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AVANT-PROPOS

Les contrles de routine des corps non newtoniens, des excipianis
emulsionnés en particulier, ont toujours posé de sérieux problémes.

S'it existait au niveau de quelques indystries spécialisées (Margarinerie)
des techniques relafivement simpfes, et si la Rhéologie, telle que la définit
Reiner, par exemple, apportait aux chercheurs des informations, il fallait
innover des méthodes simples et reproductibles pour le contrdle de ces
excipients.

De nombreux chercheurs en ont proposé; en France, P. Veion et
E. Mahler ont confronté leurs expériences pendant de nombreuses années,
et M. le professeur Dolique, directeur de I'institut de Pharmacie Industrieile
de Montpellier, a suscité une étude approfondie de ce sujet : la thése de
Delonca a pris rang parmi les travaux devenus classiques.

!l paraissait alors opportun de réunir ces chercheurs en vue de dégager
de leurs expériences des notions transposables aux indusiries pharmaceu-
tiques, cosmeétiques, alimentaires.

M. le professeur Dolique et M. le professeur J.-C. Flter ayant accepte
de participer activement a cet échange, les Efs Galtefossé ont convig, le
10 octobre 1968, tous ceux pouvant étre intéressés par ces debats.

M. P. Velon, malheureusement dispary en juin 1968, n’a pU exposé
comme i Pavait souhaité, ses observations (*). Que ce recueil soit un
hommage a ses travaux et & 'amitié dont if nous a honorés.

p I 2
£FYABLIGSEMENTS

(*) La derniére conférence de M. P. Vélon, faite 4 la Sté Francaise de Cosmétologie,
fe 25 avril 1868 « Les mesures en rhéologie cosmétigue » a é1é publiée dans « Parf.
Cosm., Sav. », vol. 12, m° 3, mars 1989,
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I NTRO D U CTI 0 N par M. le Professeur R. Dolique

It est indéniable que les phénoménes
d'écoulemen: de la matidre, ressoriissant
de cette science baptisée par Bingham
du nom de Rhéofogie, sont aussi vieux
que le monde : les déformations & bas
bruit de la crofite terrestre et les épan-
chements volcanigues, ioujours actuets et
plus fracassants, sont du domaine de
cette discipline,

Mais, pour les oreilles et ies yeux du
profane.. et de bien des praticiens, le
terme méme de Rhéologie n'en demeure
pas moins un néoicgisme et c'est dom-
mage !

C’est dommage parce que de nombreu-
ses catégories de techniciens, chacune
dans sa sphére, s'occupent en réalité de
Rhéciogie sans s’apercevoir que; dans la
sphére voisine, [es mémes questions so
posent et que, de 'analogie des premices,
devrait résuiter [a similitude des conclu-
sions.

Pour ne prendre qu'un seul exempie,
la mise au paint d’'une barhotine par un
céramiste, la stabllisation d'une suspen-
sion de pigment coloré chez un fabricant
de peintures, {'¢tude de la conservation
des Jaits pharmaceutiques ou cosméti-
ques, ia constatation des états de dilution
sanguine par ia méthode de Westergreen,
'analyse granulométrique des mélanges
pulvéruients par la balance de Martin, etc.
comporiant des gestes ef des atiitudes
avantageusement éclairés par une bonne
connaissance des lois sur la viscosité ou,
tout au moins, des facteurs, tels que la
température, susceptibles de retentir sur
ceite méme viscosité.

Les conséguences de cette apparente
méconnaissance, pour ne pas dire de ce
divorce interdiscipiinaire, se trouvent en-
core accrues par la proposition d'emploi
de {'appareil mathématique que nous ont
faite, voici queiques décades, certains
physiciens & tournure d'esprit en réaliié
beaucoup mecins expérimentale dque ma-
thematicienne.

En fait, il sembie que les auteurs en
questicn, comme disait Bouasse dans
{'avant-propos de sa célébre « Bibliothe-
que scientifique de l'ingénieur et du phy-
sicien », «envisagent les mathématiques
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non comme un oufif, mais comme une
cufture »,

La encore, c'esi dommage, car la lec-

ture de leurs mémoires, aussi dignes
d’éloges soleni-ils pour leur haute tenue
scientifiqgue, demeure singuliérement ar-
due & telle enseigne que {on peut se de-
mander si ['intrusion mathématique a
servi ou desservi la cause.. rhéologique.
A ce propos, je pense que {'on appréciera
en France e trés grand service rendu par
notre confrére britannigue G. W. Scolt
Biair pour ta récente publication 4 I'Aca-
demie Press of London d’une « Elementary
Rheology =, petit ouvrage de 158 pages
ol # se propose d'offrir un texte aux cher-
cheurs qui, dans ces domaines, « often
recuire an elementary knowledge of
rheciogy, especially of ifs terminology, but
do not need to study the mathematical
background... existing books (being) ge-
nerally too advanced ».

Il faut, en conclusion, remetcier vive-
ment la société Gaitefossé d'avoir osé
sonner le rassemblement des chercheurs
de bonne volonté qui, dans son propre
domaine pour commencer, celui de fa
dermo-pharmacie et de [a cosmétologie,
scnt concernés par les problémes rhéolo-
giques sous leurs aspecis pratiques, im-
meédiats et urgents.

1l convient ensuite de i souhaiter [a
récompense d'un accroissement rapide du
rayon de ce cercle d’expérimentateurs et
la possibilité pour tous de confronter un
jour leurs observaticns et les cadres ma-
thématiques dont se sont préoccupés si
modestement, mais de maniére si accessi-
bie, ies chercheurs du groupe cié par les
Etablissements Gattefossé eux - mémes
dans l'avant-propos du présent recueil.

Le succés des « Assises de Rhéclogie
Cosmeétique » fenues a Lyon-Sainé-Priest
en octobre 1968 m’apparait a cet égard
comme une exceliente preuve de la valeur
de l'ceuvre & entreprendre ainsi dans un
domaine débordant au demeurant la

« Cosmétique », voire la « Dermopharma-
cie ». Pourquoi, dés lors, ne pas parler
pius simplement et authentiqguement des
« Assises de Rhéologie Gattefossé » en
leur souhaitant de longues, fructueuses et
amicales sessions ?



INTRODUCTION
A L'ETUDE

DE LA
RHEOLOGIE

Chacun sait ce que {'on appelle rhéologie. Bien entendu, I'étymologie
de ce mot est grecque : rhéos, le courant; logos, la loi! Ce sont des
racines que nous retrouvons dans notre langage journalier : si nous sommes
électriciens, nous parlons de rhéostat, si nous sommes phamacologistes,
nous parlons de rhéobase. Un botaniste peut s'occuper de rhéofropisme,
un médecin de leuccorrhée ou de gonorrhée, et nous comprenons, sans trop
nous pencher {a-dessus, ce que les mots veulent dire.

Je vous définirai peut-éire chemin faisant la rhéclogie, mais en guise
d'introduction je me bornerai 4 soutigner que la rhéologie est une science,
En qualité de science, elle a donc ses grandeurs et ses servitudes, ses

obligations, et son approche est possible de différentes maniéres.

C'est une science qui fait appel tantdt aux mathématiques, tantét a
la physique On peut s'y intéresser en mathématicien ou en physicien.
L’ambition de ces spécialistes, a la fois rhéologistes ei physiciens, c'est
d’abord ta création de formes mathématiques, quitte & voir ensuite si les
faits expérimentaux s’encadreront dans ces formes.

Pour les praticiens, au contraire, ce qui importe c'est d'observer des
faits expérimentaux, quitte cette fois & leur trouver une expression graphique,
premiére étape dans le développement inteiligent de leurs fravaux et, in

extremis, une interprétation mathématique, constituant a elle seule une
étape seconde, difficile et souvent riche en abandons de parcours.

Nous sommes ici des praticiens d’'une maniére générale et nous allons,
comme si nous ne savions rien, essayer aujourd’hui de nous initier & la
pratique de la rhéologie.

Je vous rappellerai d'abord une expérience qui me parait d'intérét
fondamental, que P'on peut appeler une expérience de traction ou, pour
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employer un mot plus récent, admis d’une maniére plus moderne par Persoz,
une expérience de tractage. Cette expérience est connue depuis longtemps
des metatlurgistes, elle fait appel & un matériel simple, & savoir une éprouvetta,
({fig. 1), forme meétallique qui peut &tre saisis aux extrémités, a droite et a
gauche, par un appareil de contention, puis soumise a4 une traction vers la

droite et vers ta gauche. Il faut natureliement, pour suivre les déformations
de cette éprouvette, disposer d’'un appareil que Fon appelle un dynamométre,
apparei!l enregistreur, bien entendu : ce sera, par exemple, un dynamométra
enregistreur du type Amsler.

Voici Pobjet soumis & cette traction ou a ce tractage (présentation d'une
éprouvette). |i peut é&tre défini par sa section S et par sa longueur L*
subit une déformation, mesurable par P'allongement | de L ou la diminution
de S. De tels résuiltats expérimentaux sont traduits graphiquement ef I'expé-
rience conduit & ce que l'on appelle une courbe de tractage.

Cetie courbe de tractage, encore une fois, est anciennement connue.
Elle utilise un systéme d’axes rectangulaires ol I'on porte en abscisses les
atllongements relatifs, c’est-a-dire les rapporis I/L tandis quen ordonnées

sont exprimées les valeurs successives du guotient p = F/S dans lequel
vous reconnaissez !intensité de la force de tractage F et la grandeur de
la section S.

Ce rapport F/S se nomme indifféremment charge unitaire ou contrainfe.
Les Anglais disent « stress », les Aflemands « Spannung ».

* L est en réalité la distance mesuree, au départ, entre deux repéres gravés a4 la
surface de 'éprouveite (en a et b}
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Quol au’il en soit, l'aliure de la courbe en question est la suivante

Elie part de l'origine des axes, eile passe par des points particuliers
gui sont K, M, pour aboutir en un point N sur leguel je reviendrai tout a
’heure. Les coordonnées des points singuliers les plus importants figurent
sur ce petit tableau
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Deux remarques sont a faire au sujet de cette courbe :

1 Tout d'abord, et il faudrait essayer de s'en souvenir, elle n'est
valable que pour une température déterminée. Pour une autre température,
elle sera donc différente.

2" Sur le méme graphique, en prolongeant en sens inverse le segment
QK, on pourrait représenter quelque chose d’autre qui seralt le contraire
de {a traction. On aurait {4 une traduction d'un phénoméne inverse du
fractage, c’est-a-dire le phénoméne de compression. Vous verriez, en bas
et & gauche de ce graphisme, ce qu'on appelie une courbe de compression
ol, par conséquent, les allongemenis seraient des allongements négatifs,
Il ne sembie pas que cette notion ait été exploitée en rhéologie pharma-
ceutique ou cosmétologigue.

Revenons & linterprétation de la courbe de tractage proprement dite.
Elle comporte irois portions : OK, KM et MN,

La portion initiale OK correspond & ce qu'on appelle une période de
petits allongements. Le phénoméne présente alors un double caractére,
1" il est linéaire dans sa représentation graphique ; 2° il est réversibie.

Lindaire, ceci veut dire que OK est une droite répondant & V'équation
geénérale du premier degré ¥ = aX + B. Comme cette droite passe par
'origine O des axes de coordonnées, b est ici égal 4 zéro, d'oll ¥ = aX,

Mais, attention! Dans cette relation toute simple, i} ne faut voir gu'une
proportionnalité entre Y et X, mieux traduite peut-étre par la forme élémentaire

— = a (1)

et il n'en résulte pas pour autant gue Y, souvent appelé la « fonction »,
soif une conséguence de X représentant la « variable ». En 'occurrence, Y
désigne une charge unitaire ou contrainte : c’'est la véritable cause mécanique
d’'une ceriaine déformation, d'un effet particulier constitué ici par un
allongement reiatif.
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it est donc tout aussi logique, en mettant I'expression {1) sous sa
forme inversée

—=—=a @)

d’exprimer finalement la proportionnalité en guestion dans cette auire égua-
tion lingaire

X = aY (3)

Essayons par conséguent de nous dépouiller de cette habitude regrettable
de croire qu'une chose est inéluctable, qu'elie est obligatoirement la consé-
quence d’une autre d&s qu'on a réussi a représenter la premiere par Y
et ia seconde par X. Linverse, mathématiquement, est tout ausst vrai el
vous savez certainement qu'on peui représenter le long d'un axe ou d'un
autre... les mémes choses.

En conséquence de cetie possibilité d'inversion des axes, il est
recommandable d'adopter pour soi-méme un mode de représeniation et de
s'y tenir. 5i nous ne savions rien ni les uns ni les autres de la rhéologie,
trés rapidement nous serions mis en présence de fa nécessité de traduire
ou de représenter des coniraintes et nous pourrions représenter ces contrain-
tes suivant un axe horizontal ou suivant un axe vertical. Dans la litterature,
on trouve ces deux modes de représentation; c'est déjad une géne, mais
c’est une géne gu’il est facile de lever. Si vous aviez, en l‘occurrence, &
interpréter rapidement des graphigues, il ne faudrait pas croire gque ce
soit difficile : pour passer par exemple d'une courbe comme la présente,
4 une autre ol les axes seraient intervertis, #l suffirait de prendre la
symétrique de la premiére par rapport a la bissecirice OO0’ des axes. Les
deux courbes différentes ci-jointes expriment la méme chose, leur différence
tient 4 ce que 'on a changé !a légende des axes.
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Revenons a I'expression linéaire de OK. Cette droite traduit une propor-

tionn‘alité entre P gue j'appelle contrainte et I/L que {'ai appeié un allongement
refatif. On peut é&crire :

— =1 p
L

1
d’'ol, en posant | RE—
o

1 | I

pm—m:E._..

¢ L L

GQuand ‘%es phénomeénes sont ce gue je décris en ce moment, on dit
que la matiere suit la loi de Hoocke et I'on appelle U le coefficient d’alion-
gement, son inverse 1/0 = E désignant pour sa part {e module de fraction
ou module d’'Young.

tilé pour ta linéarité ! Considérons maintenant le caractdre réversible
du phénoméne de I'alfongement par tractage.

Cette réversibilité n'est pas visible sur le graphique, elle ne s'observe
- F
gu’'expérimentalement. 8i l'effort {ou la charge unitaire p = ~-}, aprés
5

avoir atteint la valeur provisoirement maximale p., diminue, puis s’annule, les
poinis figuratifs s'alignent encore sur 1a droite KO parcourue cette fois-ci
en sens jnverse {ce que l'on peut indiquer par une fléche). On peut donc
parcourir expérimentalement un certain chemin de O vers K, mals aussi
en sens inverse de K vers O. 5i les choses se passent comme celfa, on a
bien affaire & « un solide qui suit la loi de Hoocke =. On peut reproduire
ce phénoméne un trés grand nombre de fois, aller et retour, sans que rien
ne paraisse troublé, absolfument comme s'il s’agissait de ce fil de caoutchouc
gue je prends, que j'atlonge et laisse revenir 4 sa position, en recommengant
un million de fois si jen avais la patience.

On dit alors que la déformation n’est que temporaire, on dit encore
qu'il g’agit d'une déformation élasfique. Notons en passant que le mot
élastique, ici un adjectif, s'est transforme& dans notre langue frangaise en
un substantif : quand on parie d'un élastique, on veut dire tout simplement
lien de caoutchouc. N’y a-t-ii pas de meilleure récompense pour un mot
que de passer de l'étage inférieur des adjectifs & 'étage supérieur des
substantifs |

On dit encore gue la courbe OK représente des déformations élastiques
et que la charge unitaire Op« est la limife de proportionnalits, ou la limite
d’élasticité dans ce domaine de Hoocke (le « Hoocke Range » des auteurs
anglais) c’est-a-dire tout I'ensemble des conditions résumeées de O a K.

La grandeur E que nous avions baptisée ci-dessus module de traction
ou module d'Young recoit dans certaines publications les noms équivalents
de modufe d’élasticité et de cosfficient d’elasticite.

Evidemment, plus cetie grandeur E sera importante plus il sera difficiie
d’allonger 1'objet.. Voict par exemple des ressotts de différentes tailies,
constitués par les mémes aciers, mais s’allongeant avec plus ou moins de
tacilité, selon les diamé&tres des fils ou les rayons de courbure des spires...
En voici un plus « fort », je I'ai tendu facilement quoiqu'il nous apparaisse
comme quelque chose de plus difficile a déformer.. mais...
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.. Je passe a la deuxiéme portion de la courbe qui va de K jusgu'en
M. Elie correspond & une période dite de grands allongements. Dans ce
cas, le phénoméne n'est pius linéaire, c'est-a-dire que KM n'est plus une
droite : les aliongements augmentent pius rapidement que tout fe fong de O K,

En outre, de K a M, le phénomeéne n'est pius réversible ; plus exactement,
touf se passe comme si, 4 partir de K, on avait affaire & une substance
déstructurée, ou plutdt & une substance qui posséderait une nouvelie siruc-
fure. Supposons par exemple qu'a partir d'un certain moment correspondant
au point S entre K et M on fasse disparaitre Veffort : on ne suit pius alors
au retour comme dans le cas précédent, le chemin attendu SKO, on parcourt
un chemin qui est parafiéle & OK mais qui ne repasse pas le chemin iniial.

] ’Le [ésu%ta%? En fin d’expérience, la valeur p éfant redevenue égale
a zéro, Ieprouvettg presente un allongement que nous appelons un affonge-
ment permanent . il est représenté ici par le vecteur Os,

On dit gue S est sur la courbe des déformations permanentes ou réma-
nentes de 'éprouvette,

Cette courbe est limitée vers la gauche par K {déja défini} et, vers la
droite, par M ordonnée particuliére poriée sous ia notation pa.

Mais gu’advient-il du phénoméne lorsqu’on imagine une seconde opé-
ration de tractage 7 Si on étire 'éprouvette une seconde fois, une troisiéme
ou une n-idme fois, on note une reversibilité qui s'exprime sur le graphique
par les segments successifs 83y, 5.8, .. paralléles a OK.

13
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I semble que la limite d’élasticité se soit alors accrue de p« & un
certain p. el.. c'est exact! On dit que ie matériau initiaj s'est écrouf, qu'it
a subi un écrouissage, ce qui, en anglais, se tradult par « work hardening »
et en allemand par « Verfestigung ».

