N
N

N

HAL

open science

Relation entre propriétés rhéologiques et structure
microscopique de dispersions de particules d’argile dans

des dispersions de polymeres

Kaouther Ben Azouz

» To cite this version:

Kaouther Ben Azouz. Relation entre propriétés rhéologiques et structure microscopique de disper-
sions de particules d’argile dans des dispersions de polymeéres. Autre. Université de Haute Alsace -

Mulhouse, 2010. Francais. NNT: 2010MULH3194 . tel-00673467

HAL Id: tel-00673467
https://theses.hal.science/tel-00673467
Submitted on 23 Feb 2012

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00673467
https://hal.archives-ouvertes.fr

~

UNIVERSITE DE STRASBOURG

HAUTE-ALSACE

A

] i UNIVERSITE DE HAUTE ALSACE
Laboratoire de Physique et Mécanique Textile, EAC 7189 CNRS-UHA

UNIVERSITE DE STRASBOURG
Institut de Mécanique des Fluides et des Solides, CNRS-UDS

THESE

En vue de 'obtention du grade de
DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE HAUTE ALSACE

Discipline: Mécanique
par

Kaouther BEN AZOUZ AHMED

Relations entre propriétés rhéologiques et structure
microscopique de dispersions de particules d’argile
dans des solutions de polymeres

Soutenue publiquement le 09/11/2010

[URY
Rapporteur Albert MAGNIN Laboratoire de Rhéologie/U]JF - Grenoble
Rapporteur Yves HOLL ICS/ECPM/UDS- Strasboutg
Examinateur Basel HAIDAR IS2M/UHA Mulhouse
Directeur de thése Dominique DUPUIS LPMT/ENSISA/UHA-Mulhouse
Co Directeur de these  Karim BEKKOUR IMES/UDS- Strasbourg



REMERCIEMENTS

Cette these a été réalisée en codirection entre le laboratoire de Physique et Mécanique Textile (LPMT) de
[Ecole Nationale Supérieure d’Ingénieur Sud Alsace (ENSISA) — Université de Haute Alsace (UHA) et
CInstitut de Mécanique des Fluides et des Solides (IMFS) —Université de Strasbourg (UDS) dans le cadre

d’une allocation de recherche ministérielle.

Mes premiers remerciements vont d mes deux directeurs de these Mlle. Dominique Dupuis professeur a
(ENSISA et Mr. Karim Bekkour, Maitre de conférences HDR, a [UDS, qui ont été mes guides sur le

sentier de la recherche et m’ont toujours soutenu et encouragé durant la durée de ma these.

Je remercie également [ensemble des membres de mon jury qui ont accepté de juger ce travail. I s'agit de
Mr.Albert Magnin, directeur du laboratoire de rhéologie a ["Université Joseph Fourier, du Pr.Yves Holl
directeur de recherche au CNRS, a [Institut Charles Sadron (UDS) et de Mr. Bassel Haidar, Chargé de
Recherches CNRS HDR a [Institut de sciences des matériaux de Mulhouse (UHA).

Je remercie tout particulierement Mr. Bassel Haidar responsable d’équipe dynamique Moléculaire et
Renforcement, Mr. Arnauld PONCHE et Mme Marie-Paul HIRN pour leurs disponibilités et leur aide a

réaliser et interpréter les mesures physico-chimiques au sein de ['IS2M.

Je pense également a mon collegue Mr. Adel Benchabaane qui m’'a accompagné au début de ce travail et a
tous mes collegues de CIMFS et d ENSISA... qui, d’une maniére ou d une autre ont joué un réle certain

dans Caccomplissement de cette ceuvre.

Je dois associer d mes remerciements tous ceux qui ont pris part a nos discussions, mes amis, ainsi que

Censemble des membres des deux laboratoires.

I['y a des personnes de trés grande importance dans ma vie, qui m’accompagnent et qui me soutiennent tout
le temps. I[ s'agit de mes parents, mon époux et ma famille dont je ne pourrai mesurer leur apport dans

Caccomplissement de cette formation. Je vous remercie infiniment.

Pour tous ceux dont les noms ne figurent pas sur cette liste et qui m’ont soutenu d une maniére ou d une

autre sachent que leur apport n'a pas été vain. Je vous adresse tous mes sentiments de reconnaissance.



A mes chers parents et mon époux_ bien-aimé



Introduction

Introduction générale

Les mélanges polymeéres/argiles présentent un grand intérét en raison de leurs applications
¢tendues dans l'industrie qui ne cessent de croitre. Le polymere qui fait I'objet de ce travail est
le "carboxcymethyleellulose (CMC)" et l'argile est connue sous le nom de "bentonite" Par ailleurs,
l'ajout d'argile aux solutions de polymeres provoque une modification importante des
propriétés rhéologiques des fluides. En général, les lois de comportement de ces matériaux se
révelent complexes en raison de leur caractere rhéofluidifiant a seuil et de leur comportement
viscoélastique. La détermination des propriétés rhéologiques des dispersions CMC/Bentonite,
ainsi que la compréhension des interactions de nature microscopique et physicochimique de
ces systemes colloidaux sont des éléments primordiaux pour adapter la composition du fluide

aux conditions industrielles.

L’objectif principal de ce travail est de caractériser les propriétés rhéologiques des solutions de
polymere/argile, et d'apporter des explications quant aux effets de plusieurs parametres
externes tels que la température et le pH. Nous souhaitons par ce travail, apporter de

nouvelles informations concernant ces fluides complexes.
Notre travail, se compose principalement de cinqg chapitres :

Chapitre I : Généralités sur la rhéologi&e chapitre est dédié aux notions générales de
rhéologie. Dans un premier temps, nous nous intéresserons a la rhéologie des matériaux
fluides, notamment le comportement des fluides en écoulement de cisaillement permanent et
oscillatoire. En second lieu notre intérét se portera sur les dispositifs expérimentaux et les

différents problémes rencontrés en rhéologie expérimentale.

Chapitre II : Consacré a la rbéologie des solutions aquenses de CMC. 11 est composé de deux parties
principales: La premicre est une bibliographie sur le CMC. La deuxi¢me partie est dédiée a
l'é¢tude expérimentale des solutions aqueuses de CMC pour plusieurs concentrations et trois

masses molaires différentes.

Chapitre III: Ce chapitre décrit /a rhéologie des suspensions de bentonite. 11 est de méme composé
d’une partie bibliographie sur la bentonite et d’une deuxieme partie sur I'étude expérimentale

des suspensions de bentonite dans I'eau.
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L'étude et la compréhension des caractéristiques rhéologiques d'une part des solutions
aqueuses de CMC et d'autre part des suspensions de bentonite dans I'eau, facilitera par la suite

I'étude des mélanges CMC/Bentonite/eau.

Chapitre IV: Ce chapitre est une étude compléte de /a rhéologie des suspensions de bentonite dans les
solutions aquenses de CMC. On a gardé une seule concentration de bentonite et fait varier les
concentrations et les masses molaires de CMC. Cette étude sera complétée par une
visualisation microscopique et une étude physicochimique a travers des essais de BET, d'ATG
er de DRX, afin de comprendre l'origine microscopique du comportement rhéologique de

nos mélanges.

Chapitre V: S'il est de nos jours simple de trouver des travaux sur les mélanges CMC/argile, il
n'en est pas de méme pour ce qui de I'étude de l'effet de la température et du pH sur les
propriétés rhéologique de ces mélanges. Le dernier chapitre est consacté a /"étude de l'influence de
la température et du pH sur les propriétés rhéologiques des différents systémes, notamment des dispersions
de CMC/Bentonite.

Enfin en conclusion, nous rappellerons 'essentiel des résultats obtenus et nous proposerons

des perspectives de notre étude.

74
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Chapitre 1° Généralités sur la Rhéologie

Introduction

La rhéologie est la science des déformations et écoulements de la mati¢re, des
contraintes qui en résultent et des efforts qu'il faut appliquer pour les obtenir [1]. L'objet
de la rhéologie est de déterminer les contraintes et les déformations en chaque point
d’un milieu [2].

Son domaine d’application couvre 'ensemble des fluides complexes, tels que les
polymeres, les suspensions colloidales, les émulsions et les tensioactifs. Il est nécessaire

de connaitre le comportement de ces matieres pour leur mise en oeuvre.

Un



Chapitre 1° Généralités sur la Rhéologie

1. Rhéologie des solutions et suspensions

1.1 Ecoulement de cisaillement permanent

Dans un écoulement de cisaillement simple, le fluide est placé entre deux plans

paralléles distants de "e", dont 'un est en translation par rapport a 'autre (fig. 1.1).

Au nivean de la couche,

A Viluide = Vplague =V

1-0 V t /

x+che 4

Ay niveau de la couche,

Viluide = Vplaque =10

Figure 1.1: Schéma de I'écoulement de cisaillersemple

Pour schématiser I’écoulement, on pose les hypotheses suivantes:
L’écoulement est laminaire ; les couches de fluide glissent les unes sur les autres.
Le matériau est assimilé a une superposition de couches adjacentes, d’'une trés faible

épaisseut.

