"t + o, (4.24)
Y

fluides dépendants du temps (de Ref. [37]) : il existe principalement trois approches
distinctes : le continuum, la micro-structure et la cinétique structurelle. Pour la
premiére, les équations constitutives existantes (comme les modéles de Bingham ou
Herschel-Bulkley) sont ajustées pour les rendre dépendantes du temps. Cette ap-
proche ne permet pas de lier les parameétres mathématiques aux processus physiques
qui causent les changements structurels du matériau. La deuxiéme approche requiert
une connaissance détaillée des forces inter-particulaires, ce qui n’est pas aisé. Enfin,
les modéles de cinétiques structurelles se basent sur un parameétre scalaire, &, allant
de 0 (structure complétement décomposée) a 1 (structure complétement formée).
Le modéle proposé par Houska en 1981 [39] comprend deux équations : la premiére
relie la contrainte de cisaillement au taux de cisaillement pour des valeurs fixes de
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&. La seconde décrit la variation de £ dans le temps,

T = (TO + 57'1) + (TTLQ + £m1)"y", (425)
d
E a1 ey (4.26)

ou 7y, My, a, b et n sont des parameétres propres au matériaux tandis que 7, m, et
€ sont liés a la cinétique.

4.2.1 Mesures

Les mesures de viscosité ont été réalisées avec la géométrie cylindrique du rhéométre
HAAKE MARS 3 de la marque Thermo-Fisher (Fig. 4.10). Pour une utilisation en taux
de déformation controlé, le moment de force nécessaire pour atteindre le taux imposé est
mesuré. La contrainte 7 est alors calculée selon

T = Al, (4.27)

ot A (m?) est un facteur géométrique et ' le moment de force (N m). Pour une utilisa-
tion en contrainte controlée, ¥ est la vitesse angulaire atteinte suite a I'application de la

contrainte. On a
4= MQ, (4.28)

o M (adimensionnel) est un facteur géométrique et €2 la vitesse angulaire mesurée (s™1).

A= El e
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FIGURE 4.10 — Schéma de la géométrie DIN 20 du rhéométre HAAKE MARS 3
(Thermo Fisher) utilisé pour les mesures de viscosité de ce travail. Cette disposition
consiste en deux cylindres coaxiaux dont le cylindre intérieur est a base conique, ce qui
permet d’éviter les effets d’extrémités au niveau de la base horizontale.

Voici la liste des liquides dont la viscosité a été mesurée :
(a) huile d’ceillette (Fig. 2.1b),
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(b) huile de lin purifiée (Fig. 2.1a),

(c¢) mélange peinture/huile d’ceillette en proportion 50/50,

(d) mélange de peinture/essence de térébenthine en proportion 50/50,
)

(e) mélange de peinture/essence de térébenthine /solution d’ambre dissous a vernir (Fig. 2.3)
en proportion 50/45/5.

Les résultats sont présentés a la Fig. 4.11. Comme ’on pouvait s’y attendre, les huiles
d’ceillette et de lin sont newtoniennes. La seconde est légérement moins visqueuse que la
premiere.

La peinture étant sous forme de pate, il n’est pas possible de mesurer sa viscosité avec
le rhéométre a disposition. Ainsi, 'ajout d’huile permet de rendre la peinture plus liquide
afin de tester son comportement rhéologique. L’huile d’ceillette est préférée puisque la
peinture en contient déja’. Les résultats montrent que le mélange se comporte comme
un fluide d’Herschel-Bulkley. En effet la contrainte seuil, ~ 4 Pa, est nettement visible

(Fig. 4.11c.bis) suivie d’'une décroissance de la viscosité avec le taux de déformation
(Fig. 4.11c).

Finalement, les mesures d’intérét particulier dans le cadre de ce travail sont les deux
derniéres. Les mélanges ont été choisis afin de mettre en avant le role de I'ambre. A 1'évi-
dence, la viscosité du mélange croit avec la quantité d’ambre dissous puisque celui-ci est
largement plus visqueux que la térébenthine. Ce n’est pas 'objectif de la présente étude,
qui, pour rappel, cherche & identifier les effets physiques de 'ambre dissous dans le cadre
de la peinture artistique. La proportion de 50/45/5 de peinture/ térébenthine/ambre res-
pecte les recommandations de S. Dali, qui préconise une goutte d’ambre dissous pour cing
d’huile [7]. Les mesures indiquent une légére augmentation de la viscosité pour le mélange
peinture/térébenthine /ambre par rapport au mélange peinture/térébenthine. Cependant,
cette différence est bien trop faible que pour constituer un argument favorable a 1'usage
d’ambre dissous du point de vue de la viscosité. Notons également que le comportement
rhéoépaississant est toujours présent pour les deux mélanges. L’ambre dissous, dans la
proportion étudiée, ne semble donc pas modifier cette propriété.

6. L’huile d’ceillette est favorisée pour les blancs car elle ne jaunit pas.
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FIGURE 4.11 — Viscosités 7, en fonction du taux de cisaillement +.
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4.3 Viscosité élongationnelle

4.3.1 Théorie

Les principaux écoulements élongationnels sont uniaxiaux, biaxiaux et plans (Fig. 4.12).

Les champs de vitesse u correspondant sont fonction de é = % avec € la déformation. On
a
— 0 0
— ¢longation uniaxiale : u = (—éx, —éy, 2¢z), E=|0 —¢ 0],
0 0 2¢
—2¢ 0 0
— ¢longation biaxiale : u=(—2éx,éy,éz), E= 0 ¢ 0of,
0 0 €
e 0 0

— ¢longation plane : u = (éx,0, —€z2), E=10 0 0

FIGURE 4.12 — Représentation des principaux écoulements élongationnels. De gauche
a droite, extension uniaxiale, biaxiale et plane. Adapté de Ref. [40].

La viscosité élongationnelle est donc définie comme

ne = 22T, (4.29)
€

Pour un fluide newtonien (ou un fluide viscoélastique soumis a un faible taux de
déformation i.e. € — 0), on a simplement 7;; = 273E;;. Cela donne, pour un écoulement
uniaxial,

e
T3 (4.30)
Ms

Mis en évidence par Trouton pour la premiére fois en 1906, il donnera son nom a cette
relation entre viscosité allongée et cisaillement. Ce nombre prend la valeur de 4 pour un
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écoulement plan et de 6 pour un écoulement biaxial. Pour les fluides non newtoniens,
les différences de contraintes normales Ny = 7,, — 7y et Ny = 7, — 7., peuvent étre
importantes. Le nombre de Trouton prend alors des valeurs bien supérieures a 3. Notam-
ment pour les fluides viscoélastiques composés de polymeéres, 7, peut étre des centaines de
fois plus grands que 7, [41]. Cette propriété des fluides polymériques a des conséquences
pratiques intéressantes. Dans l'industrie textile par exemple, cela permet d’enrouler les
fibres autour d’une bobine (Fig. 4.13.a) en compensant la tension superficielle, ce qui ra-
lentit I’établissement de I'instabilité Plateau-Rayleigh (Fig. 4.13.c) [42]. C’est aussi cette
propriété qui rend possible 'effet siphon (Fig. 4.13.b).

() (b)

FIGURE 4.13 — (a) Enroulement d’un fluide viscoélastique autour d’une bobine. D’aprés
Ref. [42] (b) Effet siphon : en vert, les macromolécules polymeéres sont étirées par I’écou-
lement, ce qui crée une résistance importante. D’aprés Ref. [40]. (c) Apparition de 'in-
stabilité de Plateau-Rayleigh dans un filament liquide. D’aprés Ref. [43].

La mise en ceuvre d’un écoulement extensionnel pur est souvent compromise par 1’ap-
parition de cisaillement. En effet, on le retrouve notamment & la surface du fluide ou
dans les zones de contact avec les parois (Rozanska et al., 2014 [41]). Les écoulements
élongationnels étant présents dans de nombreux procédés industriels (injection, pulvéri-
sation, laminage, etc.), leur intérét s’est accru ces derniéres décennies. Bien que étudié
par Trouton deés 1900, cela a conduit les chercheurs a développer diverses techniques pour
étudier ces écoulements et mesurer la viscosité élongationnelle. Il existe de nombreuses
techniques parmi lesquelles choisir. La premiére chose & faire est de créer un dispositif
capable d’étirer le fluide. Le plus utilisé en recherche et qui est commercialisé s’appelle
CaBER, pour Capillary Breakup Extensional Rheometer .