Cette transformation serait évidemment un avaniage si elle ne s‘accom-
pagnait d’'une déformation permanente {ou rémanente), caractérisée succes-
sivement par le vecteur Os si Pon s'est arrété en 3, par le vecteur Osy
si I'on s’est arrété en S, ... finalement par le vecteur Ot si I'on s’est arrété
au point M.
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Les allongements mesurables sur chacune des portions OK et KM
présentent cependant une analogie : ces déformations sont uniformément
réparties sur toute la longueur de I'éprouvette. On dit dans ce cas que
la déformation élastique ou temporaire OK et la déformation KM, qui est
au coniraire une déformation permanente, sont des déformations homogénes.

i n’en est plus de méme pour la portion de Ifa courbg qui s'étale de M
jusgu’a N, on observe ici une suite de phénomenes qui gp{responden} a
une période de striction. Au-dela de M, la deformatagn de I'éprouvette n'est
plus homogeéne, elle se localise en une région appelée zone de striction, en
général a Pendroit d’une « paille » ou d'une « soufflure ». L'éprouvette
monire & ce moment-la un étranglement, sa section devient plus pelite et
la substance semble vraiment s'écouler.

Je commence, vous le voyez, & aborder {idée d'écoulement qui nous
est chére en rhéociogie : féprouvette comimence a s'écouler. Mais c'est
une apparence qui s’évanouit bientdt et la rupiure se produit finalement en N,

Auirement dit, si Je prends une éprouvette facilement déformable, si
j'exerce de tous petits afforis et si je supprime ces efforis, je vais revenir
a mon point de départ; .. ['exerce des efforts pitus importants, je vais
pouvoir faire ce geste, mais je ne reviendrai pas au point de départ; ... si
jexerce des efforts encore plus grands, mon éprouvetie va casser & un
moment donné.
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Voici une véritable éprouvette qui provient d'essais de tractage dans
un laboratoire de métaliurgie, c’est quelque chose de tout a fait classique.
Vous en rapprocherez ies deux fragments résultant de la rupture. Vous
comprgndrez alors ce qu’il faut entendre en disant, guand on est arrivé
au point N, gu'on a dépassé une certaine limite qui est la fimile de
resistance a fa traction. On parle aussi de tension, mot synonyme d'effort
unitaire, pour designer ici fa charge de rupture ou charge unitaire maximale
représentée sur le graphique précédent par I'ordonnée p.. de M {plutdt que
celle, assez floue de N). 1] est évident que si la section de !'éprouvette était
Egitiasiement S., en fin d'expérience eile est plus petite : S<S,.. L'expression
—S—~ ¥ 100 constitue le coefficient de striction ou encore la contractian
spécifique, ou encore la striction spécifigue.

En résume, l'expérience décrite nous fait connaitre quelques notions
fondamentales

1" I'existence de déformations éfastiques (de O & K} a caractére tem-
poraire, ce que les Anglo-saxons appelieront « strain » ;

2" l'existence de déformations permanentes {de K & M}. Les Anglais

diront qu'on a affaire & un « plastic material permanently deformed » ;

3" Pexistence d'un phénoméne de striction (de M & N} qui n'est pas
tellement éloigné de Vécoulement d’un liquide (a fiow of liquid) et gui
prendra fin forsque la contrainte {ou « stress =) aura atteint sa valeur lmite
pPw, fa charge de rupture {ou « breaking stress »).

Un méme type d’opération mécanique {tractage ou traction} peut donc étre
responsable de trois modifications d'aspect que les Anglais groupent sous ie
terme général de « deformation », {e mot « strain » ne désignant gu'un cas
particulier de cette déformation. En méme temps, cetle expérience nous
introduit, c’est |a son avantage pédagogique vous m’en excuserez, dans les
domaines du réversibie et de lirréversible en matiere de déformation pré-
cisément.

Elle nous permet, ceite expérience, de concevoir et de mesurer déja
cerfaines qualités qui, autrement, seraient de définition ma! aisée, telles
que la plasticité, la ténacité, la ductibilité. Ainsi .

1
a} I'inverse de ps, c'est-a-dire —, peut servir a définir fa plasticité : un
Px
matériay sera d'autant plus plastique que sa limite d'élasticité sera pius

faible ;

b} I'ordonnée de M, c’est-a-dire p., déja appelée charge de rupture,
pourra servir & la definition de la {énacité ou résisfance a la traction : un
matériau sera d’autant plus tenace que cette charge de rupture p. sera
plus élevée ;

¢) enfin, la ductibilité, ou aptitude a la transformation en fil d’'un matériau
« solide », par traction, se confondrait pour sa part avec 'allongement relatif
a la rupture, et se définirait par 'abscisse Om du poini M,

Cette méme expérience en définitive, attire notre attention — et cela
va nous retenir probablement au cours de cette reunion — sur les intéres-
santes modatités de relations entre les solficitations ou contraintes appliquées
& un corps, d'une part, et les déformations qui en résultent, Nous sommes
la par conséquent en pleine philosophie scientifique, nous recherchons une
fois de plus les rapports entre les causes et les effets, entre les effets et
leurs causes, et, si Iimage de M. Jourdain n’était pas périmée, je dirais
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volontiers que depuis que je vous parle nous venons déja de nous occuper
de rheéologie sans le savoir, puisque nous avons parlé de déformations et
d‘ecoulements.

i y aurait cependant beaucoup & dire encore sur cette courbe de
traction (ou de tractage), sur cette « siress-sirain curve » ou « stress-defor-
mation curve » des Anglais. En particulier, eile n'est pas exactement de la
forme dessinée en {1} (fig. 9).

Elle se présente plus exactement ainsi : de K a K’, on voit une
portion sensiblement horizoniale avec quelques petits iressalilemnents gra-
phiques. Cette zone est dite un « plastic range » : les élongations croissent

rapidement, de K a K', pour une charge approximativement constante.

Si t'on rapporte les charges unitaires, comme je I'ai fait jusqu'alors,
sous fa farme p = F/S., on observe effectivement une courbe d'allure (2).
Si, au contraire, on rapporte les efforis unitaires & la section finale S de

F

sorte que p = —, la courbe présente Pallure (3) : elle est continueilement
5

ascendante, elle n'accuse plus, de M & N, ce retour vers I'axe des alionge-
ments qui, je pense, a di vous choquer.

La courbe d'aliure (2) est une courbe choquante en effet parce que la
rupture, d'aprés cette courbe, se faii au point N, pour une certaine ordonnée
p. inferieure & p.. Pourquoi ne se produit-elie pas pius tdt ef, en particulier
pourquot ne se fait-elle pas quand on passe déja au point K’ de méme
ordonnee que N ? Elle devrait a fortiori méme s’&tre produite quand on arrive
a p. puisque les efforts unitaires sont plus importanis. Eh bien, c'est tout
simplement parce qgue, d’'une part, on ne rapporte pas les efforts unitaires
a §, section finale, mais a4 ia section initiale 8, ei que d'auire part, le
tracé de ia courbe tient compte de la maniére initiaie d’exprimer les allon-

f
gements relatifs, & savoir au moyen du rapport —. Ici, en (3}, les allongements
L

absolus | sont compares a ia longueur finate L + | (et naon pas & L},
I
de sorte gue !'allongement relatif est —e-,
L+
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Enfin, la courbe dont nous discuions est égaiement sous ia dépendance
des dimensfons de Veprouvette. Elle ne traduit pas par conséquent
tes propriétés exclusivement propres & la matiére qui constitue |'éprou-
vette, ce qu'on appelle des propriétés intrinséques. Cette courbe exprime
Iinfluence de ce qui est & Vextérieur, conditions quientrent dans ce
c!u’on peut appeler les propriéiés exirinseques. 1l faut bien faire aften-
tion a ces choses-ia. L'expérience d'élongation, connue des métaliur-
gistes depuis trés longtemps, mériterait sembie-t-il d’étre reprise par les
rhéologisies pharmaciens ; vous é&tes trés nombreux dans ce groupe-fa et
je me propose d'y revenir dans ma conciusion en vous parlant des applica-
cations de la rhéologie 4 ia pharmacie.

Mais qu'est-ce donc que la rhéologie 7 Quelle définition pourrions-nous
en donner et quelies sont les difficuliés de ceiie Science 7

] Qn pourrait la définir, semble-t-ii, et on l'a fait, comme la science gqui
étudie, quel que soit 'état physique de ia matiére, les relations entre les
efforts ou contrainies appliqués a cette matiére et les effets concomitants,
a savoir les déformations {temporaires ou permanentes), voire I'écouiement
de cette matiére.

Le bét nous blesse cependant pius d'une fois lorsque nous essayons
d’entrer, pauvres dnes que nous sommes, dans les arcanes de cette discipline.
Cette blessure tient pour une part au fait de I'introduction d'outils spéciaux,
non seulement pour ia mesure des phénoménes au cours du temps (M. le
preiesseur Etter et M. Malher s'étendront sur cet aspect particulier de la
question}, mais egalement et surtout pour Vinterprétation des phénoménes,
a savoir Youtil mathématique.

Dans un avani-propos pour une /nfroduction & Pétude de Ja rhéologie,
de Persoz, un cuvrage que vous trouverez ici ef que vous connaissez peut~
étre, M. le professeur Weiss a montré une certaine franchise en vous donnant
son avis sur deux ou trois ouvrages, d'ailieurs classiques, signés de grands
rnoms d'orfévres en la matiére : Markus Reiner, auteur de « Twelve Leclures
on theoretical rheology », puis en 1961, d’'un ouvrage moins connu, « Deforma-
tion, strain and flow », que je vous ai apporté (il n'est pas encore irés
répandu parmi les rhéologistes frangais) et Frederick R. Eirich, rédacteur
aux Academic Press de New York de trois gros ouvrages intitulés « Rheofogy,
Theory and Pratice ».

Du premier de ces ouvrages, le professeur Weiss nous dit ceci : « Sa
lecture, malgré sa présentation pédagogique impeccable, demande une fami-
tiarisation avec le langage mathématique moderne qui manque & {a grande
majorité de nos rhéologues praticiens ». Sur le second ouvrage, il écrit (qu’)
« un obstacle du méme genre (se presente) pour récolier & la fin des
chapitres fa moisson de connaissances promises au début de chacun d'eux ».

Pour mon compte, je vous signalerai un trés intéressant ouvrage d'ini-
tiation, le « Galenisches Praktikum » de notre coltégue, le professeur Minze!,
transfuge du Polytechnic de Zurich au bénéfice de Vindustrie baloise !,
et, simplifiant le moment venu I'aspect mathematique au minimum minimorum,
je me bornerai & souligner que nous sommes au surplus, en celte affaire
d’apprentissage, les victimes avant tout de notre conservatisme. .J’e:ntends
par 14 les victimes de notre réticence, sinon de nos inaptitudes, a nous
dépouiller’ des notions acquises, évidentes pensons-nous, .. mais en appa-
rence seulement.

La notion d'état de ia matiére est du nombre. Nous comptons sur trois
doigts seulement les &tats de Ia matiére : fe solide, le liquide et le gaz, ’mais
en réalité le fer rouge que le forgeron martéle sur son encltume, est-il un
solide ou un liquide ? La vaseline est-elle un figuide ou un solide ? L'expé-
rience de Caijlletet ne nous démontre-t-elle pas, de maniere troublante certes,
1a continuité de I'état dit « liquide » et de I'état dit « gazeux » ? Le verre
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lui-méme, que nous considérons comme un solide, d’ailieurs fragile, ne
serait-il pas et n'est-il pas, pour les physico-chimistes el les cristallographes,
un liquide en surfusion et d'une viscosité trés élevée ?

La rhéologie, malgré ses difficultés d’'approche, nous incite donc a
d'autres modes de pensée et nous propose dauires types de ce que F'on
appelle des corps, d’autres choses que les solides et les liquides au sens
banai, et 14 je conserve la ciassification de Persoz : les corps dits élastiques,
les corps dits visqueux, les corps dits plastiques et les systémes hétérogénes.

Voyons rapidement en quoi consistent ces corps d'un comportement
nouveau.

lLa notion de corps élastique s'introduit dans tous les ouvrages de
rhéologie d'une maniére qui vous est connue. On étudie a cet effet une
expérience de glissement simple, au départ d’un prisme assujetti d’une
part & se maintenir fixe sur sa base (te plan PF) et, d'autre part, a subir
sur sa face supérieure {le plan PM) un effort entrainant le giissement de
celle-ci sur les couches de substances sous-jacentes.

Le(scl‘wéma ci-joint nous montre, sous ia forme d’un vecteur, -une force
F appliquée {pour linstant, ne cherchons pas commeni} & une surface S,
{ie plan PM}, ce qui permet de définir un rapport
F

=T

S
gui n'est autre que P'équivalent de la charge unitaire dans 'expérience initiale
des métallurgistes, c’est-a-dire une contrainie (et que les Anglais appelient
dans ce cas « shearing » ou « tangential traction =}
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© The Author.All rights reserved



HOLYANTE (ou exciplenis)
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Nous y voyons d’auire part une déformation, mesurée par Famplitude
U du glissement (« shear ») du plan PM, la hauteur du prisme étant H.

Le rapport

porie en théologie {e nom de gradient de déplacement.

Si fe rapport
T contrainte
v gradient de déplacement
est consiant et égal a p
T
—_— {ou T = Wy}

,
et si, d’autre part, la contrainte s'annulant en fin d'expérience, fe prisme
reprend sa forme et ses dimensions initiales, on dit que :

/ le prisme a subi un glissement élastigue (= « elastic shear »);

./ w constitue ie module de rigiditeé ;

../ et, finalement, que le corps considéré est un solide de Hoocke
(== un sofide Hoockien, un solide & élasticité lindaire).

Pourquoi parle-t-on ici encore, d'une élasticité fineaire ? Simplement
parce que le graphique contrainte-déformation qui Iul correspond est une
droite.

Glissons .. sur te fait que, dans le cas du solide de Hoocke, cette droite
passe par Porigine des axes pour signaler & ce propos une difficulté
linguistique résuitant du choix de symboles différents. J'ai appele t Ia
contrainte, c’est ce que nous propose Reiner, mais un autre orfévre, M.
Persoz, n'appelle pas T cette méme contrainte, i la désigne par a. De méme
Reiner appelle v la déformation et Persoz utilise le terme ¢.

Sans parler pour linstant du choix de 'axe affecté a a représentation
des contraintes, vous aurez donc ['occasion d'utiliser 1'un ou l'autre des
systémes de noiation que voici
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De ces types (équivalents) de graphigues, on rapprochera le suivant
ou la relation entre © et v {ou entre a et &), quoigu'univoque, n'est pas
nécessairement linéaire :

T o= f(y)

Ce graphisme correspond 4 un autre type de solide, la solide parfaite-
ment élastique.

La valeur maximale de 1 {ou de o) représente ici la limite d’élasticité.

le gradient de déplacement v (ou &) demeure-t-il nul {y = o, ou
¢ = |9} en touies circonstances, le corps considéré est un cargs parfaite-
ment rigide, encore appelé solide do'Euclide ou solide indéformable : ¢’est un
cas limite. Sa représentation est une droite qui se colle sur Vaxe des
ordonnées et qui va du point O, origine des axes, au point K sur l'axe
des 1 {ou des ).

Voila, dans le domaine du solide, irois allures de représeniations
correspondant & trois types de « corps », mais il y en a dautres..
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Toujours dans le groupe des corps elastiques, on nous parle encore
d'un certain solide de Voigt ou solide de Kelvim : c’est un solide pour
iequel la contrainte 7 est égate a la somme de deux termes, le premier
proportionnel a la dgformation, e second proportionnel a la vitesse de
déformation, ce qul n'est pas la méme chose.

On a ici (notations de Reiner) :
T = ky 4+ kY
tormule dans laguelle
v' est la dérivée de vy par rapport au temps
dv

k est un coefficient constant, homologue d'un modute,
K’ est un autre coefficient possédant les « dimensions » d’une viscosité.

Voila pour les corps dits élastiques. Passons a la notion de corps
visqueux (iniroduite en quelque sorte par ie coefficient k' du solide de Voigt).

Elle s'introduit en réalité en considerant d’abord, a {inverse des sotides
précédents, et le cas des gaz mis a part, une substance tellement déformable
gu'aucune force ne s'oppose a sa deformation.

Dans ce cas idéal, on a affaire & un figuide de Pascal ou liguide
parfaitement mobile : rien ne s'oppose a sa déformation. En faif, fa plupart
des corps que nous appelons « des liquides » au sens banal du mot
sont des corps visqueux, c'est-a-dire gue, pour les déformer avec une
certaine vitesse V, il faut leur imposer une contfrainte 1 non nulle.

Considérons-ies, placés entre deux plans, horizontaux, I'un PF inférieur,
fixe, l'autre, PM, supérieur, mobile, distant d'une jongueur H (je garde
a méme notation que pour I'étude précédenie du prisme solide}. Le dépla-
cement du plan PM vers la droite entraine en un temps t les particuies a

iusqu’a une distance AB = U de teur point de départ.
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il est évident, U étant ce déplacement, que ia dérivée de U par rapport
dU
au temps — représentera la vitesse de déformation au niveau A B du
dt
plan superieur. Mais, & I'aplomb de A, sur la verticale de A, et par effet
d’entrainement progressif de couche a couche {de ce que naous imaginons
a4 tort certainement comme des couches individualisées de molécuies},
un cerain déplacement peut éire aobservé : les molécules piacées en A’
sont déportées de A’ en B’, de ija gauche vers |a droite, sans atieindre
cependant un plan A P'apiomb de B : d’auires molécuies passent de méme,
a un niveau inférieur, de A" en B", elc.

Faisons I'hypothése que ces déplacements AB, A'B’, A'B"”, sont paral-
/gles les uns aux autres et qu’il s’agit de déplacements non fourbitionnaires :
la matiére se déforme pelit & petit et I'on parle d'un dcoulement laminaire
ou encore d'un ecoulement non turbulent, Si, dans ces conditions et dans
cette hypothése, les points B, B’, B" scont alignés sur la droite OB, on
exprime une proportionnalité et I'on dit que l'on a affaire & un liquide
parfaitement visqueux ou liquide de Newton. Dans le cas contraire, il s'agirait
d’un fiquide anormal.

Dans I'nypothése du liquide de Newton ou fiquide newtonien, le quotient
de la déformation AB par la distance H et ensuite par le temps constitue
un gradient de vitesse et I'on pewut écrire

U
d (=)
H

gt
i

dt
= gradient de vitesse

Cette relation est & rapprocher de I'égalité :

U
— = oiga o=y
H

= gradient de déplacement

¢iablie pour les solides hoockiens, en notant bien toutefois qu'il s'agit ici
d’un gradient de déplacement et 4 d'un gradient de vitesse.