Considérons un élément de volume infinitésimal situé a I'instant t = 0 a une distance X
du plan fixe. A un instant # cet élément de volume aura parcouru la distance U(X,t) On

définit V la vitesse (m/s)

ou
V=— 1.1
ot )
La vitesse de cisaillement J (s') est définie par la relation suivante:
. _oV
y=— (1.2)
ox

Elle dépend de la vitesse de déplacement du plan mobile et de épaisseur "¢ ” cisaillée. Si

e est faible, il est possible d’atteindre des vitesses de cisaillement élevées, méme avec V
faible. D’autre part, la couche de matériau immédiatement en contact avec le plan fixe a
une vitesse nulle, et la couche en contact avec le plan mobile a une vitesse V : c’est

I’hypothéese de non-glissement a la paroi :
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1.2 Comportement Newtonien

Le comportement rhéologique des solutions et suspensions dépend largement de leur
concentration et de la nature de la matiere qui les constitue. Il peut varier d'un
comportement Newtonien a un comportement plus complexe.

Une solution ou une suspension est dite diluée si les particules sont suffisamment
¢loignées les unes des autres pour qu’on puisse négliger les interactions entre elles. Ces
particules suivent un mouvement indépendant décrit expérimentalement par Perrin [3]

et théoriquement par Einstein [4].

Viscosité de cisiallement

La viscosité est la grandeur la plus couramment utilisée pour décrire le comportement

d’un fluide. C’est une propriété intrinseque du matériau [5]. Le fluide est placé entre

deux plans paralleles d'aire S. Une force F est excercée sur le plan supérieut.

La contrainte tangentielle de cisaillement est7 :E. Le gradient de vitesse Jest donné

par\%w

T et y sont reliés par T =1y ourj(Pas)est la viscosité de cisaillement (loi de Newton).
Un fluide est dit Newtonien si sa viscosité dynamique « /]» est indépendante de la
contrainte appliquée et de la durée de cisaillement.

Quand le fluide est non-Newtonien, la viscosité n’est plus indépendante du taux de
cisaillement.

11 existe un grand nombre de fluides trés couramment utilisés qui ont un comportement
sous écoulement plus complexe. Dans le cas des suspensions d’argile, lorsque la
concentration en particules augmente, l'interaction particule — particule augmente. Les
particules s’organisent en agrégats, susceptibles de se déformer ou de s’orienter sous
Peffet des forces hydrodynamiques. La rhéologie permet de caractériser ces fluides et

d’en déduire des hypotheses de structuration.

1.3 Comportement non Newtonien

1.3.1 Comportements rhéofluidifiant et rhéoépaississant

Tres souvent, dans les solutions de polymere ou les suspensions, la viscosité diminue
quand le cisaillement auquel est soumis le fluide croit. Ce comportement est dit
rhéofluidifiant. Ce phénomene peut étre da, dans le cas des suspensions a 'orientation
des entités en suspension dans le sens de 'écoulement ou leur réorganisation sous leffet
du cisaillement. Dans le cas des solutions, cela peut étre da a un alignement de
molécules anisotropes dans le sens de I’écoulement ou a une destruction de structures

moléculaires [6]. Le rhéoépaississement est le comportement opposé a la
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rhéofluidification et correspond a une augmentation de la viscosité lorsque la contrainte
de cisaillement augmente.

Dans la plupart des cas connus, le comportement rhéoépaississant n’est observé que sur
une gamme limitée de taux de cisaillement. Le fluide possede également un

comportement rhéofluidifiant a des taux de cisaillement plus faibles.

1.3.2 Seuil d’écoulement

La contrainte appliquée doit dépasser une valeur critique7,, appelée contrainte seuil

pour que I’écoulement commence a se produire. De nombreux auteurs ont précisé cette

notion de contrainte seuil [7][8] [9][10].

1.3.3 Modeles rhéologiques

Le comportement rhéologique des fluides peut étre décrit par plusieurs modeles. Ces

modeles décrivent les comportements des fluides complexes a I'aide des fonctions 7()

. o~ ()
ou p(T) permettant de définir la viscosité non Newtonienne sous la forme: 77(y) = M
T
ou (1) =——
(1)

"Il est important de supposer que tout comportement rhéologique n’est stationnaire
qu’a Péchelle macroscopique puisqu’il résulte d’un équilibre dynamique entre au moins
deux processus antagonistes. L’un est responsable de la formation des structures, l'autre
de leur rupture. Il en est de méme pour le cas d’agrégation-désagrégation ou de
floculation-défloculation dans le cas des dispersions des particules, et méme
d’orientation-désorientation dans le cas des suspensions de fibres ou des systemes
macromoléculaires" [11].

Les modeles les plus couramment utilisés sont :

Modéles sans contrainte seuil

Oswald-de-Waelél925): c’est une loi de puissance, décrite par les relations :

r=ky" (1.3)

ou k représente la consistance du fluide et n I'indice de fluidification.
Cette loi décrit le cas des fluides a comportement indépendant du temps, qui peuvent

présenter un  comportement rhéofluidifiant ou  rhéoépaississant.  Lorsque

\\\\\
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n<1(rhéofluidification) 77 décroit quand J croit. Dans le cas contraire quand, n>1

(théoépaississement), /7 croit avec )/ . Pour n=1, on retrouve le fluide Newtonien.

Modele de Cros$1965) [12]: Ce modeéle, comme celui de Carreau-Yassuda [13],

tient compte des limites du comportement rhéologique [6] [13]. Aux faibles contraintes

de cisaillement, on observe généralement un comportement Newtonien, avec un plateau
de viscosité appelée viscosité a cisaillement nul et désignée par « /], » (Pa.s). Aux
cisaillements élevés, un deuxiecme plateau apparait et la viscosité est appelé viscosité a
cisaillement infini désignée par « /77, » (Pa.s).

Le modéle de Cross s’écrit :

n-n, _ 1
No =M. 1+(AY)"

(1.4)

ou A et n sont des constantes; A est un temps caractéristique de relaxation. 77, et 7,

sont les viscosités respectives a cisaillement nul et infini.

Modéles avec contrainte seuil
Les fluides a seuil sont des matériaux qui se comportent comme un solide si la
contrainte appliquée est inférieure a la contrainte seuil (7,). Au dela de cette contrainte

seuil, ils commencent a s’écouler.

Modéle de Herschel-Bulkley (192@)est décrit par la loi:

T =T, +tky" (1.5)

ou £ est la consistance du fluide et #» l'indice d’écoulement. Si n<1 le fluide est
rhéofluidifiant et si n>1 le fluide est rhéoépaississant

Modeéle de Binghar(il922) Ia représentation la plus simple d’un fluide a seuil est le

« modele de Bingham »

T=To+,Y (1.6)

ou /7, estla viscosité plastique.

La figure 1.2, représente les rhéogrammes (courbes T en fonction de” ) pour les

différents comportements usuels décrits ci-dessus.
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t (Pa)/

7 (s
Figure 1.2 : Lois de comportement rhéologique ussdlL4]

1.4 Viscoélasticité

Le caractére viscoélastique est un comportement non-Newtonien trés important et tres
fréquent dans les solutions de polymeéres. La réponse du fluide a une déformation
présente a la fois un aspect élastique (contrainte proportionnelle a la déformation) et un
aspect visqueux (contrainte proportionnelle a la vitesse de déformation).

Dans le premier cas, le temps caractéristique de la sollicitation est inférieur a un temps
caractéristique du matériau ; les composants élémentaires n’ont pas le temps de se
déformer de manicre importante et on observe une réponse élastique. Lorsque le temps
de sollicitation est plus grand que le temps caractéristique du matériau, la réponse est de
type visqueux

Dans ce paragraphe, les propriétés du fluide de Maxwell et du solide de Kelvin-Voigt
seront étudiées, puis nous expliciterons le modéle de comportement viscoélastique par
la caractérisation a 'aide de deux types d’essais : les essais en oscillation et les essais de

fluage.

1.4.1 Cisaillement oscillatoire

Dans un écoulement de cisaillement oscillatoire, on applique une déformation (ou une
contrainte) sinusoidale de pulsation w. On mesure une contrainte (ou une déformation)
elle-méme sinusoidale de pulsation w dans la mesure ou l'amplitude de la sollicitation est

faible. Si la déformation est de la forme :

Y=y, (1.7)

La réponse en contrainte s'écrit, dans le domaine linéraire
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r =r,e“? (1.8)

O étant l'angle de pette.

Le module de cisaillement complexe G* est défini par :

= Do g0 = GiG" (1.9)

*

G =L
y

A

Ona tand = E
Gl

G’ représente la partie réelle de G*. C’est le module de conservation et il caractérise la
réponse en phase avec la déformation. 1l est associé a la réponse élastique.
G”,est la partie imaginaire de G*, c’est le module de perte. Il est en quadrature de phase

avec la déformation et caractérise la réponse visqueuse.

*
La viscosité complexe 17 est définie par:

rty=n*y et
i(at+0)

_ Toeia

. _To®

—— =.iG* (1.10)
yolae lwy, 1w

n* s’écrit alors d'apres les équations (1.9) et (1.10) :

|:E

n* :E—igzn'—i/]" — w. (1.11)
o« @ w_ G
n'=—
w

Modele de Maxawell :

Le modcle de Maxwell représente un fluide viscoélastique et il est schématisé par un
ressort idéal de raideur Gy, et un amortisseur idéal de constante 7, montés en série pour
simuler le comportement élastique et la viscosité (fig. 1.3). L’amortisseur obéit a la loi de
Newton et le ressort a celle de Hooke (eq: 1.9). C'est-a-dire que la contrainte est reliée a

la déformation par I'équation :

r=G,y (1.12)
Les déformations et les vitesses s'ajoutent et les contraintes se conservent.

rt)=r.(t)=7,() :d_;/:di+%
yt) =y, (t) + y,(t) dt dt dt

:
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E, dt 7y
Eessort
GM

| —— I Piston

T
T,

a
Yo

\/

Figure 1.3 : Modele de Maxwell

Les modules G' et G", sont donnés par :

G _ o’
G 2
G“.A. 1+a‘;’2tr (1.14)
G, 1+ait?