Aussi, il est important de mentionner que toutes les mesures effectuées par ces mé-
thodes donnent accés & une viscosité apparente. Cela signifie simplement que la valeur est
propre aux conditions d’écoulement. Puisqu’il n’est pas aisé d’obtenir des propriétés de
flux extensionnels uniformes en pratique, la définition (4.30) n’est pas exactement appli-
cable. Ainsi, toutes les mesures constituent des approximations de cette définition et il y
a autant de résultats différents qu’il y a d’approximations a 1’écoulement élongationnel
pur.

7. Rhéométre extensionnel & rupture capillaire.
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CaBER

CaBER est 'appareil avec lequel les mesures ont été effectuées. Cette section a pour objec-
tif de présenter le dispositif CaBER ainsi que le contexte théorique permettant d’obtenir
la viscosité extensionnelle.

Le principe est le suivant : une goutte de liquide placée entre deux plateaux est étirée
jusqu’a un niveau de déformation donné. Le diamétre médian est mesuré en fonction du
temps; depuis son rétrécissement et jusqu’a ce qu’il se brise sous les actions combinées
de la tension superficielle, la gravité et 1’élasticité du fluide. De la mesure du diamétre
médian en fonction du temps, le comportement rhéologique du liquide ainsi que la vis-
cosité élongationnelle peuvent étre extraits. Le développement du CaBER fut mené par
McKinley et ses collégues du MIT au début des années 2000 sur la base de plusieurs tra-
vaux (Bazilevsky et al. [44] ; Renardy [45]; Entov & Hinch [46]). L’appareil fut rapidement
commercialisé par Thermo Fisher, sous le nom "HAAKE CaBER 1" (Fig. 4.14).

=
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I

FIGURE 4.14 — Thermo Fisher HAAKE CaBER 1. Entouré en bleu, ou le liquide est
placé. En rouge, 'appareil de mesure laser. D’aprés Ref. [47].

Voici une explication plus détaillé : avant ’étirement, le fluide forme un pont liquide
stable ® sous I'influence de la capillarité et de la gravité. Ensuite, I'une ou les deux plaques
sont mises en mouvement jusqu’a une distance fixe, entrainant le liquide dans une confi-
guration instable, i.e. h > 27 R (Fig. 4.15). Lorsque I’étirement s’arréte, le liquide subit
I'équilibre des contraintes globales, de la tension axiale, de la tension superficielle (pression
de Laplace), des forces gravitationnelles et d’inertie. Le rayon R(t) ou le diamétre D(t) du
plan médian du filament est déterminé soit par mesure directe & ’aide d’un micrométre
laser (Fig. 4.15), soit en l'extrayant de I'analyse d’images. L’évolution du diamétre du fi-
lament permet d’accéder au comportement rhéologique en extension (Fig. 4.16) ainsi qu’a

8. Stable au sens de Plateau [48] hg < 27R, R le rayon des plaques. Ou en utilisant la longueur
1/2
capillaire I, : ho < lo = (,jg) — 1.52 mm.
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ses parameétres, tels que la viscosité élongationnelle apparente et le temps de relaxation
des liquides.
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FIGURE 4.15 — Schéma de I'implémentation du pont liquide et de la mesure du diamétre
(avec laser). D’apres Ref. [49].
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FIGURE 4.16 — Représentation et évolution qualitatives du rayon médian pour différents
comportements de fluides. Adapté de Ref. [50].

Pour un fluide newtonien, le diamétre évolue selon la formule de McKinley & Tripathi
[51] (voir annexe B pour le développement détaillé) :

dDpmia(t

dDmia(t) _ —ex -1)Z = —0.14187, (4.31)
dt Ne s

ou o
Diyia(t) = Diiao — (2X — 1)—t, (4.32)

776
avec o, la tension de surface, 75, la viscosité de cisaillement, 7., la viscosité élongationnelle
et Dpmida,o = Dmia(t = 0) avec t = 0 lorsque I'étirement s’arréte. La valeur de X = 0, 7127
fut déterminée par Papageorgiou [52] pour les fluides newtoniens visqueux puis confirmée
par les simulations numériques et les expériences de McKinley et Tripathi [51]. Dyiq
diminue linéairement avec le temps. Les solutions pour la rupture d’un filament de fluide
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newtonien prédisent toutes la forme de 'Eq. (4.32) mais, selon les approximations faites, le
facteur X varie (~ 0,5-1). Pour un filament parfaitement cylindrique de fluide newtonien
visqueux, X = 1.

Pour les fluides viscoélastiques, le filament décroit de facon exponentielle avec le temps
(Fig. 4.16). Entov & Hinch [46] ont détaillé le cas d’une solution de polyméres diluée décrite
par un modéle FENE? présentant des spectres de temps de relaxation \; et de modules

de relaxation G; : )
Ginni 3 —t
Dia(t) = (Tdo) exp (BA‘) . (4.33)

)

Cette expression peut étre approximée en considérant uniquement les plus longs temps
et module de relaxation A et G (modéle Oldroyd-B) :

G Dy : —t
Diia(t) =~ <Td’0> exp <3—)\) : (4.34)

Lorsqu’ils sont étirés, les polymeéres jouent également un role de stabilisation du fila-
ment en lui donnant une forme cylindrique uniforme. En conséquence, le temps de rupture
est plus long pour le fluide viscoélastique (Fig. 4.17). De plus, la contribution du polymére
a la viscosité, 7, et le temps de relaxation augmentent a mesure que le poids moléculaire
des chaines polymeéres, M,,, augmente :

1 3
Np X My, A ox M. (4.35)

Finalement, il est nécessaire de considérer ’extensibilité finie des polymeéres pour dé-
crire la rupture des fluides élastiques. En effet, Entov & Hinch [46] ont montré que la
diminution de diamétre proche de la rupture s’écarte de la décroissance exponentielle et
se rapproche d'un comportement linéaire (Fig. 4.17). Cela se produit lorsque les chaines
polymeéres sont complétement étirées et que les contraintes élastiques ne peuvent plus
résister a la pression capillaire.

4.3.2 Mesures

Afin de compléter I'étude du systéme présenté en introduction (Fig. 2.2), le comportement
des mélanges 2 (peinture/térébenthine 50/50 = T) et 3 (peinture/térébenthine/ambre
50/45/5 = A) a été testé en écoulement élongationnel. A cette fin, un CaBER « maison
» a été utilisé. Le dispositif (Fig. 4.18) se compose de deux éléments principaux :

1. un dispositif permettant d’étirer du liquide (placé entre deux plaques).
2. un appareil capable de suivre I’évolution du diamétre médian.

Pour le premier, un bras mécanique solidaire au plateau supérieur a été employé. La
plaque inférieure est fixe. Le bras, connecté a un ordinateur, permet de choisir la distance
qui sépare les plaques ainsi que la vitesse de séparation (entre 1 et 50 mm/s). Les plaques
sont en plastique (mouille bien) et leur diamétre est de 6 mm. Pour le second, une caméra
rapide (Phantom MIRO M310) et une lumiére télécentrique ont été placées de part et
d’autre du filament liquide. L’utilisation de la lumiére offre une meilleure observation.

9. Finitely Extensible Nonlinear Elastic. Des grains représentent les segments inflexibles de monoméres
et des ressorts non linéaires schématisent ’interaction entre ces monomeéres [53].
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FIGURE 4.17 — Profils de diameétre pour des fluides newtonien et élastique : 1’oligo-
meére de styréne (o) et un fluide Boger (A, polystyréne de poids moléculaire élevé dissous
dans une huile newtonienne, cela résulte en un fluide élastique a viscosité constante),
respectivement. fep, = "2—20 avec 1) = Nshear + Np- Le fluide newtonien évolue de maniére
linéaire avec le temps, tandis que le fluide de Boger s’amincit de maniére exponentielle.
Les courbes pleines montrent les ajustements aux données mesurées. L’encadré montre
les mémes données sur une échelle semi-logarithmique, et la ligne pointillée correspond &
un ajustement linéaire des données obtenues pour le fluide de Boger & des temps longs
t/teap > 20. D’apres Ref. [54].

(b)

FIGURE 4.18 — Montage expérimental. (a) 1. Lumiére télécentrique. 2. Plaques ou le
liquide est placé. 3. Cameéra. 4. Bras mécanique. (b) Zoom sur les plaques. La fleche rouge
montre la direction du mouvement de la plaque supérieure.

Pour chaque expérience, une goutte de liquide est insérée entre les plaques au moyen
d’une seringue assurant un pont liquide stable, soit hp = 1 mm. Aprés avoir étiré le fluide,
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le processus d’amincissement est enregistré par la caméra (fps = 2800). Ensuite, le film
est analysé comme une séquence d’images avec le programme ImageJ afin d’extraire le
diamétre du plan médian (fleches rouges sur la Fig. 4.19). L’étape suivante consiste a
transformer les pixels en millimétres et a faire la correspondance entre les images et le
temps. Finalement, le diamétre au fil du temps peut étre tracé.