A ce propos, veuiliez noter que tantdt {'utilise des notions qui ne font
pas appel au temps, mais simpleément m'aménent 4 considérer des déplace-
menis en fonction des contraintes, tantdt je représente au contraire des
choses ol I'on voit intervenir fe temps et par conséquent des vitesses, elles-
meémes fonctions des contraintes. Vous retrouverez cela tout au fong des
cuvrages de rhéologie.

Ef de méme gue nous avons écrit pour fes solides
T o= WY (4 étant {e module de rigidité}
nous pouvons écrire ici : '
T =Ry
T désignant la contrainte et 1 un coefficient de propaortionnalité mieux connu
sous le nom de coefficient de viscosité.

Ces relations de proportionnalité soulignées, it peut &tre encore intéres-
sant de vous redessiner quatre graphiques {a, b, ¢, d) pour vous maontrer
comment on passe d'un cas extréme concernant les solides d'Euglide, &
un auire exiréme, les liquides de Pascal.
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A gauche de la figure d’ensembie, sur f'image {b} reiative au 'sqiide
de Hoocke, une droite exprime la variation de t en fonction de vy (et recipro-
quement). On a :

T = WY
1

fou v = LT}
1

La pente de celte droite est d'autant plus grande gue les déform'a*{ions v
sont petites pour une méme valeur de {a contrainte 1. Cetle pente,_ eg:ale au
coefficient p, peut varier de zéro a linfini et dans le cas particulier ol
fona:

o= tgo = w {ou « = 907

ta droite représentative se canfond avec 'axe (ici « vertical »} des contraintes
T {figure a).

A droite de la figure 15 au contraire sont rassembiés deux cas relatifs
au liquide de Newton (c) et au liquide de Pascal (d). Cette imagerie
ressembie a celle de gauche, mais ne nous y trompons pas : en (a} et (h),
'axe des abscisses concerne des gradients de déplacement, en (c} et (d),
il concerne des gradeints de vitesse. En outre, si (d) représente ie cas limite
de {c), pour T nul, la droite figurative est couchée non plus sur 'axe
vertical mais sur !'axe horizontal.

En résumé, si la « lecture » de la figure 15 dans le sens de la fléche
nous permet ici de traverser successivement différenis types de substances
d'intérét fondamental en rheéologie, n'oublions pas, le moment venu et en
depit des apparences graphiques, de hien discerner la signification des
grandeurs v (gradients de déplacement) et v' (gradients de vitesse).
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Les expériences dont je vous propose aujourd’hui le résumé sont en
realite imaginaires parce gu'it est difficile expérimentalement de tracter
par exemple (revoir fig. 14} le plan supérieur PM & ia surface de I'échan-
tillon. Mais, si F'on veut bien considérer dans ceile méme figure que les
deux plans PM et PF représentent la surface latérale flimite de deux
cylindres de rayons infiniment grands, le phénoméne analysé n'est pas
different de celui gu'on peut observer dans un viscosimétre de Couetic A
cylindres co-axiaux {fig. 16).
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A la distance moyenne R de l'axe de rotation, la contrainte imposee
s'écrit @
O
T (OU ) =5 —ees
2nR2h
(' désignant e moment du couple appliqué et h la hauteur du cylindre de
matiére entrainée.

Grace au miroir (mi) porté sur l'axe du disposiiif et par la méthode
classique de Poggendorf, on mesure (en radians) 'angie @ dont {'un des
cylindres a tourné par rapport a l'autre et |'on caicule le glissemeni (c'est-
a-dire la déformation} (notée v ou ¢ selon les auteurs, comme on I'a vu}
par la relation :

Ao

AR
AR étant I'épalsseur du tuyau cylindrique {de matiére).
La dérivée de vy par rapport au temps, c’est-a-dire

Aw
v = R-—o
AR

y = R

o0 Aw exprime la différence des vitesses angulaires des deux cylindres
(de 'appareil} sera dite vitesse de déformation ou vitesse de gtissement.

i g'agit t& blen entendu du cas d'écoulement, disons mieux, de distorsion
jaminaire rotationnelle, figuré en | sur les dessins suivants (fig. 17} :

© The Author.All rights reserved



Mais revenons aux expressions de T.

La relation de proportionnalité de 1 a v'
T o= Ky
rapprochee d’une expression précédente t = f.v° montre que
k=

L

et justifie I'emploi du viscosimétre de Couette pour ia détermination du
coefficient de viscosité y.

M. le professeur Etter reprendra ces relations en vous décrivant ies
appareils de mesure employés en rhéologie, mais nous retiendrons de
cette imagerie schématigue la possibilité d’empiot de trois types de viscosi-
metres |, H et Hi

Voyons maintenant le groupe des corps plastiques.

Persoz définit les corps plastiques « des corps qui n'accusent une
deformation permanente qu'a partir d'un certain seuil de contrainte. Les
metaux, ajoute-t-ii, en sont des exemples classiques. »

Pour vous faire toucher du doigi en quelque sorte ce qu'est ie corps
plastique, j'ai confectionné un petit ressort avec un fil de plomb, non plus
avec un fil d’acier. Si je lui impose une traction, vous voyez que mes doigts,
pour que le ressorl revienne a sa longueur initiale, font un effort trés
limité. 5i j'exerce un effort un peu plus imporiant, le ressort ne peut plus
revenir en arriére, il est déformé d’'une maniére permanent; si mon effort
esf encore plus intense et si je tirais a fond je finirais par casser le ressort.

Vous retrouverez {a les {rois phases de la déformation.

Le graphisme en ce gui concerne les corps piastiques se traduit d'une
maniére un peu particulid¢re. Ces corps particuliers constituent, si ia défor-
mation est celle que je vous al décrite, des solides parfaitement plastiques
inglastiques.
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Ce graphique est la représentation du comportement d'une pate prati-
quement indéformabie sous un effort faible et ne cédant gue sous une
contrainte 1. = OA pour subir alors une déformation permanente AB. La
contrainte t. reprenant une valeur nuile, {a déformation restera maigre
fout : OC = AB.

Dans ce groupe de corps, on rencontre d'auire part les soi{'des p!asr.o-'
élastigues simples auxquels correspond cette imagerie particuliére : voici
la marche de déformation :

Aprés étre passé par une phase
d’élasticité {analogue & la premiére
portion OK de noire toute premiére
expérience de métallurgie), nous par-
venons & un peint final K* qui traduit
une déformation permanente {(OK').
Le solide plasto-éiastique simple,
c'est un cas particulier en quelque
sorte de celui-ci ol vous reconnais-
sez, a4 cOié de relations de propor-
fionnalité, la deuxiéme portion KM
de mon expérience initiale, On par-
lera, dans ce cas, d’un solide plasto-
élastique genéral.

Enfin, dans ce méme groupe de
« gorps », nous trouvons le fameux
corps de BINGHAM, beaucoup mieux
représentd ici par une relation, non
plus  contrainte-déformation, mais
contrainte-vitesse de déformation.
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Cette courbe fait appe! simultanément a la notion de seuil et a la notion
de temps. La conirainte consianie appiiquée demeurant inférieure a 1.,
la vitesse de déformation demeure nulle. La contrainte dépasse-t-elle cette
vaieur 1., la déformation s’accroit proportionnellement au temps comme cela
aurait été le cas pour un ceriain /iguide de Maxwell dont je ne vous ai
pas parié dans le groupe des corps visgueux.

On dit que 1. est le seuil d’écoulement. Les Anglais parient de yleld
vaiue ou de yield point,

C’est fa une notion trés importante que cette notion de seuil, de méme
que les questions de thixotropie, de rhéopexje et de dilatance qui s’'appliquent
surtout aux systémes hétérogénes dont it faudrait vous parier pour traiter
de tous les cas théoriquement passibles envisagés par M. Persoz. Mais
vous aurez I'occasion de voir sur le vif ce que sont ies systdmes hétérogénes,
probléme dont vous entretiendra M. Mahler...

En matiére de conciusion, et pour meiire un terme a tous ces propos,
je voudrais tout de méme souligner, en faisant man mea culpa, que jai
escamoté un certain nombre de difficultés. Je n'ai pas parlé de la traduction
des termes étrangers, sauf & utiliser, pour fixer un peu les idées, quelques
tormes anglais connus. Les erreurs sont irés faciles dans ce domaine et
giles peuvent étre colteuses pendant un certain temps.

Si, par exemple, le terme de « shear stress » désigne bien une
contrainte de cisaillement et si 'expression « shear sirain » doit méme définir
une déformation par glissement, il est certain gue traduire shear strain par un
effort de glissement -— je ne dis pas une deéformation par glissement —
serait une erreur. Ce qui m’autcrise a vous parter de ce type d'erreur,
c’est que mon propre éléve M. Bouhnik l'a laissé passer dans son étude
sur la consistapce de la vaseline et gque nous nous en sommes apergus
irés longtemps aprés fa publication de sa thése. Vous pourriez donc ne
pouvoir la lire parce gue, précisément, son point de départ comporte une
mauvaise définition.

30

© The Author.All rights reserved



Je n’ai pas parié non plus de irés nombreuses définitions qui sont le
propre de cette science extrémement mouvante et qui se cherche ; vous
les trouverez dans les ouvrages précédemmeni indiqués ou dans un auire
congu et réalisé par le British Rheologist Club @ « Les principes de la
mesure rhéologique. » Cet ouvrage un petit peu ancien (il remonte a une
vingtaine d’années), comporte, in fine, bien des définitions délicates qut
pourraient vous étre précieuses pour bien comprendre un certain nombre de
questions épineuses de rhéologie,

J'ai parlé, en les utiisant, du choix des symboles, montré par exemple
Féquivalence de Tau et de Sigma d'une part, de Gamma et d’Epsilon d'autre
part, mais il y en a beaucoup d'autres et je crois pouvoir dire qu'il demeure
compliqué de lire bien des ouvrages de rhéologie parce que les rédacteurs
ne sont pas encore d'accord, faute d'imposition officielle de la terminologie.

J'ai parlé du choix des axes, mais n’ai rien dit, je m’en excuse, des
modéles rhéologiques. Vous savez que pour mieux faire comprendre les
choses dans ce domaine difficile, on cherche des images. Ainsi (fig. 22},
ie ressort a boudin parfait et sans masse est le modéle du solide hoockien
(t =w.y), tandis que I'amortisseur constitué par un piston perforé mobile
dans un cylindre garni d’une huile newtonienne est le modeéle du liquide

de Newton ou iiquide partfaitement visqueux, etc., mais on peut se demander
ce que peut apporter en pratique Futilisation de tels modéles rhéologiques et
si vraiment ils soni uiiles ou indispensables.

Je n'ai p.as’parlé non plus de ia question d’hystérésis. Elle éfait ceriai-
nement plus intéressante que ce gue je viens de vous dire, mais vous lirez
I'ouvrage de Persoz, ii en est parlé trés longuement.

Mieux vaudrait sans douie, en matiére de conciusion, vous dresser un
‘rapide iableau de la diversité des recherches en rhéologie. C'est peut-étre
ce que M. Gattefossé attendait de moi puisqu’il avait mis au programme
« Les applications de la rhéologie ». Je m'en excuse, elies n'auront été qu'un
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tout petit morceau de mon entretien. Par contre, je reviendrai sur une obser-
vation présentée tout au debut de mon propos et que javais intitulée dans
mes notes : « Les methodes d'approche de la rhéocliogie, » Elle appelle
une premiére remarque. Vous avez eu sous ies yeux ou & votre disposition
it y a quelques années, certains « Cahiers de rhéologie » : ils répondoient
& un scuci des rhéologues frangais de se mieux connaitre et de faire
connaitre & d'aufres ce qu'était la rhéologie. Ces « Cahiers », offerts en
fibrairie sous une couverture bleus, sont disparus et soni disparus au
benefice de qui, de quoi? Au bénéfice d’un périodique, le Journal de
Mécanique, dont ia lecture s’avére trés ardue, voire impossible, par guiconque
ne cqnna"tt pas suffisamment ie maniement de {'outil mécanique. Ce n'est
pas, je pense, dans cette voie-lA que M. Gatiefossé et ses coliaborateurs
immediats, ni vous-mémes probablement, désirez vous engager : elie demeure
trop théorique,

Dans le domaine pratique, il sembie par conire que ia poursuite des
recherches ne doit pas tomber dans {'écueil inverse, c'est-a-dire que, toui en
demeurant d'ordre expérimental, elie ne doii pas négliger une certaine
cogitation intellectuelle, ni la fréquentation des sources de documentation
dans des disciplines exirémement variées, On peui foujours mesurer par
exemplie, on peut méme « bien mesurer », avec des appareils qui doivent
viser d'abord pour vous fa commodité et la rapidiié d'emploi plutdt que la
precision. L'essentiel est de rester dans le domaine du pratique, de la
rentabilité des opérations, et non poini de s'engager dans la manipuiation
d'un instrument a ia fois colteux et délicat d’emploi dés lors qu'il existe
des instrumenis permettant d’atteindre des précisions suffisantes pour les
bescins de ceite pratique.

On peut évidemment, avec les uns ou les autres de ces différenis types
d'appareils, tracer ensuite graphiquement les résultats des mesures. La ol
la chose devieni un petit peu pius difficite, c¢’est dans Vinterprétation
nous sommes coniraints au sens geénéral du terme « é&tre contraint », &
comparer ces résuliats, faciles d'ailleurs & traduire (c’est une guestion de
dessin}, avec ceux d’autres chercheurs et avec leur propre inierprétation.

Le résultat de cette comparaison n'est pas toujours immeédiat et je
vais vous donner un exemple. Je salue ici la mémoire de M. Velon qus
nous attendions et qui est brusquement disparu. M. Velon était un spécia-
liste en la matiére et nous Jui devons une refation gqui porie son nom, fa
relation de Velon, a savoir, h représentant 'enfoncement d'un pénétrometre
enuntempst:h = alogt + b |l s’agit donc ia d'une simple représentation
linéaire qui va devenir quelgue chose de classigue. &£h bien, nous cherchons
encore la signification physico-chimique de a et de b.

Ceci dit, nous pourrions, et je crois gue c'est un devoir, fréquenter
davantage les sources de documeniation. Bien sir, vous failes la preuve
que vous vous intéressez a la rhéologie, mais si vous étes tous des applica-
teurs 4 peu prés dans le méme domaine — parfumerie, cosmétologie,
pharmacie — je pense que vous auriez le pius grand intérét a lire des
ouvrages ou a prendre des contacts avec ies gens qui sont en apparence
trés foin de vous, par exemple les techniciens qui s‘occupent de beurre,
de lait, de fromages, de pates alimentaires, de ceux qui s’occcupent de
pates boulangéres, de peintures, de vernis, de ciments, de faiences, de
porcelaines, voire des specialistes des services des Ponis ei Chaussées
qui étalent sur nos routes un goudron dont nous apprécions ia soupiesse.
Tous « font » de ia rhéologie. Nous aurions intérét a les connaitre car iis
ont une fagon, eux aussi, de voir les choses, de les traduire, et il n"y a
pas, je crois, tellement toin de leurs préoccupations‘, de feurs ’izfaducﬂqns
graphiques, aux notres. Leurs publications sont accessibles et vous trouveriez
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certainement, en les lisant, des points communs ou des inspirations : il
faut chercher partout I'inspiration !

Quand par exemple vous lisez quelque chose sur fe tirantomélre de
M. Mahler, ou, sous la piume de M. Naudet, un articie & propos des beurres,
est-ce qu'it n'y a pas, dans la pensée de ces deux hommes, les mémes
soucis que chez l'ingénieur qui étale du goudron sur nos autorouies 7 Est-ce
qu'it n’y a pas encore entre ces trois types d’hommes une certaine probabilite
de compréhension et une certaine fagon d’utiliser fa notion de ductibilité
par exemple ? Est-ce qu'un cosmétologue ne pourrait pas rechercher prés
de ces spécialistes une solution 4 ses problémes de consisiance, encore
que ce mot ait prété & un trés grand nombre de discussions ? :

Pour prendre un autre exmple, est-ce que le pénétrométre & aiguille qui
vous est bien connu n'est pas la traduction, dans voire domaine, de ['aiguille
de Vicat beaucoup plus ancienne mais, hétas, oubli¢e | Mais qui éfait Vicat ?
Un ingénieur-cimentier, formé a {'école de Henry Le Chatelier,

Est-ce que l'éiude des systémes pulvéruients que sont les laits en
« poudres » ne gagnerait pas & considérer ces systémes comme des
liquides d’'un type particulier 7 Oser extrapoler du liquide & la poudre ou de
ia poudre au liquide, c’est |4 un probléme constamment soulevé dans
'industrie pharmaceutique lorsqu'il s’'agit de comprendre [‘écoulement des
poudres d’'ol résuite le bon ou te mauvais fonctionnemeni des appareils
distributeurs de ces matiéres colteuses en méme temps qu'actives que
nous appelons les antibiotigues. Dans de tout petits flacons et du fait que
I'écoulement au travers d'un ocrifice distributeur s'effectue plus ou moins
régulierement, la dose peut ne pas étre celle que Von attend. C'est de la
rhéologie cela, et de la bonne rhéologiel

Les problémes de stabilité des émulsions et des suspensions, chers
a M. Mahler, sont-ils teliement différents de ceux que soulévent dans
d'autres domaines, par exemple chez Degremont, la clarification d'une eau
boueuse, chez un porcelainier de Limoges la confection d’une barbotine
ou une pate & faience, la fabrication des peintures chez Ripolin ? Tous
ont a4 s'occuper de la stabilité, de {a dureté et par conséquent d'une question
de rhéologie puisque dans chacun de ces systémes hétérogénes un ensembie
de particules solides va &tre amené a se froiter & une phase liquide!
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Mesdames, Messieurs, chers confréres, je ne vous étonnerai ceriainement
pas en preécisant qu'il n'existe en Suisse que deux pharmaciens dignes
d'éire appelés rhéologues ; 'autre n'a pas daigné venir aujourd’hui a4 Saint-
Priest... Je vois a vos sourires que nous allons irés vite nous entendre et
que vous m’'avez compris !

Vous me comprendrez d’autant mieux si je me permets de souligner
que ce n'est qu’hier soir, aptrés un excellent repas dégusté en votre accueil-

tante cité, que }'ai eu connaissance du ihéme que {'on désirait me voir
aborder aujourd’hui.