Ou t,, le temps de relaxation est dédini par: t, = g—
M

La figure 1.4 représente G' et G" en fonction de o [15].

Gy

.
-

@ (51

1,

Figure 1.4: Comportement du fluide de Maxwell esaitiement harmonique

4

4
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(échelles logarithmiques)

A basses fréquences, le module de perte G” est largement plus élevé que le module de

conservation G’. Dans ce cas, le comportement visqueux est prédominant. De plus:

GU& etG'De.
Quand la fréquence augmente, G’ tend vers un plateau et G” décroit rapidement. Le
comportement élastique est prédominant.

1
Lorsque G’ = G”ona wt, =1 (donc t, =—)
(4]

r
Le modecle de Maxwell fait intervenir deux composants parfaits. Dans le cas réel, le
comportement des matériaux est différent. On peut différencier cinq régions spécifiques
(fig. 1.5) :

Lote : Lofie

Zone de : :
Zote " i . : . !
—_ . © transition ) caoutchoutigque ) supérieurs
o visqueuse | | :
v dTécoulement | : :
& i i :
- ! Zone
[ ! | owitreuse
o :
=i .
= i
=1 H =

log fréquence (Hz)

Figure 1.5: Les différentes régions du spectreoétastique des fluides non-Newtoniens

[16]

Zone visqueuse ou terminale : Pécoulement est visqueux G* < G”, G'0 & etG"0 .
Tous les matériaux possedent cette zone. Son apparition dépend du rhéometre qui peut
la détecter ou non, puisque les fréquences dans cette région sont tres faibles.

Zone de transition d’écoulement : elle est nommée ainsi car dans cette zone, les deux

modules sont du méme ordre de grandeur. Le point d’intersection des deux modules
(G” = G”) apparait souvent et dans le cas du modé¢le de Maxwell, il s’agit bien de la

fréquence critique o, = 1/t.

Le plateau ou la zone caoutchoutique : dans cette région, le comportement élastique
domine. Cette zone est marquée par un plateau de G', avec une légere augmentation
avec la fréquence. Le module de perte G" est toujours inférieur a G' et le rapport entre
les deux modules G'/G" peut atteindre 15. G" peut avoir un minimum et on peut

tracer une courbe approximative telle que:

=]

LY)

O
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nxG'dinG'
G'=—n——— (1.15)
2 dina
n d |n GI n 4 ' 2
Le terme dne représente la pente locale de la courbe G' (w) en coordonnées
logarithmiques.

Zone supérieure : c'est la zone du deuxieme point de croisement entre les deux modules

(G' = G"). La deuxiéme fréquence critique définit un deuxieme temps de relaxation. A
ce stade et aux fréquences élevées, G" est supérieur a G'.
Zone vitreuse : cette zone est caractérisée par une augmentation rapide du module de

perte G" qui devient dominant par rapport au module de conservation G'.

Modele de Kelvin-1"vigt -

Le modéle le plus simple pour caractériser un solide viscoélastique consiste a

additionner les contraintes d’origine élastique et les contraintes d’origine visqueuse:
r= Telast + Tvisq = Gy+,7y (116)
ou G est un module de cisaillement, J est la déformation et 7 la viscosité.

Le modele de Kelvin-Voigt est constitué d'un ressort de raideur G, et d'un amortisseur

de constante 7, montés en paralléle. Les déformations sont celles des éléments eux

I

mémes (fig. 1.0).

| — Piston

Fessort
G,

e

!

Figure 1.6 : Modele de solide viscoélastique devieY/oigt

Le comportement des systemes réels peut étre schématisé a 1'aide de deux modeles : le
mode¢le de Maxwell aux basses fréquences et le modele de Kelvin-Voigt aux fréquences

plus élevées (fig. 1.7). Dans les deux cas, on obtient le croisement entre le module

¢lastique et le module visqueux. Le temps de relaxation s'écrit t, =—= pour les deux

)t

rﬁﬁ
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modeles. Dans la zone intermédiaire, le comportement élastique prédomine et G'

présente un plateau, alors que G" présente un minimum.

Modele de Eelvin-Voigt

Iodéle de MMaxwell

- B W B

Plateau

17 croizement
M preizerment

b v

Figure 1.7 : G' et G" aux basses et hautes frégegneprésentés par les modeles de
Maxwell et Kelvin-Voigt, d'aprés Howard A. Barnés]

1.5 Fluage — Recouvrance

L’essai de fluage consiste a appliquer un échelon de contrainte d'amplitude 7 jau
matériau. La déformation qui en résulte, fonction du tempsp(t), est reliée 2 la

contrainte par la complaisance de fluage, notée J(t) par la relation suivante :

J(t) 0] (1.17)

TO
La déformation du matériau qui s'opere apres la suppression de la contrainte correspond
a la recouvrance.

. . . . . -1
La complaisance a la dimension inverse de celle de la contrainte (Pa ).

Pour le solide de Kelvin-Voigt, la fonction fluage s'exprime de la maniere suivante :

J :ix 1—expLGK) =J 1—exp@t) (1.18)
G Mk t,

K

"T=1/G,", est la complaisance élastique et t, est le temps de retard.

Pour le liquide de Maxwell, la fonction de fluage est :
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J(t):Gi+L:JO+L (1.19)

M ,7M ,7M

A des temps longs, le comportement est celui d'un fluide purement visqueux
(Newtonien) qui s'écoule. Lorsqu'une contrainte constante est appliquée a ce fluide, la
déformation croit linéairement avec le temps : le liquide s'écoule indéfiniment (fig.
1.8.b). Si la contrainte est ramenée a 0, la déformation demeure constante et égale a la
valeur qu'elle possédait a 'instant t,. La déformation est donc irrécupérable.

Dans le cas d'un solide parfaitement élastique, la déformation est proportionnelle a la
contrainte. Si celle-ci est supprimée, la déformation redevient instantanément nulle. On
dit que la déformation élastique est instantanée et récupérable (fig. 1.8.a).

Un matériau macromoléculaire présente des propriétés mécaniques situées entre ces
deux cas idéaux [17]. La figure 1.8.c présente un cas type de comportement
viscoélastique. La modélisation de la viscoélasticité est basée sur I’association des deux

modeles précédents.
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Figure 1.8: Comportement en fluage et recouvrareeatériaux

L’évolution de la déformation d'un matériau viscoélastique lors d'un essai de fluage

peut étre subdivisée en trois phases :
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0 déformation instantanée: cette grandeur est difficile a obtenir expérimentalement,
puisque la mesure peut étre influencée par des glissements ou par fracturation de
I'échantillon

0 déformation retardée

0 écoulement

De méme, la courbe de recouvrance (7 = 0) peut étre subdivisée en deux phases:

La recouvrance instantanée : elle est théoriquement égale a la complaisance instantanée.
La recouvrance retardée : elle est théoriquement égale a la complaisance retardée, si l'on
reste dans le domaine de 'élasticité linaire.

Dans la littérature, on utilise souvent le modele de Kelvin-Voigt généralisé [18] [19]. 11
est constitué de I'association en série d’un liquide de Maxwell et d’un certain nombre de
solides de Kelvin-Voigt. La fonction de fluage de cette association en série est égale a la

somme des fonctions de fluage des divers éléments, elle s’écrit sous la forme [13] :

M) =J +L+i3i(1—exp(;) (1.19)

M i=1 ri

"
i

Avec "t; = n, J", est le temps de retard de 11" solide de Kelvin-Voigt et n est le

nombre des solides de Kelvin-Voigt.

2. Rhéométrie, dispositifs expérimentaux

2.1 Introduction

Les rhéomeétres rotatifs sont classés en deux familles

0 rhéomeétres a déformation imposée

0 rhéomeétres a contrainte imposée
Ils peuvent étre équipés de plusicurs géométries d'écoulement: cone-plan, plan-plan,
cylindres coaxiaux.
Dans la présente étude, nous avons travaillé avec des rthéometres rotatifs, a contrainte
imposée, équipés d'une géométrie cone-plan (fig.1.9). Dans ce cas, lorsque l'angle o de
l'entrefer est petit (<4°), les rélations entre la vitesse angulaire de rotation Q et le
gradient de vitesse y d'une part, entre le couple M et la contrainte T d'autre part sont

donnée par :

y=1g (1.20)
a
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3
27IR®

r= M (1.21)

ou R est le rayon du cone (figs. 1.9 et 1.10).

Echantillon

Flan

v Entrefer

Figure 1.9 : Géométrie cone-plan

Les cones utilisés dans notre étude sont des cones tronqués (fig. 1.10)

Figure 1.10 : Zoom sur la géométrie du cone
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Dans ce paragraphe, nous allons décrire les théomeétres que nous avons utilisés pour la

caractérisation rhéologique de nos matériaux.

2.2 Rhéometre AR 2000 (TA Instrument)

C’est un rhéometre rotatif, a contrainte imposée. La géométrie choisie dans le présent
travail est le cone — plan. Il est équipé d’un dispositif a effet Peltier qui permet le

controle de la température.