(a) (b) (c)
FIGURE 4.19 — Exemple d’observations de I’évolution du filament. Le temps est compté

a partir de l'arrét de I’élongation. (a) t = 0s. (b) t = 0.115s. (c) ¢ = 0.168 s.

La Table 4.1 donne la nomenclature attribuée aux échantillons selon les parameétres
de la manipulation.

Echantillon T1 T2 T3 Al A2 A3
Mélange T T T A A A
Gap [mm)| 2 2 2 2 2 2

Vitesse [mm/s] | 1 10 50 1 10 50

TABLE 4.1 — Présentation des échantillons. T pour le mélange peinture/térébenthine
50/50. A pour le mélange peinture/térébenthine/ambre 50/45/5.

Deux observations intéressantes peuvent étre faites a partir des mesures présentées a
la Fig. 4.20 :

1. les diametres médians suivent tous le méme type d’évolution dans le temps (Fig. 4.20a) :
succession de deux décroissances linéaires : une premiére a une vitesse vy, une se-
conde a une vitesse vy > vy, précédant la rupture, moins longue que la premiére.
Les profils observés correspondent & ceux des fluides a seuil et des fluides en loi de
puissance (cf. Fig. 4.16), comme l'indiquaient les tests en cisaillement (cf. Section
4.2.1),

2. le temps jusqu’a la rupture est plus long en présence d’ambre dissous, quelle que soit
la vitesse de séparation des plaques (Fig. 4.20b). Cette propriété peut éventuellement
étre reliée aux composants polymériques de I'ambre dissous qui offrent une résistance
supérieure en écoulement élongationnel (cf. Fig. 4.13).
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FIGURE 4.20 — (a) Evolution du diamétre médian des filaments au cours du temps.

(b) Temps jusqu’a la rupture en fonction de la vitesse de séparation des plaques.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, les propriétés rhéologiques que sont la viscosité, en cisaillement
et élongation, ainsi que I'élasticité ont été détaillées. Les comportements des mélanges
peinture/térébenthine 50/50 et peinture/térébenthine/ambre 50/45/5 ont été comparés.
Rien n’indique que la présence d’ambre affecte la viscosité de cisaillement. Celle-ci étant
la plus expérimentée en peinture artistique, il parait raisonnable de statuer que I’emploi
d’ambre dissous dans les mixtures n’a pas de raison particuliére du point de vue de leur
fluidité. Le comportement des mélanges en élongation a montré un temps de rupture plus
important en présence d’ambre. Enfin, en cisaillement comme en élongation, les mélanges
présentent un comportement rhéofluidifiant.



Chapitre 5

Gouttes sur un plan incliné

Afin de s’affranchir des effets liés a I'expérimentateur dans 1’obtention d’une couche pic-
turale mince et réguliére, il a été imaginé de laisser s’écouler une goutte sous l'effet de
son poids le long d’un plan incliné. Ce procédé permet un étalement auto-guidé par le
liquide, le seul parameétre extérieur étant 'inclinaison du plan. D’une part, cela permet
de comparer la dynamique d’écoulement pour différents mélanges, fournissant ainsi des
informations sur leur viscosité. De plus, la trace laissée par la goutte donne lieu a des ob-
servations intéressantes. D’autre part, ce dispositif répond & la contrainte supplémentaire
de cette recherche, a savoir une quantité limitée du liquide d’intérét, la solution d’ambre
dissous.

5.1 Plan incliné

Une goutte de volume V' posée sur un plan incliné d’angle o (Fig. 5.1) ne dévale celui-ci
qu’a condition qu’un angle critique «. soit atteint.

— Pour a < ag, la goutte ne bouge pas. Celle-ci est attirée vers le bas sous l'effet de
son poids P et retenue sous l'effet des tensions de surface®, résultant en un force
Fg, F pour Furmidge, qui I’a proposée [55]. On a,

|P|| = pVygsina, | F5|| = lo(cos 0, — cos b,) (5.1)

ou p est la densité du liquide, V', le volume de la goutte, g, 'accélération gravita-
tionnelle, [, la largeur de la goutte, o, la tension de surface air/liquide, 6., I'angle
de recul de la goutte et 6,, son angle d’avancée.

— Lorsque a > ag, la viscosité n du liquide intervient comme ﬁn X —7)17%, avec S, la
surface de contact avec le support et h, la hauteur de la goutte.

1. Les angles 0, , résultent d’un équilibre entre dliquide—support, Tliquide—airs Tsupport—air (LOI de Young-
Dupré).

51
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FIGURE 5.1 — Schéma d’une goutte sur un plan incliné. A droite, détail du profil de
vitesse a l'intérieur du liquide.

5.1.1 Observations

L’angle choisi pour cette expérience est 45°. Cette valeur correspond a un compromis pour
obtenir

1. une vitesse suffisante pour dévaler le plan. Deux possibilités : augmenter I’angle ou
augmenter le volume. Cette deuxiéme possibilité est plus compliquée a mettre en
ceuvre en ce qu’elle nécessite une intervention supplémentaire de I’expérimentateur.
Ainsi un angle plus élevé a volume moindre fut choisi.

2. Une vitesse pas trop élevée afin que la vitesse initiale puisse étre déterminée avec
précision.
Lors des premiers essais, trois mélanges ont été comparés :
1. peinture/huile d’ceillette 50/50,
2. peinture/huile d’ceillette/ambre dissous 50/45/5,
3. peinture/huile d’ceillette/ambre dissous 50/25/25.

0.05 mL de ceux-ci sont placés sur le plan incliné au moyen d’une seringue, une caméra
enregistrant leur évolution. Un phénomeéne trés intéressant a alors été observé. Comme
le montre la Fig. 5.2a, lorsque la quantité d’huile diminue et celle d’ambre dissous? aug-
mente, I’huile et la peinture se séparent (Fig. 5.2a, gauche et milieu). Alors, I'huile, moins
visqueuse que la peinture, méandre au travers de cette derniére, s’amasse au bas de la
goutte puis dévale la plaque de verre, emportant dans sa course quelques fragments de
peinture qu’elle laisse épars dans sa trainée (Fig. 5.2a, gauche et milieu). A Dinverse,
lorsque ’ambre dissous est présent en quantité « suffisante » 2, la trainée devient alors
homogeéne et lisse (Fig. 5.2a, droite). Ce phénomeéne sera nommé « stabilisation » pour la
suite.

2. Rappel : le terme « ambre dissous » désigne la solution d’ambre dissous (Fig. 2.3) contenant de
I’ambre, de I’huile et de ’essence de térébenthine.
3. Ce point de transition n’a pas été étudié ici.
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De cette observation vient la question de l'origine de cette stabilisation. Deux hypo-
theses sont envisageables :

1. elle résulte de la diminution de quantité d’huile. Malheureusement, pour une propor-
tion d’huile X < 50 dans le mélange peinture/huile 50/ X, celui-ci est trop visqueux
que pour s’écouler. L’essai n’a donc pas été réalisé,

2. elle résulte de la augmentation de quantité d’ambre dissous, auquel cas il reste a dé-
terminer les roles respectifs de 'ambre et de la térébenthine. L’ambre « pur » n’exis-
tant pas?, il n’est pas possible de comparer des mélanges peinture/térébenthine et
peinture/ambre « pur ». Par conséquent, seul le mélange peinture/térébenthine fut
testé. Résultat, 'essence de térébenthine donne le méme effet que la solution d’ambre
dissous (Fig. 5.2b), a savoir une trainée stable et homogéne. Pour cet essai, deux
volumes (0.05 et 0.1 mL) ont été testés pour chaque mélange afin d’obtenir des
trainées assez longues, ce qui est utile dans la section suivante.

(a) (b)

FIGURE 5.2 — (a) Premier test de gouttes sur plan incliné. De gauche a
droite : peinture/huile 50/50, peinture/huile/ambre 50/45/5, peinture/huile/ambre
50/25/25. (b) Deuxiéme test de gouttes sur plan incliné. De gauche a droite :
peinture/térébenthine 50/50 0.05 mL, peinture/térébenthine 50/50 0.1 mL, pein-
ture/térébenthine /ambre 50,/45/5 0.05 mL, peinture/térébenthine /ambre 50,/45/5 0.1 mL,
peinture/térébenthine /ambre 50/25/25 0.05 mL, peinture/térébenthine/ambre 50/25/25
0.1 mL.