M. le professeur Dolique vient de dresser, avec la clarté qu'on lui
connalt, les bases de |la rhéologie. Remontant aux sources, il nous a rendu
attentifs & la nomenciature, qui peut changer d’'un auteur a lauire, et aux

imprécisions toujours nombreuses renconirées dans certaines publications
consacrées a notre sujet. :

Lorsque I'on étudie le comportement de corps qui s'écoulent, on établit
souvent des rhéogrammes ol les. contraintes de cisaillement t figurent en
abcisses et les gradienis de vitesse D en ordonnées. Déia, comme le
signaiait le professeur Dotique, certains auteurs remplaceni D par v qu'ils
dénomment aussi vitesse de cisaillement. Parfois, ils reportent I en abcisses
et T en ordonnées.
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) Newton a démoptré que la vitesse d'écoulement laminaire d'un fluide
dépend de son coefficient de viscosité 3 et de la contrainte de cisaillement,
ce que I'on peut exprimer par {'équation

dv F/5 T dv

— ou D = — puisque — = DetF/S = 1

dx i i dx
D est donc le gradient de vitesse ou vitesse de cisaillement, T est la
contrainte de cisailiement.

M‘on’trons a l’aide' d’un g’raph%que, guelques rhéogrammes caractéristiques
que Egn peut oblenir en étudiant a la température ordinaire, ies corps
suivanis : '

1 - une huile de ricin

2 - un mucilage de méthylceliuiose a 2 %

3 - une pate d’argile glycérinée trés fluide

4 - un gel de polyéthylénegiycols

corps gue l'on rencontre fréquemment en pharmacie.

Le premier corps, I'huile de ricin, donne une droite qui passe par

T
l'origine. Sa viscosité peut étre exprimée par la relation } = — = ciga
D

A une température donnée, ii ne posséde gqu'un coefficient y de viscosité,
independant du gradient de vitesse. Ce coefficient peut étre considéré comme
une constante analylique au méme tifre gu'un indice de réfraction, par
exemple. Seuls {es fluides dits newtoniens donnent une droite qui passe par
I'origine et dont l'angle « est d’autant pius grand que leur coefficient de
viscosité est plus faible. Les fiuides ou corps newtoniens sont aussi appelés
liquides normaux ou fluides idealvisqueux.

Le deuxiéme corps, le mucilage de méthylcellulose, donne une courbe
T

passant par {'origine. La relation 3 = —n'est pius valable et lorsque
D

certains auteurs précisent que la viscosité diminue quand la vitesse de
cisaillement augmente, il convient de relever qu’il s'agit d'une viscosité de
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structure, dénommée aussi pseudoviscosité ou, parfois, quasiviscosité, car
ce mucilage appartieni & la classe des subsiances pseudoplastiques.

Les corps qui ne suivent pas la loi de Newton sont appelés corps non
newtoniens ou fluides anormaux. Le gel de méthylcellulose en est un, mais
i en existe d'autres.

Ainsi notre troisieme corps, qui est une pate d'argile glycérinée irés
fluide, donne une courbe qui passe par l'origine mais dont 'interprétation
montre que la viscosité de structure augmente lorsque le gradient de vitesse
g'éleve. De tels corps anormaux présentent le phénomeéne de la dilatance ;
ce sont des corps dilatants.

Le guatridme corps, le gel de polyéthylénegiycols, se différencie des
trois autres par le fait que la courbe ne passe pas par I'origine. En effet,
alors qu'un liquide newtonien commence a couler & la moindre force exerces
sur lui, notre gel, soumis aux mémes conditions, ne s’écoule pas encore. H
faut attendre le seuil d’'écoulement tf, lié & une contrainte limite de cisail-
lement, pour qu'il commence & couler. Ce ge! appartient a la catégorie des
corps plastiques, que l'on peut représenter sur notre graphique par une
droite coupant I'axe des abcisses au point d’écoulement. il convient cepen-
dant de préciser quiaux fajbles gradients de vitesse, il est prudent de
remplacer la droite obtenue par une succession de petits points, pour des
raisons qui sortent du cadre de ce modeste exposeé. Enfin, les valeurs
rhéologiques d'un te! produit sont exprimés en unité de viscosite plastique U
ou yPL

Voici donc, illustrés d’'une maniére simple, les quatre types rhéologiques
que l'on rencontre fréguemment en pharmacie galénique.

Mais ol faut-il situer les corps dits thixotropes 7 — La thixotropie n’est
pas, a proprement parler, un type rhéologique. Elle modifie les propriétés
de certains fluides non newtoniens et 'on peut, jusqu’a un ceriain point,
considérer les phénoménes thixotropidues comme étant des maladies de
I'écoulement laminaire, méme si ceite conception provoque quelque turbu-
tence ! Voici un rhéogramme fourni par un gel pseudoplastique thixotrope

On remarque gue ies courbes ascendante et descendante, correspondant
a des gradients de vilesse croissants puis décroissanis, ne se superposent
pas car elles tracent un cycle d’hystérésis dont on peut mesurer la surface.
i y a dong un facteur important et supplémentaire & T et 4 D : c’est |la durée.

) De nombreux corps pseudoplastiques, dilatants et surtout piastiques,
présentent des phénoménes thixotropiques.
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Toute mesure rhéologique exige une sollicitation du corps soumis a
'tlude et il n'est pas toujours facile de leffectuer a Pinstant propice ol
les caractéristigues rhéologiques du corps au repos tendent vers une limite.

Toute contrainte induit & une déformation d’autant pius difficile a analyser
gue fa matiére sollicitée est moins homogéne. Parfois, cette déformation est
teile, quasi infinie chez les liquides, quil convient d'étudier la vitesse de
deformation, ainsi que 'a précisé M. le professeur Dolique, Enfin, les réponses
des corps varient selon le type de soliicitation, ce gui n'est pas un des
maindres absiacies rencontrés par le pharmacien qui se trouve devant une
gamme de produits & expérimenter s'étendant du liquide presque parifait
au,plastique fe plus capricieux.

Le nombre éievé d’appareils a disposition, tels que viscosimatres, consis-
tometres, penétrométres, tiranioméires, etc., traduit fort bien la complexiia
des problémes posés 4 celui qui tente de se faire un peu rhéologue, cherchant
a mieux definir des notions apparemment simples, comme la viscosité ou
la consistance. Il traduit aussi 'embarras de celui qui désire se procurer
un appareil ; son choix dépendra, en premier lieu, des problémes qu'il doit
résoudre ei, secondairement, du crédit dont i dispose.

S'il s'agit de déterminer la viscosité d’un liquide newtonien conformément
a la monographie d'une pharmacopée, le choix est resireint puisgue 'appareil
y est soigneusement décrit.

Voici quelques viscosimétres, dits capillaires, décrits par la Pharmacopée
frangaise VII, la Pharmacopée britannique 1953 et la Pharmacopée helvé-
tique V :
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Si leur construction différe en plusieurs points, le principe de la mesure
est identique pour les trois : on détermine le temps nécessaire a Fécoulement
non turbulent d'un certain volume de liquide a travers un tube capiltaire

droit, sous un régime de pression connu et a une température bien precise.

Chague viscosimétre capillaire doit étre étalonné par le construcieur
ou par la personne qui lutilise ; cette opération se fait souvent a l'aide
d'eau distiliée, en admettant que, a 20° C ( 05" C}, la viscosité de cetle
derniére est voisine de 1 cP (centipoisej. Le temps d'écoulement de l'eau
exprimé en secondes, pour 'instrument utilizé, s'appelle la valeur pour l'eau
(= t). La viscosite d'un autre liquide newtonien s'obtient en appliquant
la formule suivanie :

d.t
1 = --— centipoises
tl
d = poids spécifique du liquide a 20" C
t = temps d’écoulement en secondes du liquide examiné
1
Si l'on pose — = K = constante de I'appareil, alors y = K.d.t
i
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La détermination de la viscosité d’un liguide newtonien & Paide d'un
viscosimétre capiliaire est toujours rapportée a celle d'un liquide de réfé-
rence, Fensemble des mesures s'effectuant A une température bien précisée.

Si dans la pharmacopée britannique de 1953, an prescrit de mesurer
la viscosité des huiles de vaseline avec un viscosimétre capillaire, en
revanche on détermine ceile de fa pyroxiline a I'aide d'un viscosimétre &
chute de bille. H en existe de nombreux modéles, dont le plus connu est
celui de Hoppler. — Le principe de la mesure repose sur {"étude cinétique
d’une bille calibrée qui chute, verticalement ou abliquement, au sein du
tiguide examiné. La vitesse limite de chute de Ia bille est atteinte lorsque
la ftrainée ou résistance, compense la force motrice, ce gue l'on peut
exprimer ainsi :

4
Bayrv = — x ¥(d—dy) g
3
d’oll I'on tire I'équation de Stockes -
2 r'({d—ds)g

LV —

N 9 il

r = rayon de la sphére,
d,—d. = différence entre ies poids spécifiques de fa sphére et du liquide.
Pour nous éviter des déterminations fastidieuses, le fabricant livre avec

I'appareil toutes les constanies nécessaires, ainsi que {'équation permettant
de calculer directement fa viscosité en cP

1 o= T.{d;—dg). K

T = temps de chute, exprimé en sec. de la bille entre deux repéres.

i

K = constante valable pour une bille déterminée.

Les viscosimétres capillaires permettent d'étudier 'écoulement, la dyna-
migue d'un fluide ; ceux du type Héppler le mauvement, la cinétique d’une
bille au sein d'un fiuide. Les uns et les autres, tels que nous les avons
décrits, ne permeitent de mesurer que Ja viscosité absolue dun fluide
newtonien. Elle s’exprime soit en centipoises (ou Paise == 10 ¢Ps, ou
Faiseuille = 10° cPs), unités de viscosité dynamique, soit en centistockes
{ou Stockes == 10° sKs}, unités de viscosité cinétique.

Il existe une relation simple entre les unes et les autres :

1 en cP
= 1 en sk
d
dal : 1 en cP = K.dit et 7 en sk = Ki
Les unités définies ci-dessus appartiennent au systéeme C.G.S. 1l est

possible de les convertir en unités M.K.S5.A., par exemple.
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Dés I'instant ol le pharmacien étudie des corps non newtoniens (pseudo-
plastiques, dilatants, plastiques, présentant ou non des propriétés thixo-
tropiques), il doit renoncer & employer de simples viscosimétres capillaires
ou & chute de bille. Ces derniers peuvent toutefois étre adaptés & certaines
études rhéologiques, par exemple si ia sphére est fixée a une tige, elle-méme
reliée a un fléau de balance (Viscowaage) ou a un levier (consistométre), ou
si Ia bille est remplacée par d’autres corps plongeants dont la forme spéciale
permet 'étude des substances anormales.

Les pénétrométres décrits dans la littérature offrent aussi des possibili-
tés intéressantes, mais je iaisse 4 M. le docteur Deionca ie soin de vous
les decrire, puisque nous avons le privilege de compter aujourd’hui parmi
nous un spécialiste en la matiére.

i| faut, dés lors, envisager l'emploi d’'autres viscosimeétres @ ceux a
rotation, qui permettent d’aborder la recherche rhéologique tout en laissant
la possibilité d'effectuer fes controles de routine.

Il en existe un grand nombre, dont les possibilités et le prix varient
considérablement. On cite souvent, pour itlustrer le principe de leur fonction-
nement, I'expérience de Couette et de ses cylindres coaxiaux : un cylindre
central compact est suspendu par un fif & torsion muni d'un enregistreur
{miroir, par exempie) ; un cylindre creux, périphérique, tourne autour de son
axe avec une vitesse déterminée mais variable; dans l'espace annulaire
ménagé entre les deux cylindres coaxiaux, on verse le liguide étudié ; la
rotation du cylindre externe entraine les couches liquides voisines de proche
en proche et, finalement, le cylindre central, leque! subit une rotation limitée
par la torsion du fil axial. L'angle décrit par la rotation du cylindre intérieur
permet d'apprécier la viscosité du fiquide en question.

GQuel que soit le cylindre en mouvement (externe ou interne}, calibré
ou non, queile que soit ta forme du corps tournant (cylindre, cone, aiguiile
en T décrivant ou non un mouvement hélicoidal), le principe repose sur la
mesure d'un couple de rotation, dd au frottement, effeciuée en compensant
'action de ce coupie par un ressort de mesure ou par iout autre procedé
suffisamment précis. '

Si Pon ne désire pas acquérir un rhéométre universel, qui permet
d'établir des rhéogrammes jusqu'a 15 gradients de vitesse ou davantage et
qui est muni d'un enregisireur automatique, on ne saurait trop recommander
'achat d'un appareil précis, disposant au minimum de trois vitesses de
rotation. Enfin, s'll est parfois utile de disposer d'un systéme de mesure a
immersion, notamment pour ie contrdle direct d'un produit dans ia cuve de
fabrication, il est presque indispensable d’avoir 4 sa disposition un systeme
de mesure absolue permettant 'étude des phénomeénes thixotropiques.

P_our mieu;_( iflusirer ces modestes recommandations, abordons ie
probieme du point « muliiple » ® ; soit trois corps appartenant & trois classes
différentes que nous avons déjad mentionnées,

~ Etudions-les a des gradients de vitesse déterminés, a V'aide d’'un appareil
qui permet d'extrapoler D en cm.sec.™! et T en dynes.cm (unités C.G.S.
encore en usage).

Rapportons les résultats obtenus sur fe graphique suivant; nous remar-
quons, dans l'exemple choisi a cet effet. que leurs courbes respectives se
coupent en un point correspondant & un gradient de vitesse de 200 cm.sec.— .
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Si ce point unique sufiit a déterminer le coefficient de viscosité du
liquide newtonien ! , puisque

D 4000 dynes.cm—*
M ¢ = — s0it = 20 poises
T 200 cm.sec.?

il n'en est pius de méme pour les deux autres corps non newtoniens ; en effet,

D
y = -~ ef, par conséquent, nous n‘avons pas le droit d’écrire
T

4000 dynes.cm—*
Ha = = 20 poises
200 cm.sec—!

3000 dynes.cm—?
ni = 15 poises
200 cm.sec.—?

pour exprimer la viscosité du corps plastique 4, Enfin, il est malaisé d'appre-
cier celle du liquide pseudoplastique ? .
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Force nous est de développer le calcul rhéologique correspondant aux
fiuides anormaux.

il est pratiquement impossibie de déterminer exaciement et exparimen-
talement le point d’ecoulement théorique T.., mais il est possible de 'exira-
pcler, avec une précision suffisante, en prolongeant la droite du corps
plastique jusgqu’a l'axe des abcisses ad point 1. La viscosiié plasiique U
s'chlient a Yaide de fa formule suivante

— {4000--3000) dynes.cm™?
U4 = —— et dans notre exemple = 5 poises.
D 200 cm.sec.m™

Les corps pseudoplastiques ne possédent pas de seuil d’écoulement puis-
gue leur courbe passe par f‘origine (Mahler précize en disant gue ieur courba
passe irés prés de l'origine ; par conséguent, ils sont rigides, si peu qgue
ce soit}. Il n'est pas aiser de mesurer la pseudopiasticite 1. Gertains autsurs

cig oy
recommandent I'emploi du guotient @ = - sachant que
clg o
—gn
T o= — (N > 1} et que vy = cig o,
D

1 absolue = cig .

17000 dynes.cm—2

200 cm.sec,—!
Dans notre exemple, Q o == = o 8,5 poises
40002000 dynes.cm™*

200 cm.sec.™ !
On peut éiudier d'une maniére analogue les corps dilatants, sachant que

-{n
Moo= — {0 < )
D

Ceux qui désirent pousser plus {oin ces études rhéologiques peuvent se
référer aux traités et aux publications spécialisés, notamment & une these
remarquabie effectuée par Mlle Ory, sous fa direction du professeur Steiger
(ETH, Zirich).

Pour illustrer I'intérét que présente la rhéologie aux yeux du pharmacien,
nous aveons choisi un exempte emprunté aux travaux de K.E. Schuite et de
M.A. Kassem se rapportant & la mise au point d’un gel plastique de poly-
ethyléneglycois.

Les polyoxyéthyléneglycols, ou plus simplement les polyéthyéénerglycojs
(PEG), sont des polyméres de condensation d'oxyde d'éthyiene représentés
par la formuie générale HO—CHy—({CHy—0-~CHz}—CH5CH dans laguelle
n varie de 4 a4 225, voire davantage.
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Leurs caractéristiques rhéologiques dépendent de leur degré de polymé-
risation, {Is sont liquides lorsque leur poids moleculaire moyen ne dépasse
pas 600, solides lorsqu’il est supérieur & 3000, et gélifiés lorsqu'il oscille
vers 1500. Les PEG sont hydrosolubies, solubles dans de nombreux soivants
organiques et, surtout, miscibles entre eux. Un choix de leurs proportions
respectives permet d’obtenir des mélanges sous forme de gels piastiques.

Citons :
unguentum polyathylenglycoli DAB 6, constiiué de PEG 300 et de PEG 1500
{50 : 50)

ou :

unguentum polyathylenglycoli USP XVi, constitué de PEG 400 et de PEG 4000
(B0 : 40).

Les solubilités réciproques des constituants, leurs proportions respec-
tives, la structure et la taille des cristallites présents dans les geis, {'impot-
tance des forces de fiaisons intermoléculaires, interférent et transmetient
au gel plasiique ses qualités et ses défauts. Ainsi, certains esiiment que
la consistance du gel de PEG DAB 6 est trop sensible aux différences de
température, d'auires, que le seuil d'écoulement du gel USSP XVI est trop
glevé a |a température ordinaire.

Ces critiques ont incité Schuite et Kassem a rechercher un mélange
de PEG en proportions idoines, exempt de tels deéfauts. Ne pouvant ici
résumer I'ensemble de leur travail, nous nous bornerons a indiquer quelgues
démarches fort démonstratives.

Dans une premiére étape, on détermine le seuil d'écoutement, a 30" C,
d'une série de mélanges binaires, constiiués de PEG 300 et respectivement
de PEG 1000, 4000, 600C, 10000 et 15000, e rapport des deux constituanis
étant constani (6 : 4).