Les spécifications techniques du rhéometre sont :

couple : 10*2 200 mN.m

force normale : 51072 50 N

vitesse de rotation (CS) : 10° 2 300 rad.s’'
vitesse de rotation (CR) : 10 a 300 rad.s™
fréquence d’oscillation : 7.5 107 4 628 rad.s’'

résolution angulaire : 0.04 urad

O O O O 0O o o

contréle de la température : Module Peltier : -20 2 200 °C

Le couple de cisaillement est imposé sur I’axe de la géométrie de mesure et transmis a
I’échantillon qui répond en s’écoulant et entraine la rotation du dispositif. La vitesse de
rotation est mesurée.

Le choix de la géométrie de mesure dépend du rapport entre la dimension moyenne de
Pentrefer et le diametre des plus grosses particules. En pratique Pentrefer doitt étre
supérieur a, au moins, dix fois la taille des plus grosses particules en suspension [13].
Toutefois, cette condition peut ne pas étre suffisante et la nature du matériau a étudier

doit étre prise en compte.

2.3 Rhéoscope 1 (Thermo Haake)

Cet instrument est également a contrainte imposée et permet, en plus des mesures
rhéologiques, la visualisation au microscope du fluide sous cisaillement (fig. 1.11 et
1.12).

Les caractéristiques du Rhéoscope 1, sont les suivantes :

0 le couple est compris entre 1pN.m et 100 mN.m

0 les fréquences d’oscillations entre 10 et 700 Hz.

Q
©®

o

/
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0 le capteur de vitesse dispose d’'une gamme de sensibilité comprise entre 0.025 et
200 min’".

Figure 1.11: Rhéoscope 1 (équipé d'une camera)

Les caractéristiques du systeme optique sont :

microscope : position ajustée par le logiciel

objectif : grossissement x 20

caméra : CCD Noir et Blanc, 1 /3", 659x494 pixel

(0]
(0]
0 source lumineuse : 150 W, 12 V| longueur d’onde : 380-750 nm (lumiére blanche)
(0]
0 grossissement global : 850 fois sur un écran 17 pouces

e
o n -
’_;J Cine tronque

plan
S} \
R SN Caméra CCD

Figure 1.12: Schéma du Rhéoscope 1, [16]

i
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2.4 Homogénéité de 1'écoulement

Les mesures rhéologiques dépendent de la connaissance du gradient de vitesse y du
fluide. Dans le cas des géométries plan — plan (fig. 1.13.a), la vitesse est nulle a
proximité de I’axe central et maximale a la périphérie. Le cisaillement n’est donc pas
homogene dans tout Pentrefer. Dans le cas des fluides a seuil, aux faibles vitesses de
rotation, une partie de I’échantillon peut ne pas étre cisaillée au début. Une zone de
faible cisaillement peut se développer au voisinage de I'axe de rotation et du plan fixe
(tig. 1.13.b). Par conséquent, le rhéogramme obtenu devra étre étudié avec soin afin de
définir la gamme de vitesse pour laquelle la totalité du fluide est cisaillée [20].
w ‘,-" »
Plan mobile "\‘,_ -
Echanti]larxr
Plan ﬂxe\
3

-v_
» T

b | lihre
- M
— - - Faible | Forte

Figure 1.13: (a) Géométrie plans paralléles; (begse de cisaillement inhomogéne [20]

Dans le cas des cylindres coaxiaux, lorsque la hauteur des cylindres est grande devant les
dimensions de l'entrefer, cette géométrie présente I'avantage d’une bonne sensibilité de
mesure et d’un gradient de vitesse qui n’évolue pas beaucoup dans Dentrefer.
Cependant, le cisaillement interne varie en fonction de la distance par rapport a I'axe
central. Des bandes de cisaillement peuvent apparaitre longitudinalement sous leffet de
la vitesse de cisaillement (fig. 1.14) ou horizontalement sous l'effet de la sédimentation
[21]. Le gradient de vitesse calculé par le rhéometre n’intégre pas cette localisation du

cisaillement [20].
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Contrainte de cisaillement
£
E b
,

Witesse de cisaillement
Figure 1.14: Bande de cisaillement coexistant a mnéene contrainte de cisaillement,
dans la direction du gradient de vitesse, danskedes cylindres coaxiaux [21]

Quelle que soit la géométrie utilisée, des instabilités de mesures apparaissent lors des
essais rhéologiques. Ceci se manifeste par un changement de pente du rhéogramme qui

pourrait faire penser a une augmentation de la viscosité.

2.5 Evaporation

On rencontre le probleme de I’évaporation essentiellement dans le cas des solutions ou
dispersions basées sur I’eau et les solvants volatils.

Lorsque Déchantillon est en contact direct avec l'atmosphere, il est affecté par
Iévaporation en fonction de la température environnante, de la pression et de
I’hygrométrie de I’air ambiant. Plus Pentrefer est large, plus la surface libre est grande.

Ce probleme peut conduire a une diminution du volume de DPéchantillon, surtout
lorsque les essais sont longs et la substance reste longemps exposée a I'air. Puisque
I’évaporation affecte I’eau qui est le solvant que nous utilisons, la concentration pourrait
augmenter, et ceci entrainera 'augmentation de la viscosité de I’échantillon [22]. Pour
cela, les essais ont été effectués en milieu saturé en vapeur d’eau.

Les géométries dont nous disposons sont équipées de picge a solvant (fig. 1.15). De
plus, un couvercle anti-évaporation saturé en solvant est placé autour de la géométrie.

L’effet de l'évaporation peut ainsi étre réduit (fig. 1.15).
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Couvercle anti-
évaporation

Echantillon

Figure 1.15: Techniques de diminution de I'évapionat

Dans le cas d’une géométrie a cylindres coaxiaux, le dép6t d’un film d'huile tres peu
visqueuse a la surface de I’échantillon peut également étre utilisé afin de limiter
Iévaporation. Cependant, cette technique peut altérer les propriétés des suspensions

argileuses [23].

2.6 Hétérogénéité du fluide
Plusieurs types d’hétérogénéités peuvent se produire. Pour les suspensions peu
concentrées, la sédimentation des particules peut conduire a la formation d’une couche
de densité plus faible dans laquelle se concentre le cisaillement. II se crée alors une
bande de cisaillement différencié. Lors de la mise en place des suspensions pateuses, une
attention particuliere doit étre portée afin de ne pas piéger des bulles d’air dans entrefer
[24]. Afin d’augmenter P’homogénéité du fluide, un pré-cisaillement a été appliqué, avant

chaque essai rhéologique.

2.7 Glissement

Les surfaces des géométries de mesure sont en général lisses. Le contact de ces surfaces
avec le matériau peut provoquer un glissement aux parois plus ou moins important. Ce
phénomeéne se produit en fonction de la viscosité du matériau et de la vitesse de rotation
de la partie mobile. II résulte du cisaillement une fine couche du fluide pres des parois.

Ce probleme peut provoquer des erreurs dans les mesures et les interprétations des
résultats, en particulier pour ’étude des fluides a seuil avec un rhéomeétre a contrainte
imposée [25][26]. Dans le cas des suspensions, le glissement peut étre favorisé par la
migration des particules et la décroissance de la concentration pres de la paroi lisse. Ce
phénomene est dénommé « effet sigma » et a été abordé par plusieurs auteurs [27] [28]
[29]. Pour remédier au probléme du glissement, on peut coller sur les surfaces du cone
et du plan un papier de verre rugueux. On peut aussi utiliser des corps de mesure striés.

Le glissement peut étre corrigé également par des modeles [26][30][31].
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Le phénomeéne de glissement se produit souvent lors de I’étude rhéologique des fluides
et ce, avec toutes les géométries de mesures. Il se produit surtout lors de I’étude des
suspensions gélives a forte cohésion, ’échantillon restant pris en masse dans 'entrefer,
une mince bande de cisaillement apparait alors a proximité de I'outil [25]. Dans notre
cas, les courbes d'écoulement obtenues avec des géométries cone-plan dont les surfaces
ont été recouvertes de papier verre et celles etablies avec la géométrie lisse sont ne sont

pas tres différentes aux gradients de vitesse élévés (fig. 1.16).

100

Contrainte de cisiallement (Pa)
[
o

—LCMC 1HV +B5
—RCMC 1HV +B5

l L L \\\\\\} L L \\\\\\} L L \\\\\\}
0,1 1 10 100 1000

Vitesse de cisaillement (1/s)

Figure 1.16: Courbes d'écoulement de CMC1HVB5¢ckfées avec des géométries de
mesures lisses (L) et rugueuses (R)

2.8 Effet inertiel

Lors des mesures expérimentales des propriétés rhéologiques d’un matériau, des effets
dus a l'inertie du fluide et/ou de l'instrument peuvent perturber les mesures. L’inertie de
Pappareil est liée a la mise en mouvement de 'ensemble de la partie mécanique mobile
du dispositif expérimental, alors que I'inertie du fluide est associée au temps nécessaire

pour que 'écoulement soit établi dans la géométrie de mesure [32].

Inertie du fluide

L’inertie du fluide traduit la mise en mouvement du liquide dans la géométrie de mesure
L’étude des matériaux peu visqueux doit étre réalisée en géométrie de tres faible
entrefer, ce qui élargit la gamme de sensibilité de 'appareillage en terme de gradient de

vitesse [32].
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Inertie de I’appareil

Les rhéometres rotatifs a contrainte ou a vitesse imposées rencontrent des problemes
d’inertie de la partie mobile au début des tests de cisaillement. Dans notre cas pour le
rhéometre AR 2000 et le Rhéoscope 1, c’est la contrainte de cisaillement qui est
commandée. La prise en compte de cette inertie par les constructeurs est gérée de fagon
différente en fonction du type de moteur. Dans le cas de rhéometres a couple imposé
(contrainte imposée), les effets d’inertie peuvent étre corrigés a partir de la mesure
effectuée [33] [34] [35].