En résumé, les observations sont les suivantes :

1. le mélange peinture/huile 50/50 est instable,

4. L’ambre brut est dissous dans de 'huile.



5.1. PLAN INCLINE 54

le mélange peinture/huile/ambre 50/45/5 est instable,

le mélange peinture/huile/ambre 50/25/25 est stable,

le mélange peinture/térébenthine 50/50 est stable,

le mélange peinture/térébenthine /ambre 50/45/5 est stable,

o o W

le mélange peinture/térébenthine/ambre 50/25/25 est discuté ci-dessous.

Ainsi, 'observation 1 permet d’affirmer que I’huile joue un réle déstabilisateur au
sein du mélange. Une question subsiste : le role déstabilisateur de I’huile persiste-t-il lors-
qu’elle est présente en moindre quantité ? Autrement dit, un mélange peinture/huile 50/ X
X < 50 est-il stable 7 Il est probable que non mais I'inverse ne peut étre exclu tant que le
test n’a pas été réalisé. L’observation 4 montre que I’essence de térébenthine joue un role
stabilisateur. Le role de 'ambre, quant a lui, n’est pas clairement identifiable. Comme le
montre la Fig. 5.3, la trainée du mélange peinture/térébenthine/ambre 50/25/25 (extréme
droite) n’est pas homogéne et lisse. A I'instar du mélange peinture/huile 50/50, une sé-
paration des constituants semble avoir lieu. Cependant, cette séparation apparait sous la
surface contrairement au dernier mélange mentionné ot huile et peinture sont totalement
séparées (Fig. 5.2a, gauche et milieu). Sont-ce les effets combinés de 'huile (contenue dans
I'ambre dissous) et de l'essence de térébenthine ou est-ce celui de 'ambre? Seul 'essai
d’un mélange peinture/huile/térébenthine pourrait le dire.

FIGURE 5.3 — Zoom sur le haut de la Fig. 5.2b avec contraste élevé.

Enfin, les positions des gouttes (V = 0.1 mL) au cours du temps pour les mélanges
T = peinture/térébenthine 50/50 et A = 50/45/5 sont données a la Fig. 5.4. On y voit les
gouttes ralentir avec le temps. Ceci s’explique par la perte de masse des gouttes le long
du plan. Petit a petit,les effets visqueux et capillaires équilibrent le poids.
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FIGURE 5.4 — Mesures de I’évolution de la position des gouttes en fonction du temps.
Au fur et & mesure qu’elles avancent, les gouttes perdent de la masse, ce qui explique leur
ralentissement, les effets visqueux et capillaires équilibrant le poids.

5.2 Modéle simple pour une goutte sur plan incliné

Essayons d’établir une équation pour la dynamique de
la goutte. Dans le cas d’une goutte sur plan incliné, le li-
quide coule sous l'action de son poids. Cependant, il ne
s’agit pas d’une goutte dévalant simplement un plan in-
cliné. En effet, 'originalité du cas présent réside dans la
perte de masse de la goutte au fur et & mesure de la des-
cente. Au cours du temps, le volume peut s’écrire

V(t) = Vy — hiz(t), (5.2)

avec Vp le volume initial de la goutte, z(t), sa position,
h I'épaisseur de la trainée et w, sa largeur. En considé-
rant uniquement le poids, il est alors clair que la vitesse
d’écoulement ne sera pas constante. Cependant, il faut en-
core considérer les actions de la tension superficielle o et
de la viscosité n. Pour la tension de surface, on a

F, x al, (5.3)

avec [, la largeur de la goutte. Pour le frottement visqueux,
on a

N
Fy o ni(t) 3. (5.4)
avec e
Socl? et 6o ®) (5.5)

2
respectivement la surface de la goutte et 'épaisseur effec-
tive de cisaillement. Au total, le mouvement est décrit par
ol na(t)*

Z(t) ox gsin(0) — VO VD

(5.6)
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FIGURE 5.5 —  Schéma
d’une goutte se déplacant
avec x(t), laissant derriere elle
une trainée de largeur [. Le
volume de la goutte est une
fonction du temps V(t), dé-
croissante avec le temps.
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ol p, est la masse volumique. La résolution de cette équation donne accés x(t) et @(t).
La Fig. 5.6 montre z(t) fourni par le modéle pour les valeurs des paramétres renseignées
a la Tab. 5.1 et les viscosités nr ~ 0.038 Pa.s et na ~ 0.07 Pa.s. Le modéle (lignes
continues) décrit une augmentation de la vitesse dans les premiers instants, suivie d’une
descente a vitesse constante avant de s’arréter. Physiquement, cette évolution s’explique
par une action prépondérante de la gravité sur la goutte pour commencer. A mesure que
la masse diminue, les actions combinées de la tension de surface et la viscosité, jouant un
role de frein, prennent de 'ampleur. La goutte s’arréte soit lorsque tout le volume initial
est répandu dans la trainée, soit lorsque le poids de la goutte n’est plus suffisant pour
contrebalancer les effets de tension de surface et viscosité.

Qualitativement, les données expérimentales présentent une dynamique semblable au
modéle ; une vitesse croissante qui atteint un maximum puis retombe a zero. De plus,
la différence entre les deux mesures expérimentales va dans le méme sens que le mo-
dele; le mélange peinture/térébenthine 50-50 (= T) va moins loin que le mélange pein-
ture/térébenthine /ambre 50/45/5 (= A). Cependant, la Fig. 5.6, permet de constater que
le modeéle décrit une descente de la goutte plus rapide et plus longue que les mesures
expérimentales. En outre, I'arrét final de la goutte parait moins brusque dans le modéle
que pour les données expérimentales. Discutons les points pouvant rendre compte de ces
observations :

1. la goutte est représentée par un parallélépipéde rectangle dont seule 1’épaisseur o
varie, ce qui est une approximation de la réalité,

2. ’Eq. (5.8) ne reprend pas tous les phénoménes affectant la goutte. Comme en at-
testent les images de la Fig. 5.7, des phénomeénes non maitrisés surviennent. Par
exemple, on voit sur la Fig. 5.7a qu'une deuxiéme coulure est apparue par dessus la
trainée initiale ou encore a la Fig. 5.7b, on distingue une séparation des composants
dans la coulure. A ces observations s’ajoutent 1'évaporation et le séchage, dont le
modéle proposé ne tient pas compte, et qui pourraient étre facteurs importants,

3. le liquide. Les mélanges utilisés présentent des comportements complexes non mai-
trisés qu’il est difficile d’intégrer dans le modéle.
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FIGURE 5.6 — Evolution d’une goutte, dont le volume diminue, sur un plan incliné. En
bleu, modéle et données pour le mélange peinture/térébenthine/ambre 50/45/5 (= T). En
rouge, modeéle et données pour le mélange peinture/térébenthine/ambre 50/45/5 (= A).

()

(b)

FIGURE 5.7 — (a) Coulure secondaire apparue sur la trainée principale. (b) Séparation
des composants observée en aval de la trainée du mélange peinture/térébenthine/ambre.
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5.3 Application du modéle de Landau-Levich-Derjaguin

Nos gouttes qui dévalent et étalent leur liquide n’est pas sans rappeler le probléme dit de
Landau-Levich-Derjaguin (LLD) consiste a exprimer I’épaisseur d’un film liquide déposé
sur une plaque suite au retrait de celle-ci depuis un bain contenant le liquide (Fig. 5.8).
L. Landau et B. Levich, en 1942, suivi de B. V. Derjaguin en 1943, ont proposé le résultat
suivant pour I’épaisseur du film [56, 57| (voir détails dans I’Annexe C),

2
U\ 3
ho = 0.941, (77—) , (5.7)
o
avec [, = %, la longueur capillaire. Le terme % est appelé nombre capillaire, noté Ca.

Il s’agit d’un nombre sans dimension quantifiant I'importance des effets visqueux face a
ceux de la tension superficielle.

U h,
~—
N Ménisque dynamique
N | - Ménisque statique
N\
\, ...................
N
\\‘ x
1 N A
¢ h(x). >
N\ Bain liquide

FIGURE 5.8 — [, =, /plg la longueur caractéristique du ménisque statique, A, celle du

ménisque dynamique, hg, ’épaisseur du film déposé, U, la vitesse de retrait de la plaque
et h(x) 'épaisseur au niveau du ménisque. De Ref. [58].