La figure ci-dessous résume les résultats obtenus ; les seuils d’écoule-
meni, exprimés en dynes.cm™*, sont portés en ordonnées, les poids molé-
culaires en abcisses. Contrairement a toute attente, c’est le mélange constitué
par les PEG 300 et 4000 qui présente le seuil d’écoulement le plus élevé.
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Puis on étudie ces meélanges a différentes températures, afin de déter-

dt:
miner le rapport —— et de sélectionner le gel plastique correspondant au
dt

quctient minimum, Au cours de ces travaux, les auieurs s’apergoivent que
les gels se comporient comme des corps thixotro-plastiques entre 20 et
40" C, comme des corps pseudoplastiques & partir de 50° C.

Etendant leurs recherches a l'ensemble des PEG et confectionqarjt
des méilanges binaires et ternaires, ils en ont étudié les courbes d’hystérésis
et les changements de structure & l'aide d’expressions ieiies que :

Uyldy
— Dy < Dy
n Dg/D1
M exprime la diminution de |a viscosité plasiique en fonction de I'augmentation
du gradient de vitesse.

U—Us
B =
fn t»g/‘ti

B met en évidence la rupture de struciure en fonction du temps de cisaille-
ment pour un gradient de vitesse déterming.

L'ensemble de leurs iravaux, dont nous n'avens dressé qu'une esquisse,

ies améne a proposer fe mélange suivant : PEG 400, 1500 et 4000 (57,5 : 20

225). Ce gel plastigue posséde un seuil d'écoulement irés favorable a

26" C et sa consistance est relativement peu sensibie aux différences de
température, du moins dans les limites de son emploi.

Si I'on procedait par tatonnements, it faudrait, pour résoudre un probléme
si compiexe, compier sur un hasard miraculeux, car le hombre des possi-
bilités expérimentales est immense,

Ainsi, la rhéologie est un auxiliaire indispensable dans le domaine de
la pharmacie galénique, Vinterpréiation des rhéogrammes nous renseignant
indirectement sur les siructures microscopique et submicroscopique des
substances que nous manipulons journaliérement. Si les équations parfois
abstruses des rhéologues chevronnés ou si les opinions divergentes des
speciatistes avaient tendance a nous décourager, pensons 4 fout ce qu'un
Mahler a su tirer d'une instrumentation maodeste, savoir gu'il a pris sein
de nous transmetire dans son dernier ouvrage intitulé « Les dispersions,
leurs structures, leurs stabilités et P'étude de leurs consistances. »

J.-C. ETTER.

Einflhrung in die Viskosimeirie und Les Dispersions, par E. Mahler, é&d.

Rheomeirie, par H. Umstatter, Sprin-
ger-Verlag, 1952,
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par B. Persoz, Duneod, 1960,

Rhéalogie théorigue, par M. Reiner,
Dunod, 1955.
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LAIT FLUIDE
INSTABLE

aprés mdrissement
coule comme de
Feau, mais aprés
stockage proiongé
se sépare en 2
phases

LAIT FLUIDE
STABLE

coule et apres
stockage conserve
son homogénéité

aprés stockage
{mirissement)
ne coule plius, mais
conserve
son homogénéité

LAIT-CREME

Exemple d’ Elude prafique
par mesures rhéclogiques.

Caatte
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Si nous faisons une dispersion avec 20 % de Cétasal (stéarate de
propylenegiycol auto-émulsionnable} dans de {'eau, on obtient une créme
stable, opague. Au bout de plusieurs mois de stockage, il n'apparaft ni
créemage, nl sedimentation. Cette dispersion est un « dépdt », ia phase conti-
nue en volume est inférieure 4 {a phase continue maximum en volume.

5i nous ajoutons beaucoup d’eau, on aobtient un lait, mais, avec le
temps apparait un crémage. Nous avons dépassé fa phase continue maximum
en volume.

La « théorie des dépdts » s'applique iniégralement et sans difficuité.
Le corps présente une rigidité non nulle.

Dans certains cas, assez rare, pour des corps opalescenis ou limpides
de rigidité non nulle, on n’arrive pas a trouver une « phase continue
maximum en volume ». Ce sont ou des « limites » de particules {rés fines,
ou des « corps de consistance particuliére ». Ce sont ces limites gque nous
allons essayer d'étudier.
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Rappel :

1" Espace homogene et isoirope

F
Rigidité 4 = e
sin «
=
Rigidité maximum u =
sin o'

avec un liguide newtonien u = 0

Examen empirique : Versons ie corps dans une boite de Pétri. On raye
la surface du corps. Se placant devani une fenétre on voit un reilet.
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2* Recherche deg « limites »

Question :

Limite | Limites de certaines dispersions.
ou Limite 1 Structures particuliéres, « solutions de rigidité non nutle » ?

3° Theories de Wo, Oswald

a; Suspensions ou émulsions (dispersions) ™ 0,1 1. Ne traversent pas
le papier.

by Colloides 0t a 10%u (10 A} non dialysables
c) Dispersoides molécutaires < 107

Probléme : Quelles sont ces dimensions ? Dimensions de quoi ?

4" Nous alions essayer d'étudier ies particules dispersées : leurs dimen-
sions, ieurs structures,
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Pour avoir plus de clarté, on peut examiner un ensembie

Ensemble F. iotalement ordonné

= {al, Az, Q3 vvevan b2 a,,} aj e F

~
[~}

Eléments ali 6 R - ai = 2r ri = Hayon de ia sphére
Relation ai____1 > a; > aj + 1
Limites % #5004 a, = 1091 = 1 A

E. sous ensemble de F. |{ existe E ECF {ou ECCF}

Bornes a = 0.1
i

- -3
aﬁ s 107

Diagramme de Hasse (sur ce graphe a 1 « est au-dessus » de a }
i- i

En fragmentant des sphéres mécaniquement (voir lll ci-dessus} on ne
peut guére atteindre ac = 0,1 (« Les dispersions » 3-11, 3-12 page 30).

Par contre, on peut rencontrer les dispersions moléculaires (1if}.
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b) il existe d'auires éiéments de a

b, : micelles lameilaires

[+

¢ o protéines

d. : celluioses

=38

etc.

or by, ci, di, &, ...... F

¢y Mous aboutissons au diagramme de Hasses (Hl ou iV}

d) Bevenons au paragraphe 2°,

D'autre part, dans le cas de dispersions excessivement fines (trouble,
diffusion {Loi de Lord Rayleigh]}, par centrifugation non excessive, on ne
peut obtenir un « depdt » (crémage ou sédimentation).

C'est le cas, par exemple, d’'une dilution agqueuse de « Pernod », bien
connue,

Avec une dispersion de 1 % de Polystate B (Stéarate de Polyoxéthyléne-
glycol} dans de l'eau, st on remue lentement, la centrifugation donne une
sédimentation, mais si le Polystate a été agité violemment, puis en tiraitant
la dispersion obtenue avec un homogénéiseur type ALM De Moutis, la
centrifugation ne donne plus rien. De plus, la molécule du Polystate est
petite (M = 500 & 600}, loin des molécuies géantes. Ce n'est donc pas un
colicide. Ce corps donne bien un empilement de particules trés fines
{Limite 1 du paragraphe 2%,

Si on met dans P'eau, des morceaux d'un gel de Polystate a 10 %, ils
gonflent, mais ne se dissolvent pas.

Par contre, la Carboxyméthyicellulose (Blanose R 160} ne donne pas le
méme résultat. Les particules de ge! dans teau deviennent transparentes
et se dissolvent complétement,
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Il sembie que l'on soit en présence de la Limite Il du paragraphe 2°.
Ce n’est pourtant pas notre opinion,

Nous croyons piutdt que nous sommes encore en présence de particules
dg geﬁe.’, excessivement fines, fransparentes. Les densités des particules
dispersées et cefles des phases continues sont irés voisines.

_ On admet difficilement que des molécules vraies, méme de poids molécu-
laire élevé arrivent a4 des rigidités non nulles.

Eit C'est & ce moment que la question a éié posée a M. le professeur
er.

~_Vous posez, Monsieur Mahler, une question correspondant 4 un cas
limite.
Toute dispersiqn peut &tre considérée comme étant un systdme qui
contient un ou plusieurs constituants distribués dans un milieu homogéne.
Les dispersions dites « grossiéres » sont constituées de particules dont
le d;fametre moyen est supérieur a 10— cm, lesquelles ne traversent pas
les filtres en papier.

Les dispersions « colloidales », dont ies agrégais invisibles au micros-
copes photonique ne dialysent que dans des cas extrémes, sont plus difficiles
& definir que les premiéres et que les dispersions moléculaires ou ioniques
dont le diamétre des constituants est inférieur & 107 cm.

Lorsque I'on aborde [I'étude d’un « colloide », il faut considérer les
interactions qui lient e milieu de dispersion & la phase dispersée. 5i I'on
est en présence d’un métal tel que I'or ou V'argent, dispersé a ¥'état colloidal
c'est-a-dire sous forme de micelles chargées et suspendues dans un liquide
newtonien, il est possible d'estimer |a tailie des particules et de les distinguer
nettement au microscope optigue muni d'un condensateur & fond noir. La
« solution » présente un effet Tyndall, le corps dispersé est lyophobe par
rapport au milieu de dispersion. En revanche, si nous étudions ia carboxy-
methylceliulose, « soiubilisée » dans Peau, les particules ne peuvent plus
étre discernées en fond neir. Du point de vue rhéologique, la phase disper-
sanie, & l'origine un liquide newtonien, s'est gélifiée en donnant naissance
& un corps pseudoplastique ; il v a interaction ou solvatation entre le solvant
et la substance dispersée, qui est qualifiée de Iyophile par rapport au milieu
de dispersion. Hl est quasi impossible de déterminer ie diamétre d’une micelle
solvatée, puisque {'on ne peut la séparer de son enveioppe. On est alors en
droit de comparer, jusqu'a un certain point, une telie structure a celle d'un
empilement.

Il est intéressant de constater que ia. ceflulose, inscluble dans l'eau
en dépit d’'un nombre élevé de groupes hydroxyles et hydrophiles, y devient
« sofuble » dés qu'une partie des groupes OH— sont é&thérifiés (par ex.
méthylcellulose). On peut interpréter ce phénoméne comme suit :

Les macromolécuies de cellulose sont fortement liges fes unas aux auires
par des ponts hydrogénes et I'eau ne peut s'y infilirer ; dés que plusieurs
OH— sont rempiacés par d’autres groupes moins hydrophiles (—QOCH; par
exemple), 'importance des liaisons hydrogénes diminue, permettant alors a
I'eau de solvater ce dérivé celluiosique.

Nous sommes bien en présence d’un état limite.
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LES
APPLICATIONS

DE LA

RHEOLOGIE

M. DOLIQUE., — Mes chers collégues,
Mesdames, Messieurs, voici ie program-
me de nos opérations de cei aprés-midi

Nous allicns donner (a parcle & M. De-
lonca qui va veus dire ce qu'il sait, a sa
maniére, sur la pénétrométric. Nous ou-
vrirons, M. Etter et moi-méme, un débat
sur fa guestion, vous ferez la critigue frés
sincére et trés délendue de |'exposé de
M. Detonca, aprés quoi nous donnerons
la parole 2 M. Rimiinger qui & queique
chose de trés intéressant 4 nous dire sur
les suspensions, les émulsions, les H.L.B.,
suivant e méme principe nous ouvrirons
une discussion, puis nous centinucrons
selon votre humeur du moment.

M. DELONCA. — .Je tiens & vous dire
tout de suie que mon exposé ne sera
qu'un preambule a une discussion qui
suivia et qui sera plus précieuse pour
vous, et d’autre part que mon propos sera
nettement moins scientifique et meins phi-
lesophique que ce que vous avez pu en-
tendre ce matin.

Lorsqu'on fabrique des crémes, la pre-
miere chose que 'on cherche a vérifier,
malgré toui ce Que nous avons entendu

ce matin, et je m’en excuse, ce n'est pas
ia viscosité, c'est ia consisiance.

Lorsque nous arrivons devani ce terme
de consistance, nous devenons « incon-
sistants », et je ne sals pas si vous avez
réfléchi sur ce terme ou non. Aussi, ailons-
nous essayer d'envisager sa définition.

il me sembie, mais ceci n'‘engage que
moi, que la consistance englobe ioute
une serie de qualités, de caractéristiques :
la rigiditg, ta viscosité, la durete, P'elasti-
cité..., et lorsque nous voulons ia mesurer
nous ne devons pas du tout compter sur
ta viscosité, ou sur la rigidité, ou sur un
autre critere, pour évaluer {a consistance
qui, au fond, est lg résumé, la résultante
d'une série de caractéristiques,

La consistance, vous le devinez iout de
suite, est irés importanie, mais sa mise
en evidence sera déelicate.

Quels sont les moyens gue nous avons
4 notre disposition pour Iévaluer ? Com-
parativement & ce que nous avons en-
tendu ce matin de la part de M. Etter, la
consistance ne pourra se mesurer qu'avec
des moyens, j'allais dire tout & fait empi-
riques, en tout cas des moyens expéri-
mentaux trés simples : le premier, ie plus
important, est certainement la pénétro-
métrie.
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Dés que vous entrez dans le domaine
de ta pénétrométrie, vous vous sentez en-
touré d'incompréhensions, comme ce ma-
fin déja les auteurs l'cnt soulignd. Dans
le domaine de fa pénétrométrie, comme
dans celui de la viscosité, vous avez des
appareillages excessivement nocmbreux,
vous avez des pénétrométres conigues,
sphériques, les coniques ont des angles
différents, e poids également es! vara-
ble et le phéncméne est suivi de fagon
particuliére par chaque chercheur : au-
tant de facteurs gui compliquent la ia-
che du néophyte.

A la suite d'une conversation de M.
Coligue avec M. Vélon, nous avons eu
'occasion d'étudier faliure du phénomé-
ne pénétrométrique en fonction du loga-
rithme du temps et de vérifier cette rela-
tion finéaire pour savoir si réellement P.
Vélon I'avait oblenue d'une fagon tout 4
fait artificielle, ou si au coniraire elie
pouvait &tre géneralisée.

A ce momentid, lorsque vous franse
formez le phénoméne pénétrométrigue,
enfoncement H en fcnction du temps t,
qui généralement a une ailire exponen-
tielle, ot c'est tout & fait normal, en pre-
nant cemme échelle 4 {a place du temps
te icgarithme du temps, vous obtenzz une
relation linéajire H = a log t + b.

Vous voyez tout de suite que de cetie
relation semi-logarithmique qui, je peux
'avouer, est vérifiée, on peut retirer deux
caractéristiques essenticlies : a et b. Je
dis essentielles car jusqu’a maintenant je
ne suis personnellement pas arrivé a dé-
terminer guelie était !a caractéristique
primordiale. Est-ce le coefficient angulai-
re a7 est-ce au contraire Yordonneée &
Vorigine b : M. Mahler critiquera tout &
I'heure cefte relation semi-jogarithmique,
{'en suis persuadé. Toutefois, dés mainte-
nant, il vous suffira, pour voir qu'elle est
quand meéme critiquable au départ, au
point de vue théorigue, d'envisager les
conditions fimites de cette relation semi-
logarithmique.  Vous vous apercevrez
gu'elle débouche sur une impasse.

M. P. Vélon, au dépar, pensait que le
coefficient angulairs, la pente de la droi-
te, étaif primordial par rapport a I'ordon-
née & l'origine. Je crois personneilement
que celte derniére caractéristique b est
piug importante gue fe ccefficient angu-
laire. Quol gu'i en soif, pour é&ire encore
plus exact, je crois qu'i faudraif donner
une certaine imporiance relative 4 a et b
et faire le total de ces deux coefficienis
pour avoir la valeur exacte de ia consis-
tance,

Geci etant pose, ceite relation penétro-
métrigue éetant valable au paint de vua
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expérimental, i! faut guand méme opérer
a la base dans des conditions expérimen-
tales rigoureusement identiques, au point
de vue température de stockage dans ia
préparation de I'échantilicn, ot égalemani
fl faut que la piéce dans laquslle vous
manipulez soit si possible thermosiatée
oU A& une température relativement cons-
tante.

Ceci etant bien posé au départ, vous
arrivez 4 un falsceau de droites qui cor-
respondent chacune & des excipiens dif-
ferents, et vous pouver ainsi comparer
la consistance des excipienis gue vous
voulez conirdler.

Cecl, je m'empresse de vous le dire,
est tout & fait idéal, car les choses se
coempliguent malheursusement pour nous,
Dans certains cas, au lleu d'avoir un fais-
ceal de droftes, plus ou moins paraligles
mais en iout cas avec des ordonnées a
Forigine b différentes, qui ne présentent
aucun pgint de recoupement, nous pous-
vins voir des drolies présenter un point
commun : ce qui signifie que Pallure du
phénoméne pénétrométrique dans nos ex-
cipients est différent, guaiqu'a un temps t
Penfoncement soit identique. A ce mo-
ment-la nous sommes tout a fait impuis-
sants pour reconnaitre quel est P'excipiant
qui est le plus consistant par rapport aux
autres.

Avant de céder [a parole peur avoir fes
critiques de ceite méthode pénétrometri-
gue, je voudrais quand méme signaler un
phénoméne gui me parait iniéressant.

P. Veélon pensait que c'etait le coeffi-
cient « a », la pente de la droite, qui
ctait la caractéristique la plus importante.
Je crois gu'it n'avait pas compiétement
fort, car lorsqgue vous comparez des com-
posés d'une méme série qui présentent
des caractéristiques physico - chimiquas
censtantes @ des hydrocarbures, des po-
Jjyéthyléneglycols, des gels d'alginate, un
phéncméne curieux apparail : dans cha-
que série de composés, pour les hydro-
cajbures par exemple, bien gque les or-
dennées & 'origine « b » soient différentes,
ia caraciérisiique « a » esi icujours iden-
tigue, Cela mérite d’'étre signaté.

Je reconnais humbiement que j'ai aban-
deénné le club des rhéclogistes, mais e
voudrais gque cette relation logarithmique
ne soit pas compléiement abandonnge,
car pour les industrieis elle présenie un
intérét pratique qui est loin d’étre négli-
geable, ef surtoui elle peut éire réalisée
avec un minimum d’appareiliage, ce qui
ne doit pas étre dédaigné.