Lors de la variation rapide de la contrainte de cisaillement, le couple lié a I'inertie de
I'appareil peut conduire a des erreurs de mesure. Ces erreurs sont dues a un retard dans
la réponse de loutil aux sollicitations lors de la montée ou de la descente en contrainte.
Dong, la contrainte réelle doit étre la soustraction de la contrainte affichée par I'appareil
et le terme lié a I'inertie [33] [35].

D’apres Baravian, [32], les deux temps inertiels de la mise en mouvement du fluide et de
la mise en mouvement de la partie mobile de I'appareil ont des propriétés physiques
communes. En effet, ils sont tous deux inversement proportionnels a la viscosité et
augmentent avec entrefer de mesure. Les temps inertiels sont d’autant plus courts que
la viscosité du fluide est élevée et que I'entrefer de mesure est petit.

11 est dans tous les cas préférable de ne pas avoir a corriger les effets d’inertie et que leur
influence sur la mesure expérimentale soit donc négligeable (ce qui revient a négliger les
effets d’inertie de l'appareil). Les propriétés de la géométrie idéale sont une faible inertie
(petit diametre) et un entrefer étroit. Cependant, ce choix n’est pas indépendant du
matériau testé et des temps caractéristiques a mesurer [32].

Pour éliminer ce type d’erreurs, il suffit de bien choisir son protocole de mesure en
évitant les grandes accélérations et décélérations [22]. Nous avons opté pour cette
deuxiéme solution en utilisant des rampes de montée et de descente en contrainte de
longue durée.

Dans la pratique, pour les rhéometres dont nous disposons, en plus de la technique des
rampes de longue durée, nous avons activé au niveau du logiciel pilote I'option

"correction d’inertie".

2.9 Autres techniques de mesure en rhéometrie

Notre étude porte essentiellement sur des essais de rhéométrie rotative, associés a la
visualisation microscopique en cisaillement. Par ailleurs, d’autres types de rhéometres
sont en expansion comme par exemple la rthéométrie par IRM (Imagerie par Résonance
Magnétique). Cette technique permet d’obtenir des informations locales sans perturber
I'écoulement [36]. Cette technique a permis d’obtenir des renseignements avec des

géométries tres complexes, [24].
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La technique IRM permet de voir qualitativement la déformation des lignes
transversales sous cisaillement. La figure 1.17 représente les déformations tangentielles
qui apparaissent dans un fluide confiné entre deux cylindres coaxiaux (plan de coupe
horizontal). Le cisaillement est localisé dans une région proche du cylindre intérieur,

alors que le fluide n’est pas déformé a proximité du cylindre extérieur [20].

Figure 1.17: Technique IRM d’imagerie zébrée, agydie a un fluide confiné entre deux
cylindres coaxiaux [37]

L’analyse par corrélation d’images de la vitesse de déplacement des particules (PIV,
Particle Image Velocimetry) permet d’obtenir le champ de vitesse dans une suspension
transparente [30]. Pour cela, une nappe laser traverse le fluide en écoulement et une
caméra enregistre les déplacements de traceurs fluorescents. Les suspensions étudiées
par cette technique sont essentiellement des suspensions de laponite enrichie de
microbilles de verre ou des suspensions de sphéres en acrylique dans une huile [38].
Jarny et al [39], montrent que I’évolution du gradient de vitesse entre les deux plans

paralléles meéne a la formation d’un cone non cisaillé au sein du fluide (fig : 1.18).

i
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Figure 1.18: Représentation schématique de I'h@énéité d’écoulement entre les deux
disques. (c): Evolution des profils de vitessegéatielles au cours du temps lors d'un
passage de 40 a 2 rpm, pour 3 plans horizontausesiude I'entrefer [39]

Ces études montrent Phétérogénéité du cisaillement dans I'entrefer, due a la localisation
de I’écoulement.
Quelle que soit la géométrie utilisée, les instabilités apparaissent lorsque la viscosité du

fluide est faible et/ou la vitesse de rotation élevée.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons passé en revue les différents modeles rhéologiques
intervenant dans nos études, ainsi que les différents rhéometres et géométries utilisés.
Nous avons également exposé des généralités sur la rhéologie et les différents
problemes que l'on peut rencontrer en rhéologie expérimentale. Dans ce qui suit, nous
avons travaillé avec deux rhéometes a contrainte imposée: Le AR2000 (de TA
Instrument) et le Rhéoscope 1 (de ThermoHaake). Les géometries qui ont été utilisées

sont des cones-plans de différentes caractérisques selon nos besoins.

!



Références chapitre 1

[1]

[2]
[3]

[4]

[5]

6]

[7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Références chapitre 1:

Groupe Francais de Rhéologie., (1990pPictionnaire de rhéologie Groupe
francais de rhéologie, volume 56 p.

Persoz.B., (1969).L'a rhéologié¢, Monographie Masson et Cie.

Perrin J., (1910). Brownian movement and molecular realitytranslated by
Soddy. FRS. F, Taylor and Francis, London.

Einstein A., (1926)."Investigation on Theory of Brownian movementfethuen,
London.

Coussot P. et Grossiard J., (2002Eomprendre la rhéologie, de la circulation
du sang a la prise du bétbnEDP Science, 221p.

Barnes H.A., Hutton J.F. et Walters K., (1989An" introduction to rheology”
Elsevier Science Publishers, Amesterdam.

Barnes H.A, (1999). The yield stress-a review oxdvza pei'--everything flows?
Journal of Non-Newtonian Fluids Mechanics. 81, 113/3®.

Cheng D.C-H, (1985). Yield stress, a time dependant property and how to
measure it' Rheologica Acta, 25, 542-554.

Picard G., (2004). Hétérogénéité de I'écoulement du fluide a seuilpaghe
phénoménologique et modélisation élasto-plastiquerhése de doctorat.
Université de Paris VII. Denis-Dederot.

Schurz J., (1990).The yield stress — an ampirical realftyRheological Acta, 29.
170-171.

Quemada D., (2006). Modélisation rhéologique structurelle. Dispersions
concentrées et fluides complexXe<€dition Tec and Doc, 316p, Lavoisier.

Cross M.M., (1965). Rheology of Non-Newtonian Fluids. A new flow eqoiati
for pseudo-plastic systethslournal of Colloid Sciences, 20: 417-437.

Bird R.B., Armstrong R.C. et Hassager O., (1987hytamics of Polymeric
Liquids’ Wiley, New York.

Benchaabane A., (2006)'Etude du comportement rhéologiqgue de mélanges
argiles - polyméres. Effets de I'ajout de polymérdbhése de doctorat, Université
Louis Pasteur, Strasbourg

\\\\\\



Références chapitre 1

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Barnes H.A, (2000). A handbook of elementary rheoldgyinstitute of non-
Newtonian Fluid Mechanics, University of Wales.

Ponche A., (2003). Suspensions de particules dans des solutions dgnparie:
Rhéométrie et observations microscopiguEhese de doctorat de I'Université de
Haute Alsace, 136p.

Deterre R. et Froyer G., (1997)Introduction aux matériauypolymeres"”, Tec &
Doc Lavoisier.

Bekkour K. et Kherfellah N., (2002} Linear viscoelastic behavior of bentonite-
water suspensionsApplied.Rheology. 12, 234-240.

Duran J.D.G., Ramos-Tejad M.M., Arroyo F. J. et Galez-Caballero F., (2000).
"Rheological and electrokinetic properties of sogiu montmorillonite
suspensions"Journal of. Colloid Interface Science. 229, 107711

Paumier S., (2007). Facteur déterminant l'organisation et la rhéologigu
systeme argile-eau pour des suspensions de smecfiiteése de doctorat de
I'université de Poitiers, 205p.

Drapier J., (2004). Plateau de contrainte et bande de cisaillement dées
fluides complexé's these de doctorat, Université Paris 7.

Leyama M., (2001). Etude de I'’écoulement des suspensions de bentonitese
de doctorat de l'université Louis Pasteur, Strasiou

Jarny S., (2001).Caractérisation rhéologique des boues de foragehugirielles.

Influence de diverses pollutiohsRapport de master recherche. Université de

Poitiers, 85p.

Agemura C.K., Kauten R.J. et Mc Carthy KL., (1995Flow fields in straight
and tapered screw extruders using magnetic resoadnmaging, Journal of Food
Engineering, 25, 55-72.

Barnes H.A, (1995). A review of the slip (wall depletion) of polymerlibons,
emulsions and particle suspensions in viscometeétrs:cause, character, and
cure*, Journal of non-Newtonian Fluids Mechanics 5612251.

Bonifas J.L., (1998). "Contribution a I'étude de Vaéscosité de suspensions de
bentonite", Thése de doctorat de I'Université LoBessteur.

Quemada D., (1977).Rheology of concentrated disperse systems and rmimim
energy dissipation principleRheologica Acta 16, 82-94.

)|

W



Références chapitre 1

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Quemada D., (1978).Rheology of concentrated disperse systems |l. Aemnfat
non-newtonian shear viscosity in steady flowRheologica. Acta 17, 632-642.

Quemada D., (1978).Rheology of concentrated disperse systems, Ill. e&&n
features of the proposed non newtonian model. Caimpa with experimental
data” Rheologica. Acta 17, 643-653.

Van Olphen H., (1977).An introduction to clay colloid chemisttyJohn Wiley
and Sons, Inc New York.