L’objectif de cette section est d’appliquer ce modéle au systéme goutte/plan incliné
afin d’établir dans quelle mesure il se révélerait étre un outil efficace pour obtenir des
informations sur un liquide & partir d’une faible quantité, a savoir quelques gouttes. Bien
str, la situation étudiée diverge de celle du modéele LLD en plusieurs points. Dans ce
modele, le plan est vertical, la quantité de liquide est infinie et il n’y a pas d’effets parasites
tels que le démélange du liquide (cf. Fig 5.7b), I'évaporation ou encore le séchage.

Si le modéle s’applique correctement aux deux mélanges tests peinture/térébenthine
50/50 (= T) et peinture/térébenthine/ambre 50/45/5 (= A), il pourra dés lors étre ap-
pliqué a un liquide de concentration plus élevée en ambre dissous. Non seulement cet
aboutissement serait utile dans le cadre de ce travail, puisque 1’on cherche a caractéri-
ser 'ambre dissous dont la quantité est fortement limitée, mais il présente également un
intérét général en physique, a savoir comment obtenir des informations sur un liquide a
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partir d’'une faible quantité. Ci-dessous, le modéle est appliqué et les résultats comparés
aux valeurs réelles de viscosité, connues par ailleurs (cf. section 4.2).

Connaissant la hauteur des trainées laissées par les gouttes (Fig. 5.2b) sur le plan
incliné et leur vitesse de formation, la relation (5.7) permet de remonter & une valeur de
viscosité. Le chemin inverse revient évidemment au méme. Reprenons I'Eq. (5.7),

2 3 11 % 3 3 3 1

nU \ 3 ho \2 o hopz g2 o  hipigios
ho =0.94l. [ — S o= = = -—= = 5.8
’ (a) ! (0.94lc) U <0.94aé> Y VE

Cette relation requiert la connaissance de la vitesse d’écoulement, U, et I'épaisseur
des trainées, hy. L’épaisseur des trainées est mesurée a l'aide d’un profilométre (voir
Annexe C). Concernant la vitesse, la valeur choisie correspond a l'instant initial de la
descente. A cet instant, la contrainte sur la goutte, nécessaire pour comparer les valeurs
de viscosités calculées avec celles mesurées, peut étre estimée par le poids. Pour obtenir
cette vitesse, une fonction ®

x(t) = 1 Infea(t + ¢3)], (5.9)

est ajustée sur la mesure de la position des gouttes en fonction du temps (voir Fig. 5.9).
La dérivée de cette expression donne alors la vitesse, que I'on évalue en ¢ = 0. Connaissant
les vitesses et hauteurs, I'Eq. (5.8) permet d’obtenir 5t et na (voir Tab. 5.1).

10!!!
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FIGURE 5.9 — Evolution de la position des gouttes en fonction du temps (cf.Fig. 5.4)
avec les ajustements correspondant.

Afin de les comparer aux viscosités mesurées au rhéomeétre, la contrainte (force /surface)
doit étre estimée :

F pVygsin(45)

T X § ~ l2
1310 x 1077 x 9.81 x sin(45)
B 0.0052
= 36.35 Pa,

5. Physiquement cette fonction n’est pas adaptée a la physique du probléme considéré puisqu’elle ne
converge pas. Cependant, elle s’ajuste trés bien avec les mesures, ce qui permet d’en dériver une vitesse
plus précise qu'un ajustement linéaire sur les deux premiers points de mesures. Cette fonction provient
de la Ref. [59], qui I'utilise pour ajuster les données d’une goutte sans trainée.
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ce qui correspond a une viscosité nr ~ 0.012 Pa.s et ny ~ 0.016 Pa.s (cf. Fig. 4.11d).

\ P [kg/mS] o [N/m] hO [mm] UO [mm/S] TL.LD [Pa.s] Tmesure [Pa.s]
T 1310 0.028 0.090 0.323 0.140 0.012
A 1310 0.030 0.025 0.145 0.047 0.016

TABLE 5.1 — Propriétés et caractéristiques des mélanges et des trainées associées.

Les valeurs fournies par le modéle de Landau-Levich-Derjaguin, nt ~ 0.14 Pa.s et
na =~ 0.047 Pa.s, ont une différence d’un ordre de grandeur avec les mesures nr ~ 0.012
Pa.s et na = 0.016 Pa.s. Cette divergence n’est pas totalement démesurée mais atteste un
manque cruel de précision. De plus, le modéle LLD fournit une viscosité na < nr, ce qui
ne refléte pas la réalité (cf. Fig. 4.11d). Quelles pourraient étre les origines de cet écart
au modeéle LLD ?

1. La dynamique. Le probléme de LLD est sous ’hypothése d’une vitesse de dépot
constante, ce n’est pas le cas ici. En outre, la vitesse utilisée dans 'Eq. (5.8) est la
vitesse initiale, ce qui constitue une approximation,

2. la géométrie. Le probléme de LLD ne se soucie pas de la largeur du film déposé.
Dans le cas d'une goutte, la largeur du systéme est trés petite (< 1 c¢m),

3. le liquide. Les mélanges utilisés présentent des comportements complexes; leurs
propriétés ne sont pas parfaitement connues ni maitrisées,

4. le montage expérimental. Plusieurs étapes de la manipulation sont sources d’approxi-
mations : le dépot de la goutte, la mesure de son évolution, la mesure de I'épaisseur
des trainées ou encore la mesure des viscosités ;



Troisiéme partie

Conclusion et compléments

61



Conclusion

Par son sujet, une application de la physique au service de I'art et son histoire, ce travail
illustre la vaste étendue des possibilités offertes par cette science fabuleuse qu’est la phy-
sique. L’objectif était de confronter les propriétés supposées vertueuses de 'ambre dissous
pour peinture artistique & une analyse scientifique rigoureuse. Ce mémoire, constituant
une des seules études scientifiques sur les propriétés physiques de ’ambre dissous, n’avait
pas I'ambition de répondre définitivement aux questions relatives & 1'utilité du produit,
mais simplement d’introduire des pistes de réponses objectives et paver la voie pour des
recherches futures. La réalisation de cet objectif s’est déroulée en trois temps :

Dans un premier temps, un examen qualitatif de 'impact de I'ambre dissous sur les
couleurs, la surface et la brillance de la peinture fut mené. Cette premiére approche fut
matérialisée par des dépots sur toile et sur verre. Ceux-ci ont mis en lumiére le role impor-
tant de ’huile dans le lissage des surfaces. Les mesures de brillance ont révélé que I'ajout
d’huile augmente significativement la brillance, particuliérement sur le verre. Ensuite, les
observations au microscope électronique n’ont pas permis d’établir un lien clair entre les
observations microscopiques et macroscopiques au niveau de la brillance. Enfin, les images
obtenues au microscope électronique ont suggéré que l’ambre dissous pourrait influencer la
structure microscopique de la peinture. Cependant, cette observation pourrait également
étre attribuée a la térébenthine ou a I’huile présentes dans la solution d’ambre.

Dans un deuxiéme temps, les propriétés rhéologiques de I'ambre dissous, en particu-
lier la viscosité en cisaillement et en élongation ont été examinées. La comparaison des
mélanges de peinture avec térébenthine et ambre n’a montré aucune influence notable
de I'ambre sur la viscosité en cisaillement, qui est une propriété majeure d’une peinture.
Ensuite, tant en cisaillement qu’en élongation, les mélanges présentent un comportement
rhéofluidifiant, fréquent pour les peintures. Enfin, les tests en écoulement élongationnel
ont indiqué un temps de rupture plus long en présence d’ambre. On peut raisonnablement
penser que cela est lié & la nature polymérique de I'ambre dissous.

Dans un troisieme et dernier temps, une méthode originale pour compléter la carac-
térisation de I'ambre dissous fut mise au point, a savoir 1’écoulement sur un plan incliné.
Les mélanges contenant de la térébenthine et de I’'ambre dissous montrent une trainée
plus homogeéne et lisse, contrairement aux mélanges contenant uniquement de I'huile, qui
montrent une nette séparation des composants. Cela indique que la térébenthine et/ou
I’ambre jouent un roéle stabilisateur important, bien qu’une légére séparation des mé-
langes puisse apparaitre en présence de térébenthine et ambre. Ensuite, deux approches
ont été suivies : l'application d'un modeéle dynamique pour la goutte et le modéle de
Landau-Levich-Derajaguin. La premiére considére le mouvement de la goutte et permet
de déduire la viscosité. La seconde ne considére que la vitesse et ’épaisseur du film :
I’estimation de ces deux parameétres permet de déduire la viscosité. Tous les deux ont des
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biais qui ont été identifiés. La complexité des mélanges étudiés a été mise en avant par
la comparaison des mesures avec le modeéle simple pour I'évolution d’une goutte. L’appli-
cation du modéle de Landau-Levich-Derjaguin visait a évaluer sa convenance au systéme
goutte/plan incliné. Les résultats de cette application présentent un écart d’un ordre de
grandeur avec les valeurs réelles. Parmi les sources de cet écart, on peut citer la vitesse
non constante de la goutte, la complexité des liquides et les approximations du modéle.