M. DOLIQUE. — BSelon le programme
gue nous nous sommes tracé, ie vous




sugyére immédiatement de donner votre
cpinion sur ce que M. Delonca vient de
présenter rapidement. Esi-ce qu'ii en est
parmi vous qui, fout en faisant de la péné-
trométrie, ont eu [loccasion d'abord ds
verifier la validité de la relation de M.
Vvélon 7 Est-ce qu'il en est surfout qui ont
eu loccasion d’étudier dans des séries,
dans des familles de composés organi-
ques par exemple, la constante de la
valaur « a » ou la constance de la va-

jeur « b » ? Qui veut bien nous en
parier 7
M. DELONCA. - Avant d'entamer ia

discussion, i faut tout de méme recon-
naitre que la relation de P. Véicn a des
limites qu'i{ ne faut pas dépasser. Ces
limites sont lides aux caractéristiques
géométriques du pénétrateur utilisé. La
refation de P. Vélon n'est valabie que pour
des pénétrateurs conigues ou sphériques,
ce qui correspond, en simplifiant fe ral-
sonnement, & des pénétrateurs pour les-
quels ia puissance de I'enfoncement est
fonction du volume immergé, qui lul-méme
est une fonction cubique de 'enfoncement.

Lorsque vous avez un pénétrométre
cylindro-conigue, et que vous avez dé-
passé la partie conique, a ce momeni-la
'atlure de votre phénoméne n'est plus ex-
pocnentieile, mais I'enfoncement tend 2
s'effectuer avec une vitesse unitorme. Je
crois gue c'est la seule limite & la rela-
tion de P. Vélon.

M., MAHLER. - Je n'ai pas la méme
fagon de voir que P. Veélon. Il est en
effet parti d'une théorie générale. Nous
sommes en présence dun pénétrométre
cui a une masse de 45 grammes, en rea-
lité, dans cette ligne droite, if ¥y & un
mcrcead de graphe gui est une courbe,
majs enire 0 et 7 cm vous tombez dans
te domaine d'une graphe G 1 et un mor-
ceau de graphe qui tombe dans une
fonction G = a K + b, qui est un morceau
de forme finéaire. C’est tout ce qu'on peut
dire.

Quant & la fonction de ta pénétration
du pénétrométre, je n'ai jamais pu arriver
a ia trouver. C’est véritablement devenu
empirique, cetie formation icgarithmique
marche irés bien, & une condition, limiter
[e temps, un morceau de graphe, qui est
un pseudo linéaire.

i faut dire gue cela marche aussi pour
une forme bien particutiére d'un corps
pateux. Si vous étes en présence d'un
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corps plus dur, vous avez des courbes
qui se coupent presque a angle droit et
cela ne cofrespond pas a la formation
lingaire. |i faut que ce scit dans une loi
bien déterminde qui vous est donnee pour
un corps pateux, # ne faut pas, par
exemple, gue ce soit un tas de sable.

Cette application fonctionne trés bien,
a condition de bien fa limiter.

M. DELONCA. — Vous devez €galement
cheisir, pour votre domaine bien déter-
ming, c'est-a-dire pour les pates, un pé-
nétrateur bien déterminé.

Je tiens a signaler qu'au [aboratoire
nous avons testé cette relation semi-io-
garithmique une semaine, je crois gu'etie
peut marcher pendant un mois. A mon
avls, vous arrivez 4 traduire, & {aide de
cette relation semi-iogarithmigue, un phe-
noméne pénétrométrique qui, sans cette
relation semi-logarithmique, est « impé-
néirabie ». Les résuitats éiant trop diffi-
ciles a interpréter.

M. MAHLER. — Si vous avez un corps
irés dur elie ne marche pas.

M. DELONCA, -~ Cela correspond au
choix du pénéiratieur que e signalais.
Pour les cires, les supposiioires, ies rou-
ges & lévres, st vous prenez iaiguiile de
Vicat, ef si vous restez dans la partie
conique, cette relation semi-iogarithmique
est vérifiée. Je crois que te choix du pe-
nétrateur, les conditions experimentales,
doivent quand méme vous permetire
d'avoir des résultats exploitables.

M. MAHLER., — Toujours limités, ce
nest pas Iinfini.
M. DELONCA. - De toute fagon, je

suis partisan de ceite relation semi-loga-
rithmique piuidt que de ia pénétration au
bout de cing ou dix secondes avec la-
quelie vous calculez ensuite votre durete.
En effet, 4 ce moment-ta, et c'est la méme
chose que pour ia viscosité, vous risquez
de trouver pour un cofps gui a une aliu-
re pénétrométrigue tout & fait différente
des duretés identiques, if suffit que les
courbes de pénétration a cing secondes
se coupent.
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M., MAHLER. — Grédce a P. Vélon, jai
blogueg le pendtrométre, & trois minutes,
¢'est fini, i@ ne vais pas pius [oin, si vous
voulez aller pius Join c'est une autre af-
faire.

M. DELONCA. — Je pense que ies pre-
miers résuitats correspondant a 5 et 10
secondes n'étaient pas tout a fait par-
faits : les erreurs sont trop imporiantes,
car fg@ pénétrométre évolue alors rapide-
ment, 4 trois minutes vous é&tes certain
de différencier vos produiis.

M. MAHLER. — Sauf si vous é&tes en
présence de produits & haute viscosite.

M. DELONCA. — il y a egalement une
guestion de contenant & observer, cela
fait pariie des conditions expérimentales.
Personnefiement {'ai été toujours trés sa-
tisfait.

M. ETTER. — J'ai deux questions &
poser 4 M. Delonca. J'ai un camarade gui,
daps l'industrie, fait un peu de pénétro-
métrie, quand if a ie temps de faire de
ia recherche fondamentalie. H a vérifie
cette relation de P. Vélon m'a-t-it dif, sur-
tout d’'une fagon constante pour les gels
piastiques, donc ol il y a une limite, un
seuil d'écoulement. il m'a dit gue pour
les gels pseudoplastiques, lorsgue cette
pseudo-plasticité est trés élevée, il n'avait
pas de résuitats concordants, A cela
j'ajouterai qu'il a modifié le pénétramétre
de la fagon sujvante : je prends une for-
me, peu importe, la forme du cbng, i
existe des pénétrométres de polds irés
différents, tui, it a relié son pénétrometre
4 une poulie et un systéme de poids, &n
scmme avec le méme cone it fait varier
le poids. Avez-vous travaillé avec un ap-
pareil ol vous pouviez fajre varier le
poids ?

M. DELONCA. -— Oui, avec des sur-
charges 50, 100 grammes, majs & mcn
avis, pour te domaine cosmétique, je pre-
f&re ie pénetrateur de M. Mahier.

M. ETTER. — Avez-vous essaye le con-
sistomeétre de Hoppler qui est une modifi-
cation du viscosimeétre, o0 (a bille n'a pius
de liberté, elle est refiée non pas & une
balance qui Ia tire mals & un corps qui
fait pression et avec un appareil qui me-
sure la vitesse 7
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M. DELONCA. — La vérification de la
relation de P. Vélon ne constitue en fait
que fa premigre partie du travail. Nous
avons discuté avec M. Mahler pour ireuver
une définition de }a consistance, ceite
définition est basée sur l'obtenticn par
un pénétrateur de la vitesse limite. Mais
je crois qu’'a la différence avec ie Visco-
vag, la charge de pénétration n'est pas
tout & fait constante pendant ia durée de
i'expérience. 1l y a une petite erreur que
Fon a essayé de compenser par un fafle
poids du pénétrateur {donc un faibie volu-
me dépiacé) et un grand poids pour le
bioc complet qui constitue le support du
pénétrateur.

M. MAHLER., — Je voudrais ajouter
queigue chose a propos du péneiromeétie :
il ne fonctionne que icrsque vous éfes en
presence d'un produit pateux, il penétre
dans une certaine couche, et iorsgu’une
certaine pression est cbtenue, gui se pré-
sente a une certaine limite, ¥ glisse. Vous
tombez sur une loi mathématique générale.

Vous avez un poids quf appuie i¢i, en-
suite }l s'écrase sous la charge du corps
{croquis et formule au tableau} si vous
ftes dans les formules normales, cela
marche.

Par contre, si vous avez des produils
durs ou des tas de sable, cela ne fonc-
tionne plus.

M. DELONCA. — Je crois que le phé-
neméne pénétrométrique est irés compik-
qué, car la force qui est constante ci
n'est pas constanie en penétrométrie, elle
diminue au cours du temps. 1 seraft trés
intéressant de connaftre les industrieis qui
utilisent e phénoméne pénetrométriqua
pour le conirdle des pommades et dss
pates. Esi-ce que vous avez ulilisé le pe-
nétrcmeétre de Mahler ou le pénétromeire
ASTM ?

M. BARER. -~ C’est le méme sysiéme
que nous employons en Amerigue, ici vous
dessinez tous le cdone A.ST.M.

Vous avez le cdne ici, il pése 100 g
tout compris, et vous pouvez surcharger
jusqud 200 g. MNous avons un tableau
adapté, ave¢ une échelle au 10° de milli-
métre, vous obtenez un reésuliat, le chiffre
300, ceia veut dire pour nous 30 mm.

Vous avez dit tout & I'heure quon ris-
que de l'enfoncer complétement & ce
moment-la si on n'utilise plus le pénétro-
metre. Quand j'emploie ce procédé, je me
conirdle mol-méme par le viscosimétre,
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Je compare les deux résuitats. Quand j'ai
une créme qui a 30600 centipoises, je
trouve 250 sur le pénétroméire, et si je
répéte {'examen sur fa méme créme je
trouve en général le méme résullat. Vous
voyez que les deux choses peuvent fonc-
tionner de la méme fagon, sauf si la
crome est trop meile, s'il y a risque de
voir s'enfoncer le pénetroméire j'aban-
donne complétement ce contrdle.

M. DELONGCA. — Je crois gue si vous
chtenez une relation entre Penfoncement
et fa viscosité, elle me parait fonction de
la préparaticn de I'"échantiilon. Vous devez
tester voire échantilion fraichement remué
aprés remplissage a ia spatule par exem-
ple, et vous elimingz ainsi une des carac-
téristiques de la consistance, la rigidité,

M. BARER. — On n’élimine rien du tou’,
c'est la guestion de préparation qui est
importante. Pour une créme, c'est plus
important que pour un laji. Avant de faire
fe conirdle, vérifions la température qui
doit étre de 20°C. On n'chiient pas 20°
pout une créme en 'a meitant au rofrigé-
tateur cu dans une eiuve, nous plagons
le récipient dans un bain-marie, avec
thermostat... Nous meftons le thermostat
a4 20° on laisse quelguefois pendant 24
heures : la température s'est uniformisée
dans toute la créme et on peut effectuer
le conirdie.

|t y a une deuxiéme chose & considérar.
Vous avez parié tout a I'heure de cires,
bien sOr, pour ia cire d'abeille, on ne
peut jamais fravailler avec le poids, nous
utilisons une aigullle. En Amérique, j'ai
travailié pour un importateur de cires,
c'etait le test le plus important; j'ai re-
fusé des tonnes de cire a l'arrivage uni-
quement parce gue je irouvais une péns-
traticn de 2 mm au lieu de 1 mm ; cegla
prouve que la cire était mélangée avec la
paraffine. Vous voyez gu'on peut obtenir
des résultats tres exacts avec ia pénéira-
tian,

M. DELONCA. — Ce qui me parait cu-
rieux, c’est la relation enire 'enfoncement
el fa viscosité, e dois reconnaitre que
cela dépend de la gpréparation de voire
echantition. Votre créme, vous la versez
dans voire coniainer que vous laissez
24 heures, mais je me demande si reelle-
ment 24 heures, pour une créme, c'asi
suffisant pour atteindre la rigidité.

M. BARER. — C'est le minimum, mais
c’esi suffisant. Si vous répétez ce fest &

chaque fabrication, disons que nous le
faisons cing ou six fois par mois, si le
résuitat est le méme, on peut dire que
c'est faux, mais pour moi c’est bon.

M. DELONCA. — Alcrs, dans ces con-
diticns, nous sommes d’accord.

M. BARER. — Si je répéte toujours la
méme fauie, je suis conteni, nous sommes
des industriels, ma tache est de toujours
fabriquer mon produit, si ie repéte tou-
jours ia méme faute, dans les mémes
conditions, c'est bon.

Pour voir la consistance des crémes
molles j'utilise e Brockfield.

M. ETTER. — Vous avez parlé d'un pé-
nétrometre qui sera adopte par la phar-
macopée suisse et du Brockfield. Or, si
vous faites des mesures avec votre Brock-
field et que vous mettez |le gradient de
vitesse des temps D Tau, simplement en
lisant sur votre cadran, donc sans passer
par les dynes, par les centimétres carrés
et le gradient seconde, vous cherchez
avec une créme, une pate, l'allure de la
courbe, ici je n'insiste pas, mais vous
aurez peut-étre une courbe comme ceci,
c'est donc un corps typiguement plasti-
que, il coupera P'axe des temps D Tau
ici, ici son seuwil décculement, {a vous
pourrez trés blen avoir une autre droite
d’'une autre charge dont le seuil d'écou-
iement est le méme, mais dont {angle
Alpha 3 est différent. Je pense gue le
pénétrométre que vous utilisez, avec des
charges qui oni e méme seuif découle-
ment, vous donnera des chifires relative-
ment constanis, méme si les droites et
les courbes de plasticité sont dans une
limite tolérable,

Je ne pense pas que la comparaison de
ia pénétromeéirie et de la viscosimeéirie
par le Brockfield, faite d'une fagon tech-
nique et simple, satisfasse le chercheur,
alors qgu'elle peut vous satisfaire. Vous
voulez un seuil d'écoulament le plus cons-
tant possikie, s'il y a de trés légéres
différences dans vos tirants on ie tolére.
Je crois gque c'est 14, Monsieur Delonca,
ou l'industriel peut s'arréter, c’est tout &
faif correct de faire ce conirdle, il est
suffisant.

Celui qui s'iniéresse aux siructures, &
partir de travaux rhéclogiques, va jusie-

ment chercher & combier ces différences
pour une constance pénétrométrique,

M. BARER. — Le pénéirométre donne
des résultats pius constants, surtout quand
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les crémes dépassent une certaine visco-
sit¢ ou upe ceriaine consistance, c'est
pour cela gue je partage, dans une limite
de consistance c’est le pénétrometre, au-
desscus de cefte consis'ance c'est le vis-
cosimetre,

M. DOLIQUE. - Parmi ceux qui utilj-
seni ies viscosimetres, qui peut nous par-
ler de la pénétromeétrie 7

M. RIMLINGER. — On trouve des cédnaes
de différents poids qui vont fusgu'a & g,
chez Jes fabricanis d'appareils. On a
done la cheix de pouvoir descendre en
dessous, parce que Je poids de 250 g est
un peu lourd pour certaines crémses, on
peut descendre avec des poids autour de
60 g, ce qui permet d'agrandir et de
mieux verifier cerfains facteurs.

M. DOLIQUE., — Vous m’obligez a dire
mon sentiment personnel, Vous savez que
M. Delonca a fait un travail a I'Institut de
pharmacie industrielle de Montpellier, sous
mcn inspiration, ce n'est en somme gu'une
recherche d'aberd de la validité de la
relation de M. P. Vélon.

Revenons si vous voulez au probléme
initial, nous discuions de fa relation de
M. P. velon; M. P. Vélon nous propose
un enfoncement égal « a logarithme de
t + b » M. Mahier vous a dit que la
représentation grapkique n'était gu'une
portion de graphe, ce qui par conséquent
nous faisse entendre que ceiie courbe
doit avoir deux Hmites, une & gauche, une
a droite, je vals discuter avec vous de
cas deux limites ef vous me direz ce que
vaus en penser.

A gauche, H est évident gque le iemps
ne peut varier que jusqu'a zéro, autant
que je sache ie logarithme zero est infi-
niment grand mais négatif, si bien que la
courbe devrait tomber irés rapidement,
non pas comme elle se présente, mais
dans des zones trés basses, par consé-
quent il faut au moins attendre gu'elle
remonte dans des valeurs positives de H.
Eile est obligatoirement limitée de ce
cOté,

Puis elle est timitee & droile pour une
autre ralson, ce dont nous avons discuté
avec M. Delonca. Nous voulions nous
faire une idée sur la validité de la courbe
pour de trés grandes valeurs de t. M. P,
Vélon disaif la courbe est infiniment
croissante, nous pensons qu'elle ne peut
pas @étre infiniment croissante, elle ne
peut pas se diriger éfernsliement vers la
droite, méme si on &tait suffisamment pa-
tient, M, Mahier me F'a confirmé si J'avais
encore quelques hésitations. Mansieur De-
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lonca, je vous ai dit un jour d’essayer de
vérifier si vraiment un pénétrateur est un
fiotteur, et un pénétrateur ne peut pas
&tre auvtre chose qu'un fict'sur, & moins
que son poids total ne dépasse le poids
de la substance déplacée. Nous avons
fait suffisamment de physique pour savoir
cela, mais il faut que le pénétrateur de-
meure un fictteur, §’il est trop lourd voire
pénéirateur va tomber au fond.

Dans ies limites ol c'est un flotteur, il
faut admetire qu'il va trouver son equili-
bre tout de méme au bout d'un temps
donné, par conséquent t est fimité, t ne
peut pas varier infiniment, donc il faut
limiter cette courbe vers la draite.

La question par ccnséquent se rameéne
a celle-ci ; quelle doit étre la valeur de t ?
Zérc a gauche. Quelie peut étre éventuel-
lement la vaieur de t a droite ? i faut
que fe pénetrateur puisse s'enfoncer pour
qu'cn puisse faire une lecture raisonna-
ble et qu’on ne commetie pas une erreur
refative inacceptable, il faut donc le lais-
sar s'enfoncer pendani un certain temps,
ce lemps est variable, vous le savez.

C'autre part, il est évident qu'on acce-
dera & la partie limite et & droite de celte
courbe d'auiant pfus vite que Ja viscositéd
cera falble, et nous savons chacun {im-
portance de ia température sur ia visco-
sité. B est extrémement importani, il est
indispensable méme, quand on utilise un
pénéirateur, de l'employer & une iempé-
raiure rigoureusement déterminée, sans
quci cette courbe va avoir une inclinaison
variable, son coefficient «a» par consé-
quent doit éire logiquement en reiation
avec fa température. Nous ne {'avions pas
vérifié parce que nous avions d'aubres
chats a fouelter, mais je souhaite que
parmi vous i y ait des gens qui aient {a
possibitité de nous étfablir des courbes,
qui ncn seulement sont valabies pour une
température, mais des faisceaux de cour-
bes qui sent valables par conséguent pour
un certain nombre de températures.

Il est probable que si on voulait faire
une étude compléte d'une consistance au
sens ol nous en parlons bien s0r, nous

devrions fa faire a certaines tempeératu-
res.