Mooney M., (1931). Explicit Formulas for Slip and Fluidity Journal of
Rheology. 2, 210-222.

Baravian C., (2006). Effets inertiels en rhéométrie instationnaireRhéologie,
Vol. 9, 11-21.

Baravian C. et Quemada. D., (1998dfrrection of instrumental inertia effects
in controlled stress rheometlythe European Physical Journal, AP 2, 189-195.

Frank A.J.P., (1992).Importance of inertia for controlled stress rheomet’:
Theoretical and Applied Rheology, P. Moldenaers, KRunings, Eds, Elsevier,
Amsterdam.

Krieger 1., (1990). The role of instrument inertia in controlled-stress
rheometers, Journal of Rheololgy, 34, 471-483.

Callaghan P.T., (1991).Principles of nuclear magnetic resonance microscopy
Oxford University Press.

Coussot. P., (2005)')Rheometry of Pastes, Suspensions and Granularehials.
Applications in Industry and EnvironméntJohn Wiley and Sons, Inc., Hoboken,
New Jersey. 291 p.

Lenoble M., Snabre. P et Pouligny. B, (2006u$pension visqueuse d'une bande
modeéle : figure de localisation de I'écoulem®&rdacte du 41™ colloque annuel de
groupe francais de rhéologie, GFR 2006, CherboEkrgnce 18-20.

Jarny S., Monnet. P. et David L., (2006). "Rhéoreetiocale par vélocimétrie
laser". Congres Francophone de Technique Laser (¢ FlToulouse 19-22.

[CS)
)
&)



Chapitre 2 - Rhéologie des solutions aqueuses de CMC

Chapitre 2

Rhéologie des solutions

aqueuses de CMC

Introduction

I. Etude bibliographique

1. Le carboxymethylcellulose (CMC)
1.1 Utilisation du CMC
1.2 Carboxymethylation de la cellulose
1.3 Structure chimique, Na-CMC
1.4 Comportement de polyélectolyte

2. Solutions de polymeres
2.1 Introduction
2.2 Concentration critique
2.3 Détermination de la viscosité intrinseque

2.4 Cas des polyélectrolytes

3 Rhéologie des solutions de CMC
II. Etude expérimentale a 20°C

1. Préparations des échantillons

33
34
34
34
35
37
38

38
38
38
41
43

43

45

45

JU



Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

2. Détermination de la viscosité intrinseque 47
3. Etude rhéologique en cisaillement permanent 50

3.1 Comparaison entre pré-cisaillement a vitesse de cisaillement et

contrainte de cisaillement imposées 51
3.2 Viscosité des solutions de CMC HV 52
3.3 Viscosité des solutions de CMC MV 55
3.4 Viscosité des solutions de CMC LV 57
3.5 Influence du mode de sollicitation de 1’échantillon 60
4 Etude rhéologique en cisaillement oscillatoire 65
4.1 Balayage en contrainte : linéarité 66
4.2 Balayage en fréquence 72
4.3. Fluage et Recouvrance 76
Conclusion 81



Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

Introduction

Le carboxymethyl cellulose (CMC) est un dérivé de la cellulose naturelle, formé
apres sa réaction avec l'alkali et I'acide chloroacétique. Le CMC purifié est une
substance granulaire blanche grisatre, présentée en poudre non-toxique, inodore,
biodégradable. I ne favorise pas de réactions allergiques chez I'homme [1].
Contrairement a la cellulose, le CMC peut étre dissous en eau chaude ou froide
[2][3]. Le CMC est disponible a différents niveaux de viscosité [2]. Parmi les
propriétés les plus importantes qui le rendent utile dans plusieurs applications, est
la possibilité d'obtenir une grande viscosité a de basses concentrations, sa capacité
a agir en tant qu'épaississant, et en tant qu'agent tensio-actif [3]. Dans ce chapitre
nous allons nous intéresser de pres a I'étude bibliographique du CMC en premiére
partie, notamment ses différentes utilisations et sa rhéologie. La deuxiéme partie,
sera consacrée a l'étude expérimentale du CMC, a différentes masses molaires et

différentes concentrations.
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I. Etude bibliographique

1. Le carboxymethylcellulose (CMC)
1.1 Utilisation du CMC

Le CMC est tres utilisé dans I'industrie, y compris dans 'industrie textile, (comme
produit d'encollage) dans les émulsions de résine de peinture et les encres
d'imprimeries. Dans le domaine pétrolier en raison de son fort pouvoir de
rétention de l'eau, il est employé dans les boues de forage pour augmenter leur
stabilité et éviter le gonflement des couches atgileuses[4]. Dans l'industrie du
papier, le CMC agit également en tant que renforceur et augmente la rétention de
l'eau des mélanges d'enduit. I est choisi de préférence du fait de ses fortes
propriétés d'épaississant et d'agent stabilisant [3]. Le CMC est également rencontré
dans les détergents, les savons, les épaississants et d'autres produits de beauté dans
le domaine de la cosmétique. Dans l'industrie alimentaire, on l'ajoute comme
épaississant ou comme stabilisateur d'émulsion a certains produits tels que la
laiterie congelée, les préparations séches pour boissons, le glacage, les sirops et les
aliments cuits au four. Des catégories de grande pureté de CMC sont utilisées
comme additifs. Le CMC fonctionne comme agent pour prolonger la période
d'expiration des produits alimentaires. Le CMC est également employé dans les
applications pharmaceutiques, céramiques et d'autres utilisations biologiques qui

nécessitent des propriétés viscosifiantes [5][0] [7][8].
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Forage
pétrolier
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Figure 2.1: Différents domaines d'utilisation du CM

1.2 Carboxymethylation de cellulose

Les matieres renouvelables telles que le bois, les céréales etc. sont de plus en plus
importantes en raison de la demande globale de mati¢res premieres pour 'énergie.
Elles forment une solution de remplacement des énergies fossiles [9]. La cellulose
est la ressource renouvelable la plus abondante sur la terre. Elle est constituée a
partir de la photosynthése et produite a environ 10’ 2 10" tonnes par an et 5% de
tous les bois de construction abattus sont convertis en cellulose. A partir de cette
quantité, 5 millions de tonnes sont approximativement transformés en cellulose
épurée. La cellulose pure n'est soluble ni en eau froide ni en eau chaude a cause de
la liaison hydrogene intramoléculaire entre les groupes hydroxyles en position 3 et
les liaisons hydrogene intermoléculaires entre les 6 groupes hydroxiles et l'oxygene
[10].

Figure 2.2: Structure de la cellulose
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35% de la cellulose épurée sont convertis dont 10% en éthers de cellulose [9]. Ces
dérivés peuvent étre solubles dans I'eau et peuvent étre employés dans plusieurs
applications techniques [11][12]. Cependant, il est possible de réaliser différentes
propriétés des éthers de cellulose comme la capacité de rétention de l'eau, la
pseudoplasticité, la formation de film, l'activité de surface en variant leur structure
[13][14]. Cela les rend applicables a plusieurs domaines [15].

La conversion de la cellulose en dérivés s'effectue par modification chimique
simple. I est bien connu que la solubilit¢ des dérivés de la cellulose dépend
fortement non seulement du degré de substitution (Dg) mais également de la
distribution des substituants dans les unités de glucose et le long de la chaine de
cellulose.

Kotz et al [16] ont étudié la caractérisation des échantillons de CMC synthétisé du
point de vue des données macromoléculaires et électrochimiques.

Les procédures expérimentales de la carboxymethylisation sont représentées dans

la figure 2.3:
Cellulose
li solution amqueuse de NaOH
Mercensation
J,‘ Aride monochloroacéti que

Eeéacton avec les
Elactifs d'estérification

:

Meutralisation et lavage

)

Séchage au four

!

Carbozymethyl cellulosze

Figure 2.3: Processus expérimental de la carboxigiation

1.3 Structure chimique, Na-CMC

Le CMC a donc le squelette de la cellulose constituée d’un enchainement de
glucoses comme le montrent la figure 2.4. La présence sur chaque monomere
glucose de trois groupements hydroxyle, liée aux carbones C,, C; et C;, permet la

formation de ponts hydrogene entre les structures cellulosiques. Cette interaction
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entre les chaines linéaires de cellulose est a 'origine de I'insolubilité de ce polymere
naturel dans de nombreux solvants. Cette structure des interchaines est renforcée
par la rigidité du squelette et peut conduire a la formation de zones cristallines dans

la cellulose. Le taux de cristallinité varie suivant Porigine de la cellulose [6][17].

Figure 2.4: Structure de carboxymethylcellulose

1.4 Comportement de polyélectolyte

Nous nous limiterons ici au cas le plus simple concernant les polymeéres linéaires
flexibles, formés par la répétition d’'un méme motif.