Pour conclure, maints travaux futurs sont envisageables. D’abord, la mise au point d’un
état de ’art complet sur les vertus attribuées a I’ambre permettrait d’affiner les recherches
visant & analyser scientifiquement ses effets. Au point de vue scientifique/physique, de
nombreux points pourraient étre approfondis a la suite de ce travail :

1.
2.

A

le lien entre la brillance et la structure microscopique de 'ambre,

une étude chimique : 'ambre est réputée pour une conservation des oeuvres et
stabilité des couleurs inégalables,

effet des conditions de séchage (température, humidité),

les propriétés élastiques des mélanges,

I'impact de ’ambre dans les propriétés élongationnelles des mélanges,

la stabilisation des coulures sur plan incliné selon la composition des mélanges,

le modéle de gouttes sur plan incliné. Le modéle pourrait étre élevé a un degré de
complexité supérieure, par exemple en tenant compte des phénomeénes de séchage,
évaporation et séparation des composants pouvant prendre place dans la coulure,

. le paralléle entre ce probléme et celui de Landau-Levich-Derajaguin. Un développe-

ment théorique plus poussé pourrait s’avérer utile. Une amélioration du dispositif
expérimental pourrait certainement diminuer I'influence humaine sur les résultats.

N’oublions pas : « Bien qu’on ait du ceur o 'ouvrage, [’Art est long et le Temps est
court. » C. Baudelaire.



Annexe A

Complément sur Blockx et I’ambre

Ici sont présentées et transcrites certaines archives de la maison Blockx.

Premiére affiche de présentation de 'ambre dissous de
Blockx

« Trouver une matiere donnant aux couleurs a l’huile les qualités nécessaires de solidité
et de beauté et en méme temps assez d’éclat pour supprimer [’emploi du vernis, tel est le
but que je me suis efforcé d’atteindre. Sachant que de tous les corps résineux ’ambre ou
succin est celui qui offre le plus d’avantages de par sa dureté, son brillant et par la belle
couleur qui lui est propre, il a dés le début fizé mon attention. La difficulté était de par-
venir a le liquéfier sans en altérer les qualités et sans en changer la couleur; pour cela il
fallait le dissoudre. Apres trois ans de recherches, j’ai obtenu, en 1867, de ’ambre dissous
applicable a la peinture a U'huile. Depuis lors j’ai fait des expériences nombreuses afin de
m’assurer st mon produit avait réellement les qualités que je lui soupconnais tout d’abord.
Pour connaitre le résultat de mes essais, il fallait non pas des semaines ou des mois, il
fallait des années ; voila pourquoi j’ai attendu plus de dix ans avant de faire connaitre mon
ambre dissous. Aujourd’hui, je me crois autorisé a en préconiser ['emploi et a dire qu’au-
cune matiére ne saurait donner aux tableaux les mémes garanties de solidité, de beauté
et de conservation. La suppression du vernis, cause principale de leur destruction, est
seule un immense avantage. Aussi, j’ai la conviction que le monda artistique, comprenant
["tmportance de ma découverte, fera bon accueil a mon produit, et que son emploi se géné-
ralisera. QUALITES. Le véhicule de l’ambre dissous est de [’huile vierge clarifié par le
repos et n’ayant subi aucune préparation (les observations que j’ai fait m’ont prouvé que ce
sont les matiéres oxygénantes principalement les oxydes et les sels de plomb généralement
employés dans la préparation des vernis d’huile et des vernis qui sont la cause premiére
de leur rapide altération). L’ambre dissous ne contient aucun corps étranger. Exposé a la
lumiere ou conserver dans lobscurité, il ne change pas de couleur. Il durcit, mais il ne
devient pas cassant. Mélé aux couleurs, il donne une couche brillante, translucide, qui ne
s’emboit, ni ne se ternit ni ne se fendille. Les couleurs conservent leur nuance propre -
le blanc garde toute sa pureté. Au point de vue chimique, mon produit réunit donc toutes
les garanties de fizité. USAGE ET EMPLOI. L’ambre dissous n°l, est spécialement
destiné a la peinture artistique ; il sert a la préparation des couleurs. Dans les conditions
ordinaires de température, les couleurs a l’ambre mettent de huit a diz jours a sécher;
plusieurs artistes m’ont assuré que c’est la une précieuse qualité. Le n°2, différant du
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premier en ce qu’il est additionné d’essence de térébenthine pour en augmenter la fluidité
et la dessiccation, est destiné a préparer les laques et les couleurs séchant difficilement.
Appliqué sur les tableaux anciens, préalablement bien nettoyés, [’ambre dissous n°2, par
sa grande pénétrabilité, ravive les couleurs et leur rend leur fraicheur premiére. Une cir-
culaire ultérieure donnera a MM. les artistes des détails plus étendus sur l’emploi emploi
de l'ambre dissous. FElle leur fera connaitre aussi mes dépots. Pour éviter la contrefagon
je déposerai un modéle de flacons revétu d’une marque de fabrique et de ma signature,
conformément a la loi. » J. Blockx 1.

~AMBRE DISSOUS

Trouver unc'miticre doonant mwe couledrs & I
de saliditt cr de bey

vernz, tel est [yt

propre, il a dés
sans en altérer les
dissoudre. Aprisitrois aif de recherthe
applicable & Fa peinture & Ihauile.

Depuis lors. jai fait’ des, experiencee ses afin de miassurer s men

war dwhond.
Patire le.résusltar de medessais, pas des semaines ol

des mois, il fallait des années; voild pourgues i2i atter:l
de faire comnalire mon ambre dissous. Aujourdbui, je me <
conirer Temploi et '8 dire’ quiasicune, matiéee B sauit
mimes garnties de soliditd, de bosut et de cons
vernis, cousé principale de lour destction, <t seuly un
Thi 14 convieion que le monde artistique. compredant I
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3 vk o g
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que ffai faites.m gt proave que
Jes oxydes et les selside plerilhy

FIGURE A.1 — Premiére affiche de présentation de ’ambre dissous de BLockx.