Quand M. Mahler nous dit : c’'est une
partion de graphe, je dis moi : c'est une
portion de graphe limitée d'un seul coté,
parce qu’il n'est pas #mité vers les temps
infinis, on peut se permettre d’attendre un
temps infinimeni grand, la courbe exis-
tera, mais elle n'aura pas i{a forme qu'on
vous a preésentee jusqu’ici, elle compor-
tera une portion ascendanie /% une portian
herizentale, mais si nous avions la possi-
bitité de ftravailler a des fempératures




différentes il est prchable gue le faisceau
de courbes se présenteraft ainsi, chague
courbe cemportant touiours deux bran-
ches, une hranche ascendanie qui serait
fenction de ia température. Ce faisceau de
ccurbes devrait comporter des courbes
4 inclinaison précise agrandie, mais sans
dépasser la hauteur H, puisque H dépend
simpiement de ia masse du peénetrateur
et de la densité du matériau dans iequei
crn se propose de falre une mesure,

Est-ce gue parmi vous il y en a qui
se scit occupg de cetie question de la
variation de la vitesse d'enfoncement ?

M. Delonca 'a trés hien dit dans sa
these, # a eu du mal & étudier & des
températures bien cdéterminées ces vites-
ses d'enfoncement, c'est une des diffi-
cultés de cette détermination. Le pénétra-
teur ne vous donnera satisfaction que si
vous operez sur des ensembles, sur des
preduits qui soient thermostatiques, Vous
rous avez dit que vous attendiez pendant
24 heures... je crois que vous avez atten-
du, vous, plus longtemps. Tout le proble-
me est de savoir quelle précision on de-
mande & ce genre de mesures, cela re-
vient 4 ce que nous disions ce ma'in
faut-il ufiliser un appareil trés irés précis
pour vouleir a4 tout prix décrocher une
veleur indiscutable en sci, cu peui-on se
contenter d’un appareit ou d'une iechnique
un peu pius rapide, plus rentable, quitte
& sacrifier un petit peu !a question de la
sensibilité, de la précision ?

M. BARER. — Ou avez-vous mis le pot
de créme a mesurer ?

M. DELONCA. ~ Dans Penceinte o je
faisais {a mesure qui é&'ait une enceinte
thermaostatique.

M. BARER. — C'est ce que je fals, moi,
dans un bain-marie avec une agitation,
Nous avans essayé dix fois, la tempéra-
ture était exactement la méme aprés 24
heures.

M. DELONCA. — Sefcn fa nature du re-
froidissement, d'autres phénoménes inter-
viennent, le phénomeéne de trempe notam-
ment. Ce qu’il y a d’essentiel, c'est de
censerver pour toutes les mesures qui
vous serviront & comparer les excipients,
les mémes conditions cpératoires.

Mainienant je voudrais ajouter quelques
mots sur la pénétration avec taiguille de
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Vicat, J'ai utitisé pour ma part l'aiguille
de Vicat pour ies suppocire de la rmaison
Gaitefossé et pour d'autres, et j'ai juste-
ment vérifié qu'a partir d'un certain mo-
ment I'équilibre a été obtenu, et la droile
se casse pour venir A Thorizontale. Je
crois que justement pour les cires gui
sont voisines, I'établissement de la relation
de P. Vélon ne demande pas teilement
de mesures cing & six déterminations
vous permetiraient de cerner beaucoup
mieux e probléme qu'une seuie pénétra-
tion.

M. BARER. — Nous faisons irois me-~
sures.

M. DELONCA. — Vous suivez le phéno-
meéne dans le temps ?

M. BARER. — Immédiatement, mais si
on {a fait ie mois d'aprés on frouve que
c'est toujours pareil.

M., DELONCA, — Est-ce que vous sUivez
le phénoméne pénétrométrique en fonc-
tion du temps ? Est-ce gue la méme ex-
périence vous la poursuivez cing secon-
des, dix secondes, cent secondss, irois
cents secondes, pour suivre i@ ph&nomeéns
pénétrcmeétrique au cours du temps ?

M. BARER. -
FAS.T.M.

Non. Non, c’'est di a

M. DELONCA. — Avec le pénétromaire
aiguitie rous avons obtenu I'équilibre avec
cassure de Ja droite qui vient a I'horizon-
tale.

M. MAHLER. — Justement, la thixotropie
est quelquefois faible, queiquefois impor-
tante. Je vais vous en monirer une, ie
vous donne un exemple.

{intervention au tableau).

M. DOLIQUE., — Necus mettons un point
final relatif au pénétrométre.

Nous avons ia chance d'avoir parmi
nous M. Duthu, gqui va pous parier de
I'application du Brockfield, pour donner
rajson 4 M. le Professeur Dolique, en ce
Sens que nous avons intérét 4 savoir ce
gque nos veising font.
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APPLICATIONS

AUTRES
QUE

COSMETIQUE

M. DUTHU (Laboratcire Bericol). — Je
représente une profession iout a fait dif-
férente de la voire, nous fabriquons des
colies qui soni a base de résines vinyii-
ques, soit en phase dispersée, soit en
phase sciuble, dans un cas c’est l'acétate
de vinyl, dans }autre cas il s'agit d'alcool
polyvinylique.

Mous effectuons pour cenirdier fa cons-
tance de nos fabricaiions une série d'es-
sais, dont en particulier une éiude de ia
viscosité qui est mesurée a 'aide du vis-
cosimetre de Brockfield généralement a
deux vitesses pour pouvoir suivre dss

phénoménes rhéologiques bizarres.

Les mesures de nos viscosités s’éche-
ionnent sur une gamme qui va de 50 cen-
tipoises & 300000 cu 400 000 centipoises,
suivant {a gualité des colies, suivant leurs
références. Nous effectuans toujours deux
mesures. On a remarqué, sans savoir pour-
quoi d'ailleurs, gue tous les produiis de
viscosité inférieure &4 1000 ceniipoises
présentaient une tendance 4 la dilatance,
qui se traduit par un chiffre pius élevé a
cent tours par exemple par rapport a
cing ou dix tours, si on se référe au gra-
phique donné par le constructeur de vis-
cosimatres, avec |'échelle de mesures.

On a remarquée égalemeni que pour
tcus les autres produits qui sont bases
sur ies polyvinyliques, on a une tendance
a la pseudo-plasticité, mais on a noté
dans certains cas et suivani la formuia-
tion un changemeni d'orientation de la
courbe, en particulier pour des produits
dom les viscosiiés s'échelonnent de 2 000
a 10000 centipoises, qui ont une {endance
a la pseudo-plasticité au départ et qui
ensuite prennent une tendance a ia dila-
tance.

Ce scnt des observations, cn n'a pas
detudes systématiques pour essayer de
savoir d'cl venaient ces phénomenes,

M. MAHLER. -~ Esi-ce que vous pour-
fiez nous décrire une courbe ? Est-ce que
c’est voisin du linéaire, ou est-ce gue ce
sont des courbes irés courbées 7

M. DUTHU. — Les courbes sont irés
variables suivant la composition du pro-
duit.

M. MAHLER. - Est-ce gu'ils soni frés
visqueux ou est-ce qu'ils ont une posi-
fion sclide ?
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M DUTHU. — On a toutes sortes de
ccurbes selon la composition des produits,
on a des fermulations qui soni basées et
renforcées par des carbones, des meéthyi-
celiuloses.

M. DOLIQUE, — Je ne comprends pas
comment, avec deux déterminations, vous
pouvez déterminer une ccurbe. Une droite
passe par deux points, mais n'importe
queile courbe passe également par deux
pcints, il semble gue ie minimum ce de-
vrait &ire au moins trois.

M. DUTHU, — 1} s’agit d'un conirdie de
fabrication, on se sert paraliélement de
viscosimatres, on a guand méme des é&tu-
des de courbes, & ce moment-la on prend
huit poinis de la courbe,

M. MAHLER, -— Voire viscosimétre ne
dépasse pas un tour/seconde ?

M. DUTHU. — Le viscosimétre que nous
avons permet des variations de 0,5 tour/
minute. Ce gu'on reproche a cet appareil
c¢'est gu'on ne sait pas ce qui se passe
au-dela de cent tours.

M. ETTER. - Si vous permettez, on
touche ici un point important. Veous avez
ici, avec votre Brockfield, {oujours vos fa-
meux D et Tau. Supposez que vous ayez
établi avec les huit vitesses une ceriaine
courbe gui est relativerment consiante, et
maintenant vous vous conientez de deux
points. Prenons un point Pi, vous voulez
I'exprimer par un chiffre, par en somme
une quasi-viscosité, alors plusieurs tech-
nigues sont proposées, mais je crois
qu’une excellente consiste, au point ici
d’'abord, a falre une tangenie, on a un
peint T', et a4 partir de ce point & passer
par l'origine et on a deux angles. Alers
on peut exprimer celte quasi-viscosité par
le quotient des deux ceiangenies. Le fai-
{es-vous ou faites-vous simplemeni ce
peint-ia 7 C'est une question gue je vous
pose,

M. DUTHU. — On fait uniguement ce
point-1a, on se contente d'une valeur tout
a fait approximative,

M. BARER. — D’aprés ce gue dit M.
Mzhier, combien de fests peut-on faire
quand on mesure la viscosité ? Or, je

vous arréie, on ne peut pas aller irop
f¢in, pius vous en faites, plus le produit

change, et d’aprés {'expérience vous étes
peut-&tre tous d’accord avec moi, trois
c'est le maximum, le troisiéme est déja
moins visqgueux que le premier. Seion ce
que dit M. Duihu, moi je peux me con-
tenter d'un seul, parce gque j'ai quand
méme mon standard, je sais que ce pro-
duit deit avoir 1000 centipoises et si ceia
donne 1000 centipoises, ¢’esi bon. Je me
conirdie epcore une fois, mais on ne peut
pas aller plus loin gue trols, sinon le
produit change compictement. 1t faut que
vous fassiez voitre test dans le méme
Becher, avec le méme produit, 100 g ou
200 g, on ne peut pas dépasser, Pour
votre courbe cefa fait plus joli si vous
pouvez faire dix iests.

M. ETTER. — Avec le méme nombre de
mesures vous failes des calcuis en plus,
cela vous oblige 4 exirapoler et & tra-
vailier en dynes par centimetre carré et
en secondes pour ie gradient, ce qui est
trés difficile avec {e Brockfieid.

M. DOLIQUE. — Je suis de P'avis de
Monsieur. 8i dans le méme récipient con-
tenant un méme produit vous faites une
premiére mesure, aprés ['avoir maintenu
4 une température donnée, pendanit un
temps donné, vous travailiez sur un pro-
duit qui a une certaine struciure, si vous
recommencez une deuxiéme mesure dans
un méme récipient, sa structure est dé-
truite,

M. DELONGA. — Si vous faites une
seuie mesure, pourguoi faites-vous la vis-
cosité 7 Est-ce que c'est pour déterminer
si voire colle couiera facilemeni de votre
fube ou est-ce que c'est pour una me-
surg analytique 7

M. BARER. — Ce sont deux choses.
Nous conirdlons d'abord Fétat physique,
en principe tous tes produits se vendeni
dans un embaliage, un iait de beaute se
vend dans une bouteille, si nous le ven-
dons nous voulons gue la femme puisse
le soriir, puisse s'en servir, cest une
chose que nous voulons.

La deuxiéme chose, la viscosité. La vis-
cosité nous montre aussi si la fabrica-
tion est faite correctement, si ['établis un
standard d'un lait qui doit avoir, disons
1500 centipoises, plus ou moins cent, s'il
a 1000 if y a gquelque chose qui ne va
pas, rarement je me trompe, c'est-d-dive
que {'émuision n’est pas bonne.

Cela fait deux choses que nous contrd-
Jons avec ie viscosimétre.
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M. DUTHU. — Pour répondre & |a quas-
tion, it s’agit d'un contrgle analytique qui
représenta 90 %o d'utilisation de nos appa-
reils. On peut faire une concentration, un
indice de réfraction pour essayer de re-
trauver une constance dans la production,
cn commence a se servir de cet appareil
pour essayer de faire un petit peu de
ihéarie et de recherche, alors a ce
mecment-la on trace les huit paints ou on
fait une étude et cn regarde ce qui se
passe en fonction de fa gualit¢ du produit.

Quant a ia pénétrométrie, elle ne nous
intéresse pas tellement, puisque ces pro-
duits sont toujours utilisés en mouvement
dans un bac de machine, avec des cylin-
dres qui tournent, il s'agit d'une mesure
qui doit étre fate 4 un moment ol tle
produit se trouve a I'état d'agitation. La
difficulté pour nous est de reproduire un
cisaillement technique. L'inconvénient aus-~

si Cc’'est quon ne trouve pas d'appareif
dans le commerce pour les cisalilemenis
gue peuvent produire les cylindres de ma-
chines rapides.

M. DELONCA. — Votre mesure est lar-
gement suffisante. Si vous aviez & vérifier
si la colle peut sortir de votre fube, cela
ne suffirait pas, & mon avis.

M. DOLIQUE. — En est-it parmi vous
qui font des pates dentifrices 7 Per-
sonne ne fait de la paie dentifrice 7 il
me semble gue la guestion de la con-
sistance est intéressante,

Nous allons donner la parole a M. Rim-
finger.

T M. Duthuy o disparu accidentellement en novembre 1968, Nos visiteurs partageront notre profonde
érmnotion.
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excipient pour suppositoires,
masse blanche inodore.

conformité totale a la monogra-
phie de la pharmacopée frangaise.

grande pureté chimique et réacti-
vité nulle

bonne conservation a la tempéra-
ture ambiante sans modification
des normes données : indice d’hy-
droxyle faible ; indice de peroxyde
trés faible ; absence de fer, et de
nickel.

performances physiques

surfusion réelle mais discréte ré-
sistance au froid ; bonne rétrac-
tion, vitesse de cristallisation
réglable.

mise au point industrielle
et service aprés vente

sous contréle pharmaceutique.

bulletin de contréle complet
agence et dépdts a "étranger pour

"

vos filiales et licenciés.
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aspirine et salicylés, tranquilli-
sants antihémorroidaires, hypno-
sédatifs, antibiotiques, extraits vé-
gétaux, essences et balsamiques.

qualité francaise
prix européens.




RELATIONS
ENTRE _
LA COMPOSITION

D'UNE EMULSION
ET SA
VISCOSITE

Nous allons survoler 'étude des rapporis entre la composition d'une
emulsion et sa viscosité, principalement en fonction de I'hydrophylie relative
de I'emutsif et du rapport quantité d’émulsif et d'huile.

Lorsque F'on élabore des émulsions, on peut remarquer que V'hydrophylie
relative & 'émulsif employé, c'est-a-dire I'HLB de celui-ci, a une importance
primordiaie sur ta viscosité de I'émulsion obtenue. Ainsi en empioyant la
formuie canonique : émulsif 5 %, huile de paraffine 20 %, eau 75 %, on
prépare une série d’émuisions dont on fait varier I'HLB de I'émuisif. On
obtient pour une valeur déterminde de I'HLE, une émulsion qui présenie une
viscosité la plus faible de la série.

A cet HLB, I'émuision présente une série de propriétés remarquables :
stabifité 1a plus élevée, diameétre du dispersat le pius petit, etc. On a atteint
'HLB optimal.

Pour I'huile de paraffine, utilisée PHLB optimal d’émulsion est voisin
de 9. Par exemple, si on prépare une série d’émuisions d'HLE 6-7-8-8-10-
11-12, on obtient les valeurs suivantes, en fonction de I'HLB (Tabieau n" 1.

A partir I’'HLB 11, les mesures sont peu reproductibles, car a partir de cet
HLB, les emuisions deviennent instables. 1 est intéressant d'éiudier ce
minima.

Si sur une figure on porte le diamétre des gouttes et ia viscosité on
peut remarquer que le minimum de viscosité correspond au minimum de
diamétre {fig. 1).
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TABLEAU N° 1

Formule

Emulsif ... ... 10 ... 5 Y%
Huile .......ovvai 40 .o 20 %
Eau ............... 150 ... 75 %

HLB HLEG Viscosiié

77 i T e 330

BE5 ... B ..o 10

96 ...l o N 7

1055 ........ R 10 oo 8

M"e ... Mo B

1245 ... ... 12 5 Mangue de stabilité

H y a donc un rapport entre ta viscosité, le diamétre des gouttes et
'HLB de P'émulsif. Cependani, il nous faut remarquer que la penie de la
courbe viscosté/HLB est différente avant et aprés 'HLB optimal.

Le minimum de viscosité s’explique par une meilleure utilisation de
'emulsif. Le diamétre étanit minimal, la surface développée des gouttes
est maximale, daonc le maximum démulsif est fixé & ja surface des gouties.

Lorsque 'on s'eleoigne de cette valeur optimale, deux cas se présentent

1° On diminue 'HLB des emuisifs. Le diamétre des gouttes augmente,
donc la surface développée des gouttes diminue. On dispose d'un surcroit

d’émulsif peu soluble dans {'eau, et hydrophyle qui va gélifier le milieu et
augmenter la viscosite,

2” 8i on augmente I'HLB des émulsifs, le diamétre augmente également,
mais la viscosité augmente beaucoup moins rapidement que dans le premier
cas. Cette augmentation est pluidt due aux interactions entre les gouttes,
car I'émulsif commence a étre plus facilement soluble,

Nous avons exprimé la viscosité de ces essais en temps d’écoulement
obtenu & partir d'un appareil normalisé. On utilise comme dispensateur
une coupe Ford n" 4, et on utilise le. mode opératoire décrit dans notre
précédente publication « L'émulsion et son Emuigateur » (PCS avril 1966).

Les appareils & écoulement permettent des contrdles de fabrication
aisés. Mais lorsque P'on a comme c'est notre cas, a étudier des produits
présentant de grandes différences de viscosité, les temps obtenus ne per-
mettent de comparer les viscosités que si le produit ast en cylindre continu.
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Si le produit, par sulte de sa grande viscosiié, sort en gouttes séparées,
it faut faire des corrections de tension superficielie et d’arrachement. Ce qui
rend ies mesures aléatoires (Additif).

Ainsi. pour PHLB lingaire de 7,7, la viscosité réelle est inférieure &
330 secondes.