Les polymeres en solution aqueuse sont tres variables. Ils ont été classés sous
différents catégories selon plusieurs parametres, tel que leurs structures et leurs
natures. Les polymeres peuvent ainsi étre d’origine naturelle (bactérienne, animale
ou végétale) ou synthétique, neutres ou chargés, flexibles ou rigides. Certains en
solution aqueuse, portent des charges positives ou négatives [17]. Une fois dissout
dans un solvant polaire comme l'eau, le polymere se dissocie, et on voit alors
apparaitre des charges sur son squelette et des contre ions en solution. La charge
est dépendante des groupements chimiques présents et du pH de la solution. Ces
ions agissent en solution les uns avec les autres par les forces électrostatiques. La

structure moléculaire de CMC de sodium est basée sur le P-(1*4)D

-glucopyranose
de cellulose. Les différentes préparations peuvent avoir différents degrés de
substitution, mais il est généralement de l'ordre de 0.6 a 0.95 par unité de
monomere. Quand le CMC se dissout dans I'eau, un processus électrolytique a lieu
pour dissocier une molécule du polymere en des cations de sodium et un anion de

polymere. Dans ce sens, le CMC est un polyélectrolyte [3].
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2. Solutions de polymeres

2.1 Introduction

Un polymeére peut étre défini comme, une macromolécule organique ou
inorganique, naturelle ou synthétique, constituée de l'enchainement répété d’un ou
de plusieurs types de motifs élémentaires, appelé monomere, dont la masse et la
longueur sont bien déterminées.

Le comportement hydrodynamique d’une solution de polymere dépend des
interactions polymere — solvant, et des interactions polymere — polymeére a partir
d’une certaine concentration critique. Les solutions aqueuses de CMC sont bien
décrites dans la littérature, notamment en termes de comportement rhéologique et
d’interaction CMC - solvant et également chaine — chaine [5][18][19][20][21]|22].
Nous rappelons ici quelques généralités sur les propriétés rhéologiques des

solutions de polymere.

2.2 Concentration critique

Les interactions entre les chaines, définissent les notions d’enchevétrement et de
régime de dilution. Dans le cas d’un polymere en solution, lorsqu’on augmente sa
concentration dans le solvant, les interactions de volume exclu entrainent une
répulsion des chalnes. Ces chalnes se rapprochent progressivement jusqu’a
atteindre une concentration critique de recouvrement, notée c*. Cette
concentration est appelée "concentration de recouvrement géométrique", elle
marque la limite entre deux domaines, semi-dilué, et dilué [23]. Dans le régime
semi-dilué, les chaines peuvent se toucher et s’enchevétrer pour former un réseau
transitoire. Le régime semi-dilué peut se diviser en deux sous régimes : "non
enchevétré" et "enchevetré" [24].

Lorsque la concentration en polumere c est inférieure a la concentration critique ou
de recouvrement géométrique (c < c*), chaque macromolécule est considérée
comme isolée et les interactions entre le polymere et le solvant sont
prépondérantes. Les interactions entre chaines polymeéres sont minimisées et la
macromolécule s’étend au maximum (fig. 2.5).

Lorsque les polymeres sont de méme nature, on observe des répulsions par effet
stérique. Les polymeres se repoussent et s’excluent mutuellement de 'espace qu’ils

remplissent. Dans le cas contraire, les interactions sont essentiellement attractives
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et les polymeres s’attirent mutuellement et s’attachent entres eux. Ces deux cas
d’inttraction sont dus au fait que certains polysaccharides qui s'organisent sous
forme d'un réseau transitoire dans lequel les liaisons intermoléculaires se forment
et se rompent en fonction du temps [15]. IIs se comportent comme des
¢paississants s’ils sont seuls et comme des gélifiants s’ils sont associés a un autre
type de polysaccharides [23].

Dans le cas ou la concentration du polymere est supérieure a la concentration
critique (¢ > c¥*) (fig. 2.5). Des enchevétrements de molécules apparaissent, et les

interactions polymere - polymere deviennent prédominantes.

S5H8Y

C=0C* Cu* C>LC"

Figure 2.5: Représentation schématique de la canagon critique de recouvrement

(c*), séparant les domaines diluées (c < c*) etisditnés (c > c*) [23].
Pour un systeme polymere — solvant donné, la concentration critique c* caractérise
un changement de régime. Cette concentration peut ¢étre déterminée
expérimentalement par I’étude de la vatiation de la viscosité spécifique n, a faible

taux de cisaillement, en fonction de la concentration de polymere[10] [22]:

=T Mo —pp g @)

sol

Ou 7, est la viscosité a cisaillement nul, 0, est la viscosité du solvant (eau) et 7, est
la viscosité relative (sans dimension). Un parametre, indépendamment de la qualité
du solvant, a été proposé pour décrire le changement de régime hydrodynamique.
11 s’agit du produit c[7], sans dimension, appelé "parametre de recouvrement” [10]

ou [n] est la viscosité intrinseque définie par :

”sp
o

7] =lim 2.2)

En pratique, la concentration critique de recouvrement est définie par une relation

du type : c*[n] = constante.
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c'l7]=1 2.3)

On définit une deuxi¢me concentration critique, c**, de transition entre le régime
semi-dilué et le régime concentré. Cette transition est importante d’un point de vue
rhéologique, dans la mesure ou l'existence d’enchevétrements confere a la solution
de polymere un comportement viscoélastique ainsi qu’un caractere rhéofluidifiant
marqué. D’une maniere générale, c** [n] est voisin de 10, soit c**/ c* = 10
[25]]26].

Pour des solutions aqueuses de xanthane, Rodd et al. (2000) [22] ont montré
Iexistence de ces deux concentrations critiques (c* et c**). Cela a été déja mis en
évidence auparavant par Southwick et al. (1981) [24] , en utilisant une technique de
diffusion de la lumiere.

D’apres Bouldin et al. (1988) [27], on peut présenter les différents états de
solutions de polymere, en fonction de la masse molaire et de la concentration, les
auteurs ont réparti les solutions polymeres en cinq états possibles (fig. 2.6)[10] :

0 solution diluée,

solution semi-diluée non enchevétrée,

0 solution semi diluée enchevétrée,
0 solution concentrée,
0 solution concentrée formant un réseau 3D
8 (c*[n]) ¢
10 T
Ve 2% semi-dilute
2 i g . neltwnrk
- = solution
10 - - :....‘_;'_;.i
5 06 semide N i
i concentrs
E ].E' 1 -1ia spduiin::n = \""’i_ hgeh;,lé#w
. . . solution
2 . 4 1
L4 2 i
= e v g emy)
) partic " c
1 0" | solution ' 1
b concentrated
% ! L 8 particle
3 i solution
IU ] ] T Il
-5 -4 3 2 -1 0
10 10 10 107 10 10
-1
c/[g:ml’)

Figure 2.6: Les états d’'une solution de polymerdosmetion de la masse molaire
et de la concentration [27].
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2.3 Détermination de la viscosité intrinseque

La viscosité intrinseque permet de déterminer la masse molaire moyenne selon la
loi de Mark-Houwink. L'équation qui définit la relation entre ces deux parametres
est la suivante:

[7]=km? 2.4)
ou M, est la masse molaire de la chaine du polymere; a et k sont les constantes de
Mark—Houwink et dépendent du couple solvant-polymere. Il existe des valeurs
spécifiques de ces constantes pour chacune des combinaisons, solvant - polymere.
Le principe de mesure de la viscosité intrinséque consiste a mesurer le temps de

passage du fluide entre deux reperes (a et b) d'un viscosimetre capillaire (fig. 2.7).

Figure 2.7 : Partie d'un viscosimetre capillaire

Le régime d’écoulement doit étre laminaire. Lle rayon du tube capillaire doit étre
choisi en fonction de la viscosité 7 du liquide étudié. La durée d'écoulement doit
étre supérieure a 100s ; dans le cas contraire, I'écoulement n’est plus laminaire. Il
faut changer de tube capillaire et donc choisir un autre viscosimetre. On considere
t est le temps de passage du polyméere dans le tube capillaire pour une

concentration donnée, et t, le temps de passage du solvant.

. . . . t
La mesure de t et t, permet d'obtenir la viscosité relative /7, =— et donc la
Ly
viscosité spécifique et la viscosité réduite.

Lorsque la dilution est suffisante, la viscosité réduite Mred st donnée par I'équation

de Huggins :
Mea = 7]+ k0] 25)

k;, est le coefficient de Huggins.

=
=
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_Inp,

Par ailleurs, la viscosité inhérente /77;,, =

est donnée par l'équation de

Kraemer :

T '”f * =K [ e+ ] 2.6)

k" est le coefficient de Kraemer, k'- k" doit étre égal a 0.5.
La détérmnation de [/7] consiste a porter /], €t /7;,, en fonction de c. Lorsque la

dilution est suffisante, on obtient deux droites dont l'ordonnée a l'origine est

[7]1281.
Minn
mn !
redl | 7 R
mi=__ K [P

concentration

Figure 2.8 : Extrapolation de viscosité intrinsecueartir de viscosités réduite et
inhérente

2.4 Cas des polyélectrolytes

Généralement, les études des polyélectrolytes s'effectuent en présence d'un
électrolyte de faible masse molaire tel que le NaCl. Le sel protege les polyions de
l'expansion moléculaire. En I'absence du sel, les courbes représentant les viscosités
réduites et inhérentes, peuvent ne pas avoir la forme d'une droite et I'extrapolation

a concentration nulle peut ne pas étre possible.

3. Rhéologie des solutions de CMC

De nombreux travaux traitent des propriétés rhéologiques des solutions aqueuses
de CMC.

20
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La mesure de la viscosité réduite en focntion de la concentration met en évidence

. . . 7 o
son caractére de polyélectrolyte avec une augmentation de — lorsque la dilution
c

augmente. La viscosité intrinseque peut ¢tre mesurée en présence de sel [29] [30] et
en présence de NaOH [31]

Il a en outre été montré que la viscosité intrinseque décroit lorsque le gradient de
vitesse augmente [29] [30].

Lorsque la concentration augmente, les solutions de CMC présentent un
comprtement rhéofluidifiant, viscoélastique et sont analogues a un gel lorsque
c>c** [5].