Notice Blockx

HISTORIQUE ET CARACTERISTIQUES. « L’ambre était utilisé par les maitres
flamands des X Ve et XVle siécles. Cela explique pourquoi leurs ceuvres restent dans un état
de conservation si extraordinaire. En raison de sa dureté, de sa brillance et de sa couleur
unique, ambre, nos propres recherches montrent qu’il peut encore étre considéré comme la
plus belle et la plus fiable de toutes les substances résineuses. L’ambre dissous se combine
avec lhuile (qui devient son milieu), devenant ainsi une matiére grasse et élastique qui ne
se décomposera pas. Une fois durci, il devient un plastique ni cassant ni friable. Sa couleur
ne change pas et il séche lentement et réqulierement. Les vernis a base d’ambre dans une
gamme de concentrations ont un effet réfléchissant sur les couleurs avec lesquelles il est
mélangé, les rendant a la fois plus fines, plus transparentes et plus brillantes et intenses.
Selon le principe « peindre finement, puis graisser », il n’est pas nécessaire d’utiliser du
vernis ambré dans les premiéres couches. Il est plutot recommandé d’utiliser des solutions
ambrées avec des huiles de lin ou de pavot dans les couches suivantes, augmentant ainsi
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la concentration d’ambre a mesure que les couches se forment. Pour les tableaux peints
directement (en plein air), un vernis ambré peut étre utilisé directement avec les couleurs.
A noter que le vernis ambré appliqué directement sur des panneaux non préparés, constitue
un excellent support de peinture. Pour l'artiste qui utilise [’ambre dissous comme médium,
qu’il le mélange directement avec ses couleurs ou qu’il utilise les solutions, il n’est pas né-
cessaire de vernir l'ceuvre finie ; ’ambre incorporé dans la peinture 'a déja fait pour lui
puisque la couleur « enveloppée » dans une substance résineuse conservera son intégrité
bien plus longtemps qu’une couleur non protégée. Les peintures a [’huile pures peuvent étre
vernies a [’ambre dés lors que l'on est certain que le pinceau n’endommagera pas le film
superficiel et qu’une fois durci, un vernis ambré ne s’usera pas et ne nécessitera pas d’étre
déverni. Enfin, un tableau soit peint, soit verni avec de l’ambre peut étre travaillé sans car
il devient, a l’état durci, imperméable aux solvants. MODE D’EMPLOI. Les peintures
récemment réalisées doivent étre frottées avec un pinceau imbibé d’eau savonneuse. Rin-
cer a l’eau douce et laisser sécher. On peut étre certain que l'huile a €té éliminée lorsque
l’eau se répand uniformément sans laisser de traces ni former de gouttes. Pour prépa-
rer des tableaux anciens au vernis ambré, retirez d’abord ’ancien vernis, puis nettoyez
avec un liquide composé d’une part d’alcool 90°, d’une part d’essence de térébenthine et
de deuz parts d’eau. Continuez jusqu’a ce que la surface soit devenue suffisamment molle
pour permettre au vernis ambré d’adhérer et de pénétrer. Une fois la peinture préparée,
prélevez une goutte ou deux d’ambre dissous au bout d’un pinceau étroit, court et raide
et appliquez-la en veillant a passer le pinceau pour obtenir une fine couche. Vernissez
chaque section jusqu’a ce que tout le tableau soit recouvert, puis lisser avec une brosse a
poils larges et longs dans les deux sens. Cette opération peut étre répétée plusieurs fois pour
égaliser ou fluidifier le revétement. Le pinceau large devra étre nettoyé a la térébenthine
puis séché plusieurs fois. Six a huit grammes de vernis dissous couvriront un meétre carré.
MEDIUM. Selon la technique utilisée, on utilisera soit des solutions ambrées ou ambrées
dissoutes, des solutions d’huile de pavot pour les zones plus claires, des solutions d’huile
de lin pour les plus foncées. Les solutions permettent a lartiste d’adapter plus facilement
la consistance de ses couleurs et de réguler l’ambre au fur et a mesure de l’avancement
du travail. Si le peintre utilise des solutions faibles, il pourra envisager de terminer son
ceuvre par une couche de vernis. RETOUCHE. Afin de redonner a un tableau sa valeur
d’origine et d’éviter que la nouvelle couleur ne détrempe, appliquez avec le doigt ou avec
un pinceau dur une légére trace de vernis ambré dilué avec une goutte de térébenthine.
SECHAGE. Parce qu’il ne contient aucun agent desséchant, le vernis ambré ne durcira
pas plus vite que les huiles. Pour garder les couleurs humides, ['ccuvre peut étre placée
dans un endroit frais, a l’abri de la lumiére. A [inverse, le séchage peut étre accéléré en
placant l'ceuvre dans un local éclairé, sec et aéré. SOLVANTS. L’ambre dissous et épaissi
peut étre dilué avec quelques gouttes de térébenthine rectifiée. Une trop grande quantité
de térébenthine utilisée dans les couches aura un effet néfaste sur la solidité et le futur
nettoyage de la peinture et doit donc étre évitée. »



HISTORIC AND CHARACTERISTICS

Amber was used by the Flemish masters of the 15th
and 16th centuries. This explains why their works
remain in such an extraordinarily fine state of
perservation.

Because of its hardness, its brilliancy and its unique
colour, amber, our own research shows that it can
still be regarded as the most beautiful, most reliable of
all resinous substances.

Dissolved amber combines with oil (which becomes
its medium) so becoming, in the process, a fatty and
elastic material that will not decompose. Once it has
hardened, it becomes plastic neither brittle nor
friable. Its colour does not change and it dries slowly
and regularly. Varnishes made with amber in a range
of concentrations has a reflecting effect on the
colours with which it is mixed, making them seem
finer, more transparent and more brilliant and intense
at the same time.

According to the “paint thin, then fat” principle, it is
not necessary to use amber varnish in the first layers.
Rather, it is recommended that amber solutions
used with either linseed or poppy seed oils in
subsequent layers, increasing the amber concentra-
tion as the layers are built up. For pictures that are
painted straight-off (al fresco) amber varnish can be
used directly with the colours. Note that amber
varnish applied directly to unprepared panels, makes
an excellent painting ground.

For the artist who uses dissolved amber as a medium,
whether mixing it directly with his colours or using the
solutions, there is no need to varnish the finished
work; the amber incorporated in the painting has
already done it for him since colour "wrapped” in a
resinous substance will maintain its integrity far
longer than one that is unprotected.

Pure oil paintings can be varnished with amber as
soon as one is certain that the brush will not cause
damage to the surface film and once hardened, an
amber varnish will not wear away or need to be
devarnished. Finally, a picture either painted or
varnished with amber can be worked over without
risk since it becomes, in its hardened state, imper-
vious to solvents.

See directions for use ouerleat.

ANNEXE A. COMPLEMENT SUR BLOCKX ET L’AMBRE

BLACKX

DIRECTIONS FOR USE

Recently completed paintings should be rubbed with a
brush dipped in soapy water. Rinse with fresh water and
allow to dry. One can be certain the oil has been removed
when the water spreads uniformly without streaking or
forming drops. To prepare old paintings for amber varnish,
first remove the old varnish, then clean with a liquid
composed of one part of alcohol 90°, one part turpentine
and two parts of water. Continue until the surface has
become soft enough to permit the amber varnish to adhere
and penetrate.

After the painting has been prepared, pick up adrop or two
of dissolved amber at the end of a narrow, short, stiff haired
brush and apply, making sure to run the brush to achieve a
thin coating. Varnish each section until the whole painting
has been covered, then smooth with a wide, long haired
brush in both directions. This can be repeated several
times to even out or to thin the coating. The wide brush will
have to be cleaned with turpentine and then dried several
times. Six to eight grams of dissolved varnish will cover one
square yard.

Medium

Depending on the technique used, one will use either
dissolved amber or amber solutions, poppy seed oil
solutions for lighter areas, linseed oil solutions for darker
ones. Solutions enable the artist to more readily adapt the
consistency of his colours and to regulate the amber as the
work progresses. Should the painter be using weak
solutions, he might consider ending his work with a coat of
varnish.

Touch-Up

In order to restore a painting to its original value and
to inhibit the new colour from soaking, apply a slight
scumble of amber varnish diluted with a drop of
turpentine with your finger or with a hard brush.

Drying

Because it contains no drving agents, amber varnish will
not harden faster than the oils. To keep colours wet, the
work can be put in a cool place out of the light. Conversely,
drying can be speeded up by placing the work in a lighted,
dry, airy room.

Solvents

Dissolved amber that has thickened, can be diluted with a
few drops of rectified turpentine. Too much turpentine
used in the layvers will have a harmful effect on both the
fastness and the future cleaning of the painting and should
for this reason, be avoided.

FIGURE A.2 — Notice de Blockx sur ’ambre dissous.
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Van Eyck and Stradivarius - the same secret.

The bow is to the musician what the brush is to the
artist, and the skill required for handling both one and
the other is born of great talent... and the right
instruments.

Van Eyck and Paganini would not claim otherwise, they
who gave their art brilliant prestige, where purity of tone
is nothing short of magic. The gloss of their dexterity?
Unfailing and arrogant fame... even time cannot breach
it.

But there’s a secret to their success, which can be
found in «I'agneau mystique» and in the insistent tones
of the «<mouvement perpetuel» played on a violin made
by the nimble fingers of the famous master from
Crémone.

Timeless youth is the secret, capable of restoring, even
after hundreds of years, vitality to each shade, and subt-
lety to each detail at the moment of creation. Accomplice
to the glory of great artists, ‘dissolved amber’, also cal-
led yellow amber or «Karabé», is the enigmatic partner
to unfading works of art. It occupies the artist's canvas
like the superior wood possesses a violin. Tough, trans-
parent, and elastic, it accompanies every movement of
the material without cracking, always flattering the
sounds and colours.

This genuine gr

d lab cylinder with spout forms the packaging of Biockx” dissolved
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FIGURE A.3 — Couverture du dépliant de présentation de 'ambre dissous de Blockx

en 1986.



Annexe B

Complément sur le CaBER

La dynamique du diamétre est principalement conduite par les contraintes capillaires et
freinée par les contraintes de traction. En premiére approximation, la viscosité en extension
peut étre obtenue a partir de 1’équilibre simple des contraintes pour le plan médian du
filament :

20
I = _(7_/_7_/

TZZ xrx D (t) zZ Q?Z) °

Le terme de gauche est la différence de contrainte normale qui décrit les effets visqueux.

Le premier terme de droite est la pression de Laplace avec D(t) le diamétre au fil du temps.

Le second terme est la contribution non newtonienne a la différence de contrainte normale.
Elle prend différentes formes en fonction du type de fluide.