Un facteur de la composition interne des emulsions qui agit également
sur la viscosité est ie rapport des quantités d’huile et d'émulsif, que nous
appellerons r h/Em, _

Si dans une émulsion d’'HLB donnée de composition

Emulsif ............ 10 g
Eau ............... 150 g

On fait varier ia quantité d'huile par exempie, de T g & 100 g. On
remarque gue le diameéire des gouttes, ainsi que la viscosité, passent par
un minima. La quantité d’huile pour laguelie on obiient cette emulsion
optimale est fonction de I'HLB de ['émuisif, et est d'autant plus grande
gue Yon abaisse 'HLB (Tableau i, i, fig. 2, 3.}.
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TABLEAU I
B ettt ettt

Formule

Emulsif 20

Huile x

Eau 200 Variahie huile

HLBG 7 40 Viscosité {en secondes} 50

(HLBL 7.7} 60 43
70 16,5
80 14
90 15

HLBG 9 80 60

{HLBL 8,6) 30 10

(9,6 40 7
50 6
60 Cremage 7
70 Crémage 9

T A SR

TABLEAU il

Emulsif 10
Huile X
Eau 400 - (10 + X}
HLBG B,5 X o= 30 Lo 15
(HLBL 9.1} 40 6
45 i 5
50 ..o, 5
B0 crémage ....... 6,5
70 crémage ....... 7
HLBG 8 X o= A0 L 15
{HLBL 8,65) 50 .o 7
60 ... 6
BS e B,5
80 crémage ....... 9
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TABLEAU il (suite)

HLBG 9 X = 5 ... 15

HLBL 9.8 10 oo 15
15 o 15
20 .. 135
25 10
30 L 5
35 e 5
40 ... 5
45 .. 5
50 L. 6

On peut donc constater le faii tout & fait paradoxa! d’une diminution
du diamétre des gouttes en augmentant la quaniité d’huile. Ce fait s'explique
aisémeni par la théorie de la solubilisation.

3i on emploie une quantité d’huile inférieure a la concentration optimale,
cette faible quantité ne permet pas & I'émulsif de jouer son rble de tiers
solvani.

Aux HLB voisin de {'émulsion opiimale, I'émulsif est peu soluble. 1l ne
devient soluble pour les chaines en C 16 qu’aux environs de 'HLB linéaire
de 13. L'huile de paraffine elle, est iotalement insoluble et pourtant a
émulsion optimale I"'emulsion obienue peut dans certains cas étre quasiment
colloidale. ll est donc indispensable de respecter un certain rapport entre
'huile et 'émuisif {r W/Em).

Ceci conduit & considérer les emulsions comme un état qui, lorsque
la fonction tiers soivante est maximale, est thermodynamiquement stable.
Ce qui permet de lever la vieille malediction qui voulait qu'une émulsion
n‘est stable que cassée.

Si on emploie une plus grande quaniité d’eau pour préparer "émuision,
ce qui revient a diluer I'émuision, on diminue les facteurs qui agissent
pour augmenter la viscosité (Tableau 4},

TABLEAU N* 1V
e e e e e e ——
R —

EFFET DE DILUTION Cn double la quantité d'eau HLBL 9,6
Formule

Emulsif 10 ............... 10

Huile X e X

Eau 200 ... .. 400 (10 + X)

X Viscosité Viscosité
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51 on se reporte a ta courbe précedente (fig. 1), on constate les mémes
phénomeanes. Avant ia quantité d’huile optimale, le diamétre est d’autant
plus grand que fa quantité d’huile est plus faibie. La surface développée est
donc plus grande, et on dispose d'une guantité d'émuisit qui peut étre
utitisee pour gélifier le milieu. Par contre aprés la quantité d’huile qui donne
I'émulsion optimale le diametre des gouties augmente, et il peut alors se
créer des interactions des gouttes qui finissent par &étre jointives. L'&mulsion

dans certains cas peut s'inverser ou se cassef, si an dépasse une certaine
quantité d’huile.

On peut dong conclure que les facteurs internes de camposition sont
prepondérants pour pouvoir régler la viscasité d'une emulsion, son apparence,
sa facilité d’application, son toucher et donc sa valeur marchande.

Parmi ces facteurs, 'hydrophylie relative des émulsifs et le rapport
huile-emulsif sont trés importanis. Hls sont en partie responsables de ia
gelification du milieu et des intéractions qui peuvent se créer entre les
gouttes du dispersat quj sont responsables en grande partie de la viscosité
des émulsions et de leur tenue non newtonienne.

Les caractéristigues physigues de P'émuisif, son point de fusion, et
surtout son point de Kraft jouent également un réle considérable. Tous ces
facteurs ont, pour le praticien des émuisions, une trés grande impartance.
L'étude rhéologique d'une série d'émuisions peui permeitre de connajire
exactement le rGle qu'ifs peuvent jouer et de choisir fa meilleure formuie
possible.

Lorsque dans un appareil & écoulement {par exemple une coupe Ford
n® 4), on laisse écouler une certaine quantité de produit, la hauteur résiduelle
diminue donc ta force appliquée également.

31 on étudie un lquide non newlonien épais, et que I'on mesure e
poids des gouttes délivrées par I'extrémité inférieure de 'appareil, on peut
noter que le poids des gouttes diminue avec ie temps de coulage. Par
exempie, le temps de formation des gouttes augmente.

R ———

Temps écoulé Temps de formation Poids d'une goutte
en mn d’'une goutte en mg
1 1 par secande 107.3
6 1 toutes les 2 secondes 979
15 1 toutes les 3 secondes 89,6
20 1 toutes fes 6 secondes 89,6
25 1 toutes les 10 secondes 83,26

B T e e S m—————————

Cette diminution provieni d'une couche adhérentg a éa.surface, et qui
est de mobilité réduite, et qui diminue donc le diamétre utife.

La comparaison enire une préparation fluide qui ne donnel qu'une
couche trés faible et une préparation épaisse, ne peut donc se faire avec
ce type d'appareil. -
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M. Etter. — Jai une question sur la technique employée pour la
mesure des gouttelettes. Faites-vous cette mesure avec un microscope avec
un oculaire micrométrigue, ou utilisez-vous un de ces nouveaux appareiis
automatiques ?

M. Rimlinger. — Ces mesures ont été faites au microscope ainst qu’avec
une technigue photographique trés simple.

M. Etter. — Que pensez-vous de la technigue préconisée par certains
pour mesurer le diamétre des gouttes 7 Hs préconisent la dilution de "émul-
sion par exemple dans une solution de gélatine. Personnellement une telle
technigue me parait suspecte.

; M. Rim!{nger. — Lorsque t'on désire mesurer un diamétre de goutie
d’'une émulsion, la mesure periurbe souvent Vobjet mesuré. Ainsi, dans la

technigue microscopique, on peut avoir un écrasement des gouttes entre
la lame et ia lamelie,

Lorsgu'a HLB constant, on prépare une série d'émulsions, on peut
remarguer que le diamétre varie assez peu avec fa guantité d'eau utilisée.
On doit pouvoir diluer une émulsion 4 condition de ne pas attendre trop
longtemps, Par contre si on passe & une concentration inférieure a la
CMC de I'emuisif, on peut gravement perturber {'émulsion, puisqu’en dessous
de fa CMC, aucune émuision n’est possible. Tout dépend alars de la
cingtigue de départ de Fémulsif et de [a maniére dont il est fixé a Vinterface.

Je fais donc des réserves sur la technique de dilution. Mais certains
auteurs americains ont fait des travaux avec le Coulter-Counter, qui sem-
blent donner des chiffres raisonnables. J'ai pu pour quelgues émuisions,
employer la méthode micrascopique et fa méthode au Coulter-Caunter, les
chiffres cbtenus étaient en accord & 20 %,

M. Doligue. — Pouvez-vous faire une émutsion a4 un certain taux et une
autre a un taux different ?

M. Rimiinger. — Si on opére avec des taux de dilution {rés différents
c'est difficile. D’autant plus gue des faux équilibres peuveni se produire,
Ainsi, }'ai pu constater le phénomeéne suivant : On prépare une émulsion
au laboratoire et en semi-industriel. On obtient un diamétre donné et une
viscosité qui perme! un usage agréable,

Dans le temps le diamétre diminue, la surface développée augmente,
et la viscosité chuie. On peut donc dans un certain cas, obtenir une diminution
spontanée du diameétre des gouttes d'une émulsion, si 'émuision obienue
est en état de déséquilibre avec ia fonclion tiers solvanie de I'émulsif a
la temperature ordinaire.

Un participant. — Vous nous avez parlé de 'HLB optimal. Est-ce que
vous l'avez déterminé en étudiant la relation qu’il pourrait y avoir enire
FHLB et la viscosité ?

M. Rimlinger. — La seule mesure qui m'a servi a déterminer I'HLB
optimal est la mesure du diamétre des gouties. La mesure de la viscosite
a été une preuve supplémentaire, mais n'a pas été le critére de base.

Un participant, - Est-ce que vous avez fait varier 'HLB en utilisant
de nombreux émuisifs ou simplement par mélange de deux émuisifs ?

M. Rimiinger. — Le probtéme principal que l'on rencontre en émuiso-
logie est le manque de corps de reférence. Pour débuter nas études, nous
avons ufllisé comme émulsif de référence les alcools cétyliques POE et
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comme phase huile une phase de paraffine (Primol 342). Nous avons ensujte
par la méthode a I'émulsion optimate, étendu cette éude aux autres émulsifs.
Ce qui nous a permis de vérifier la linéarité de I'HLB.

M. Defonca. — A partir du moment ol vous essayez de mélanger un
émulsif anionique et cationique, c'est terming, les propriétés de ces deux
émulsifs ne peuvent étre considérées comme additives, je crois gque nous
sommes d'accord ?

M. Rimlinger. — Employés seuls, les émulsifs ioniques sont des corps
trés hydrophyles. La charge qu'ils porient et qui assure leur hydratation
Jeur confére une hydrophylie puissante. On peut quelquefois se demander
si nous avons a faire encore a des emulsifs. il est souvent trés difficite par
mélange, 4 les amener & un HLB de 8-9, car il en faut peu.

Bien souvent, lorsqu’ils sont employés dans les cires auto-émuisionnabies,
ils conduisent & des dispersions et non & des émulsions.

M. Delonca. — Avez-vous travaillé en phase continue hujleuse ? Ce
serait certainement plus intéressant encore,

M. Rimiinger. — Je compte traiter cette guestion en janvier.

Un participant. — J'ai travaillé en phase huileuse, mais c'est trop 1ot
pour en parler. Je voudrais savoir, si certains émulsifs ont un HLB, mettons
de 407 Or I'HLB par définition du moins, c’est le 1/5 d'un pourcentage.

M. Rimlinger. — La notation HLB définie par Griffin, a deux postuiats
de base :

— Le premier est que l'on peut comparer I'hydrophylie d'un émulsif
queiconque aux émulsifs non ioniques.

— Le deuxieme est que 'HLE a une base pondérale et correspond
au 1/5 en poids de fonction hydrophyle d'une molécule.

On peut admettre le premier postulat de Griffin, et non le second.

C'est ce que Davies et Rimiinger ont fait. Pour ces deux auteurs, 'HLB
est une fonction additive et ne correspond pas & un pourcentage,

De toute fagon, méme si on emploie la base pondérale, on peut dire
qu'un émuisif d’'HLB 40, peut étre deux fois plus actif qu'un émulsif d’'HLB
20. C'est-a-dire que si vous avez besoin de 5 g d’'un émulsif de 20 dans un
mélange, vous n'aurez besocin que de 2,5 g d'un émulsit de 40.

Un participant. — La loi de 'additivité joue-i-elle pour ies anionigues ?

M. Rimlinger. — Dans {'absolu, oui. Mais on arrive 4 des corps trés
polaires, et il est queiquefois trés difficile de les employer car leur hydro-
phylie est telle qu'il n'en faut que des petites quantités qu'il est parfois
difficile d’absorber a la surface des gouttes.

M. Puisieux. — Je voudrais demander a M. Rimlinger, si le rhéogramme
est terminé ?

M. Rimlinger. — Le but poursuivi dans cette étude étail de voir les
rapports entre la structure de Pémulsion et la viscosité. Quant au rhéo-
gramme complet, je n'envisage pas de le faire.

M. Puisieux. — Nous, nous essayerons de le faire.

Un participant. — Vous nous avez dit que F'émulsion optimale corres-
pondait & une viscosité minimale. Cependant on constate quelquefois dans
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la pratigue, un phénoméne inverse. Lorsque 'on veut améliorer une emulsion,
si on I@ passe dans un homogénéisateur, par exempie un ALM, on stabilise
I'émulsion et on fa rend plus visqueuse.

M. Rimiinger, — 1l y a souvent confusion dans le terme émulsion.
'y a les émuisions vraies qui sont composées de liguide dispersé dans
un autre, et les dispersions qui sont une dispersion de salide dans un
tiquide. Assez souvent, ces derniers corps sont ameliorés par le broyage
gu'augmente leur viscosité.

De pius la matidre existe sous irois formes, solide, liquide, gazeuse.
On peut avoir des systémes iernaires décrits comme émuisions, ol on
trouve des phases solides liquides gazeuses ensemble,

M. Mahler. — Je voudrals ajouter autre chose qui peut arriver. Dans la
plupart des émuisions, vous &ies en présence de particules, d'un empilement
de particules. Vous aliez avoir un produit qui est un empilement plus ou
moins sphéroide, ici vous avez un solide gei, vous allez le passer a "ALM,
cela va diminuer ou déiruire les particules de gel ; dans ceiui-ia vous avez
une dureté D' et une dureté D7, Vous trouvez irés fréguemment D2 supérieur
a DL 8i vous mettez des particules d’huile dans la dispersion il y aura aussi
des diminutions de la dureté. Si vous travaillez avec un pseudo gel vous
trouvez ce phenoméne également.

M. Rimiinger. — A condition de ne pas dépasser une valeur, car on
peut détruire une viscosité,

M. Barer. — Est-ce que vous avez entendu parler des émulsions qui
se font sans rien, uniqguement avec de {'eau et de !huile ?

M. Rimlinger. — Etant donné l'augmentation de surface que crée la
division mécanique des gouttes et que accroissement de I'énergie super-
ficielle est égale a la tension interfaciaie multipliée par augmentation de
superficie, lorsque l'on cesse Fagitation, on récupére cette énergie super-
ficiefle. Donc la coalescence est inévitable.

M. Barer. — La surface active presse la charge élecirique enire les
maiécules, I'huile d’un coté, 'eau de t'autre. A ce moment efle peut former
un corps semi uni, parce que ce n'est pas 100 %. Pourquoi ne pas arriver
avec {'électricité ?

M. Rimlinger. - La stabilisation par les charges électriques est une
guestion trés importante.

Pendant longitemps on a disposé pour faire les émulsions, d’émulisifs
joniques. Par analogie avec ce qui se passe pour les dispersions, on a été
conduit & atiribuer a ia charge de ces émuisifs, la stabilité des émulsions.

L'utilisation des émulsifs non ioniques monire que Pon oblient des
émuisions stables ne portant pas de charges électriques. Personnellement,
je pense qu'it faut considérer non {a charge électrique, mais I'hydratation
gue cette charge permet d’obtenir. Dans beaucoup d'émulsions le remplace-
ment d'un émuisif non ionique hydrophyle par un émulsif électriquement
chargé, n'ameéliore pas la stabilité de I’émuision bien que le film interfacial
soit charge.

J'ai étudié tes émulsions par une théorie mixie, que nous avons exposée
ailleurs {(La France et ses Parfums), et qui nous conduirait trop loin d'exposer
ici, mais que l'on peut résumer ainsi

1° Le rdle de I'émulsif est d’augmenter les forces de solubilité.
2° De s'absorber a I'interface de maniére a former un film de propriétés
mécaniques maximum.
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M. Doligue. — Je crois qu'tl faut remercier M. Rimlinger, et vous
demander de nous exptimer vos désiderata. Nous voudrions que les uns
ef les autres vous nous disiez ce que vous pensez de ces échanges et
comment nous poutrions envisagez des &changes ultérieurs.

M. Gattefossé vous remercie détre venus nombreux & ce collogue.
M, Etter qui a été obligé de partir vous exprime la méme satisfaction, nous
avons tenu aujourd’hui gueiques heures de réunton qui nous ont enrichis.
# y a chez les universitaires, comme M. Etier et moi-méme, des béofiens
qui au contact de ces Messieurs qui ont bien voulu parler ont eu des
occasions de s’enrichir.

Mais vous-mémes, Messieurs, est-ce qu'aujourd’hui vous avez {impres-
sion d'avoir trouvé non seulement un plaisir mais un intérét, un inférét
iechnique a4 ce genre de réunion ? Désirez-vous que ce genre de réunion
ait lieu ? A guelle cadence ? Est-ce que la formule qu'on vous a préseniée
aujourd’hui, c’est-a-dire dans une matinee quelgues exposés generaux {rés
simples suivis de discussion sur des points particuliers vous convient ou
au contraire est-ce gue vous almeriez mieux choisir vous-mémes le theme
général d’une prochaine réunion, disons dans deux ans, auquel cas vous
avez le temps de réfiéchir 7 Essayez de nous dire ce que vous aimeriez
que 'on mette au programme, une question particuliere ou plusieurs guestions
générales. Dites-nous quel est votre désir de maniére 4 ce que les univer-
sitaires qui sont au milieu de vous aient le temps de penser & ces choses
dans tesguelles vous baignez ious les jours.

Qu'est-ce que vous en pensez ?

M. Barer. — Un sujet intéressant pour tout le monde, pourrait étre
si vous étes d’accord pour une prochaine réunion, fes guestions d'@muisions.
C'est tellement varié et tellement difficile, teliement vaste, qu'il y a toujours
guelque chose & discuter sur ce sujet. Je trouve gue plus on parle mains
on sait.

M. Dolique. — Yous aurez l'occasion de rencontrer M. Gattefosse ou
ses coliaborateurs, mais dites-leur, je vous en fail la demande, le plus 16t
possible quels sont vos désirs de manisre a ce que nous y réfiéchissions
en trés grand nombre.

Je vous remercie, Mesdames, Messieurs, de nous avoir prété une oreille
atientive. M. Gattefossé je pense est trés saiisfait de cette premiére tentative.
Ncus souhaitons revenir & Saint-Priest, voir s'instaurer une certaine continuite
dans cet effort. C'est un souhait que je fais pour la Société Gattefossé, nous
pensons retrouver une usine encore agrandie, des laboratoires agrandis avec
de irés jolis viscosiméires qui cofltent quelquefois irés cher, ou des péné-
trométres d’un modele particulier.

M. Gattefossé. — Je vous remercie.
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