(B.1)

Pour I'étirement d’un filament liquide cylindrique, la déformation (Hencky) € et le
taux de déformation é correspondant sont définis comme suit :

E_A%m_zm(é%), (B.2)

2 dD(t)
_ . B.3
D(t) dt (B3)
En combinant ’équation (B.3) et la définition (4.29), on obtient :
o
e = —Ip@ (B.4)

dt
Dans l'équation d’équilibre (B.1), la tension axiale et la gravité ont été négligées.
L’équilibre général des contraintes pour le plan médian d’un filament étiré s’écrit :

2
4E 1) = 20 + (Toz = Ta) + (T;z - Ta/ccc) - /)gDohmid’

wD%(t)  D(t) D(t)?
ou F,(t) est la tension axiale qui permet de maintenir le filament entre les deux plaques.
Cette tension dépend des propriétés du fluide et de la forme du filament. Le dernier terme
est la contribution gravitationnelle avec Dy le diamétre des plaques et hpyiq la hauteur du
plan médian du filament. Le drainage gravitationnel est dominant aux premiers stades du
rétrécissement puis surmonté par I’écoulement axial induit par la capillarité. Aux instants
proches de la rupture, la gravité peut étre négligée (Clasen et al. [60]). Un critére sur le

(B.5)
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nombre de Bond peut étre utilisé pour déterminer si la gravité est importante ou non
(McKinley & Tripathi [51]).

Les effets d’inertie peuvent également étre ajoutés (voir Szabo [61]; Mathues et al.
[62]) mais le terme axial disparait au plan médian (point de stagnation) et le terme radial
peut étre négligé en raison de sa faible contribution (Eggers [63]). Cependant, 'inertie
devient importante dans les derniers stades de la rupture et doit étre prise en compte
pour les décrire (Eggers [63]).

Ainsi, pendant la période intermédiaire de ’amincissement, les effets d’inertie et de
gravité peuvent étre négligés et 1’équation (B.1) constitue la forme de base de I’équilibre
des forces, étudiée dans la plupart des travaux théoriques et expérimentaux (McKinley
[50]) ; en intégrant des modeéles constitutifs appropriés en fonction du type de fluide, plu-
sieurs solutions analytiques ont été dérivées pour décrire la dynamique de I’amincissement
(Renardy [64]; Eggers [63]; Bazilevsky [44]). Ces lois d’échelle permettent de différencier
les types de fluides et d’extraire leurs propriétés. Ci-dessous, le développement dans le cas
de P'amincissement visco-capillaire (fluide newtonien) est détaille (McKinley & Tripathi
[51] ; Papageorgiou [52]).

Dans le cas des fluides newtoniens, 7/, — 7., = 0 et, en négligeant la gravité, I’équation

(B.5) devient :

4F.(t) 20
7TD2(t> — D(t) ‘l‘ (Tzz - sz‘)a (B6)

Injecter cette équation dans la définition (4.29) donne :

4F, 20

Ne = 7rD2é D. (B.7)

En combinant les équations (B.7) et (B.3) :

dD(t) o
R (B.8)

Ainsi, si le diamétre D est mesuré au fil du temps, d[d)—it) peut étre trouvé par un fit les

données et si F, est connu, 7, peut étre extrait de 1’équation (B.8).

McKinley & Tripathi [51] ont observé que pour une forme de filament non cylindrique
mais élancée de fluide newtonien, la force F, est une fraction X de celle pour le cas
cylindrique :

F, = XonwD(t). (B.9)
Dans 'équation (B.8) :

dD(t) o o
— =—2X —-1)— = —-0.1418— B.10
& ( )ne n (B.10)

ou
D(t) = Dy — (2X — 1) Z¢, (B.11)
e

o0 Diigo = Dmia(t = 0) avec t = 0 lorsque I'étirement s’arréte (cf. Fig.4.15).
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La valeur de X = 0.7127 a été donnée numériquement par Papageorgiou [52| pour
des fluides newtoniens visqueux et confirmée par des simulations numériques et des expé-
riences de McKinley et Tripathi [51]. Le diameétre du plan médian diminue linéairement
avec le temps. En fonction des approximations, les solutions pour la rupture du filament
ont toutes prédit la forme (B.11) mais le facteur X varie (~ 0.5-1). Pour un filament
parfaitement cylindrique de fluide newtonien visqueux, X = 1 et I’équation (B.4) décrit
I’amincissement.

Pour les fluides viscoélastiques, le filament est prédit pour diminuer exponentiellement
avec le temps. Entov & Hinch [46] ont détaillé ce cas pour une solution polymeére diluée
décrite par des dumbells FENE non interactifs qui montrent un spectre de temps de
relaxation \; et des modules de relaxation G; :

D(t) = Z (Gifg) : exp (3_;) . (B.12)

Cette expression peut étre approximée en ne considérant que le temps de relaxation
le plus long A et le module de relaxation G (modéle Oldroyd-B) :

D(t) ~ (G:lié)éexp (;—;) . (B.13)

L’équation (4.31) ne prend pas en compte l'effet de la gravité. Afin d’utiliser cette
équation dans son cadre d’application, McKinley & Tripathi [51] proposent de se placer
dans un régime au nombre de Bond inférieur a 0,1. De cette fagon, on obtient une condition
sur la taille du diameétre assurant que la capillarité est bien le moteur du phénomeéne,
dominant I'action de la gravité. Cela donne

pgD?
g

Bo =

<0.1 (B.14)



Annexe C

Complément sur le probléme de
Landau-Levich

Décrivons le probléme. Une plaque reposant dans un bain liquide en est retirée a
vitesse constante U. Peut-on obtenir une expression pour 1’épaisseur hy du film déposé
sur la plaque ? Voir description a la figure 5.8.

U h,

~—
N Ménisque dynamique
N | - Ménisque statique

1 N h‘ A * ‘
C X‘ o

N Bain liquide

FiGure C.1 - [. =, /% la longueur caractéristique du ménisque statique, A, celle du

ménisque dynamique, hg, ’épaisseur du film déposé, U, la vitesse de retrait de la plaque
et h(x) I'épaisseur au niveau du ménisque. De Ref. [58].

Partons de I’équation de Navier-Stokes :

0 1
8—1;+(u-V)u: VPV f (C.1)

ou :
— u est le champ de vitesse du fluide,

— t est le temps,
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— p est la masse volumique du fluide,
— p est la pression,
— u est la viscosité cinématique,

— f reprend les forces volumiques appliquées sur le fluide.

Selon la direction x,

8ux+u aux+u Ou, __1@+ @
ot Y Ox Yoy  pox Kow?

Cette derniére équation se simplifie grandement avec les hypothéses suivantes :

+ fo. (C.2)

— Découlement est stationnaire (u, = cst.) = agf =0,

— le fluide est incompressible = aai; + %—Zf = 0. En ordre de grandeur, 0r o [, et
dy < hg. Comme [, > hg, on a 831;2 < 381;”” = a{;‘; ~ 0,

— la vitesse u, est faible i.e. u, < 1 = uxaaqf; ~ 0,

— les effets diis a la gravité sont négligés devant ceux de la tension superficielle =
f=0.

L’équation (C.2) devient

1op  J%u _ Op 0*u

p Ox Forr ™ oz ~ Tou2 (C.3)
avec 1 = £, la viscosité dynamique. [n] = Pa.s.
Regardons I’équation (C.3) en ordre de grandeur :
Op 7w A, PuoxcU, 927 o hy’, (C.4)

I’

o U / U

La courbure du ménisque dynamique est approximée par sa derivée seconde,

Cela donne,

d*h kg
que l'on égale a la courbure du ménisque statique,
ho 1
ﬁ X l_ S Ao A/ hg. (C7)
Finalement, en combinant les équations (C.5) et (C.7), on trouve
U.:
ho o< le(n—)3. (C.8)
o

Le terme n% est appelé nombre capillaire, noté Ca. Il s’agit d’'un nombre sans dimen-
sion quantifiant I'importance des effets visqueux & ceux de la tension superficielle.
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Mesure de I’épaisseur des trainées

A P’aide d’un profilométre (Fig. C.2), I'épaisseur des trainées a plusieurs endroits a pu
étre évaluée. La Fig. C.3 montre les lignes correspondant aux profils d’épaisseur réalisés.
Ces derniers sont présentés a la Fig. C.4.

FI1GURE C.2 — Profilométre utilisé pour les mesures d’épaisseur.

FIGURE C.3 — Trainées du deuxiéme essai de gouttes sur plan incliné (cf. Fig. 5.2a).
En rouge, lignes dont 1’épaisseur a été mesurée.
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