Xiao et al. [3] montrent l'influence de différents sels sur la rhéologie de solutions
aqueuses de Na-CMC et discutent la méthode de préparation des solutions. La
concentration varie jusqu'a 5%. Le comportement rhéofluidifiant est modélisé par
I'équation de Cross simplifiée (/7,, — O).

Edali et al. [32] considérent des solutions de Na-CMC/eau, de 5 a 8%. Leur étude
porte essentiellement sur la viscoélasticité abordée de plusieurs manicres: réponse a

un échelon de , fluage — recouvrance, mesures de G' et G". En particulier, on

observe des temps de réponse en contrainte pouvant dépasser 100s pour des
échelons de y de 0.152 0.5,

Par ailleurs, les échantillons présentent de la thixotropie, d'autant plus marquée que
la concentration est plus elevée.

Abdelrahim et al. [33] ont examiné les effets de la concentration (0.5 a 2%) et de la
température (30 a 90°C). Les mesures sont effectuées a l'aide d'un rhéometre
rotatif Haake RV20. Les résultats sont modélisées a l'aide d'une loi de puisssance
dont les parametres sont analysés en fonction de la température. Ghannam et
Esmail et al. [7] ont effectué une étude rhéologique complete, dans la gamme 1-
5%.

Le comprtement non Newtonien est de plus en plus marqué lorsque la
concentration augmente. Les fluides sont rhéofluidifiants, thixotropes et
viscoéléstiques.

Une importante étude (Classen et Kuliche [34]) concernant différents dérivés
cellulosiques en solution dans 'eau fait le point sur la détermination de la viscosité
intrinseque, le comportement non Newtonien et les propriétés rhéologiques en
relation avec la conformation des chaines et les possibilités d'associations.

Des ¢études portent également sur des mélanges de CMC avec d'autres
polysaccharides ou sur des modifications a apporter a la chaine de CMC de
maniére a obtenir des propriétés analogues a celle d'une solutions de Xanthane

[35], mais cela sort du cadre de notre étude.
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Enfin et, bien qu'll soit largement utilisé dans les suspensions d'argile on releve
dans la litérrature assez peu de documents consacrés a l'influence du CMC sur les

propriétés rhéologiques des supensions d'argile [17] [30]
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II. Etude expérimentale a 20°C

1. Préparations des échantillons

Le CMC utilisé est fourni par prolabo VWR. La quantitié de poudre de CMC
souhaitée, est dissoute dans 100g d'eau déminéralisée, et agitée pendant 24h, a
l'aide d'agitateurs magnétiques.

Trois CMC sont utilisés, correspondant a trois gammes de viscosité et nommés

respectivement LV, MV et HV. Le fabricant donne les indications suivantes:

CMC HV

Carboxymethylcellulose sodium salt  (high viscosity) 500g
VWR International Itd / BDH - GPR™

Viscosity of 1% aqueous solution at 20°C : 1500 to 2500 cp
Loss on draying at 110°C : Not more than 10%

CMC MV

Carboxymethylcellulose sodium salt  (1Kg)

VWR prolabo / BDH

Viscosité a 25°C:  (C = 2/ H20) (sps) ... 300 — 700
H20O ... Max 8%

CMC LV

Carboxymethylcellulose sodium salt  (low viscosity) 500g
VWR International Ltd

Viscosité 1% solution dans l'eau a 20°C : 30 — 70 mPa
Perte par sechage 2 110°C < 10%

PH-Valeur dans I'eau 20°C : 6-8

Tableau 2.1: Données techniques de CMC, par VWR Prolabo

Le CMC HV est préparé d'une maniere différente, il est dissout dans une eau
déminéralisée, préchauffée a 50°C. L'agitation se fait de la méme maniere, mais
avec un agitateur magnétique chauffant a une température maintenue a 50°C. Ceci,

permet I'homogénéisation du CMC HYV, sans pour autant modifier la structure du
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polymére. Les concentrations de CMC étudiées varient de 0.1 2 2.5 % w/w.
Toutes les préparations, sont ensuite conservées dans un incubateur (Binder) a
20°C.

Les essais sont réalisés sur deux rhéometres a contrainte imposée AR2000 et
Rhéoscopel. Ces deux instruments sont équipés de géométries cone-plan, dont les
caractéristiques sont données dans le tableau 2.2. Les résultats provenant des deux
rhéometres sont équivalents. Ceci a été démontré a partir de tests d'écoulement
permanent sur une huile de silicone Newtonienne.

Pour toutes les mesures rhéologiques, les géométries adoptées sont cone-plan. Afin
de minimiser I'évaporation pendant les mesures, l'atmosphére autour de

I'échantillon est saturée avec de 'eau.

AR2000 Rhéoscope 1
Matiere acrylique Acier
Caractéristiques Tronqué Tronqué
Diametre (mm) 40 35
Angle (°) 2 2
Fournisseur TA Instrument TermoHaake

Tableau 2.2: Caractéristiques des géométries deuraages rhéometres AR 2000 et
Rhéoscope 1

Pour la suite, les différents échantillons seront dénommés de la maniére suivante:
CMCn XV: solution aqueuse de CMC ; concentration = n% w/w. XV = LV ou
MV ou HV.

CMC HY | MV | HY
pH 7,54 | 754 | T4
NaCl (ppt) 2 2 | 1,73

Conductivité (mS/om) | 1.5

A

16 | 1,27

a

Résistivité (Wid.cm) 870 | BXa [ 394G

Tableau 2.3: Les caractéristiques des trois CMGséis (LV, MV et HV)

Le tableau 2.3 illustre les caractéristiques des CMC que nous avons utilisés (LV,
MV et HV). Le pH est mesuré a l'aide d'un pH-metre. Les autres parametres
(salinité, conductivité et résistivité) sont mesurés avec un conductimetre. Les deux
appareils sont de marque Eutech Instruments.

Dans la suite, nous désignerons par « nXV », une solution de CMC XV (X=L, M

ou H), a la concentration n%.
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2. Détermination de la viscosité intrinseque

Le LPMT a eu lopportunité de tester un prototype de viscosimetre dont le
principe est basé sur celui du viscosimetre capillaire. Les viscosités ont donc été
mesurées a l'aide d'un viscosimetre capillaire classique a 25°C et a l'aide du
prototype a 23°C (température ambiante).

La viscosité réduite obtenue en fonction de la concentration pour les solutions

aqueuses de CMC LV, MV et HV est représentée ci-dessous :

140

120 4
100 4

80 1

rred (L/g)
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40

20 4

0 T T T T
0 0,05 01 0,15 02 025
Concentration (4) (b)
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35 1

@30- \‘x—_._——'—‘

o 25 1
=]

20 1
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15 1
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0 T T T T T
0 01 0z 03 04 04 il
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Figure 2.9: Viscosité réduite et viscosité inhéreemefonction de la concentration:
a) CMC LV et MV, b) CMC HV (prototype)

On constate d'apres la figure 2.9 une remontée de la viscosité réduite lorsque la

concentration tend vers zéro. Ceci confirme le caractere polyélectrolyte du
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polymere. Afin d'éliminer cet effet, on effectue de nouvelles mesures en présence
de sel (0.1IM NaCl). Les figures 2.10 représentent la viscosité en fonction de la
concentration. Le lissage des courbes est effectué avec un polynéme du second

degré en imposant la valeur de la viscosité de I'eau a 23°C pour la concentration
0%.

7 (1P 5)

0 01 0,2 0.3 04 0,5 0.6
Concertration (¥a) (a)

7 (rrPa.s)

] 005 01 015 02 025
Concertration (%4} (b)

Figure 2.10 : Viscosité en fonction de la concetibra
a) CMC LV et MV, b) CMC HV

On peut tracer ainsi la viscosité spécifique et la viscosité inhérente en fonction de

la concentration (fig. 2.11).

Tred ; minh (dL/g

1] 0.l 0,2 03 04 05 06
Concertration (%)

\\\\\
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Figure 2.11: Viscosité réduite et viscosité inhdéeesn fonction de la concentration:
a) CMC LV, b) CMC MV et c) CMC HV

L’extrapolation a concentration nulle donne une valeur de la viscosité intrinseque
qui conduit a des estimations de la masse molaire du polymere.

Pour déterminer les masses molaires des différents CMC, il faut connaitre les
parametres de la loi de Mark-Houwink. ([h]: KM a). Ces parametres sont donnés

dans le « Handbook of Polymers ». Pour le cas du CMC en solution aqueuse avec
0.1M NaCl ces paramétres sont : K=12.310"dL/g et a = 0.91.

A partir de ces données, on a pu estimer les masses molaires respectives des trois
CMC dont nous disposons: 135000 g/mol pour CMC LV, 206000 a 230000 g/mol
pour CMC MV et 435000 a 450000 g/mol pour CMC HV.

11 faut cependant noter que lors des mesures, le gradient de vitesse n'est pas nul et
est de 300s" environ. Il se peut donc que la viscosité intrinséque soit sous-estimée,
en particulier pour HV du fait du caractére non-Newtonien de la solution aux
concentrations considérées.

La figure 2.12 Montre les données ramenées a gradient nul, compte tenu des

mesures de viscosité non Newtonienne faites par ailleurs, pour HV :
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Figure 2.12: Viscosité réduite et viscosité inhdéeethe CMC HV, a gradient nul

L’extrapolation a concentration nulle conduit alors a une masse molaire de 'ordre
de 710000g/mol. Compte tenu de la difficulté de réalisation des mesures et des
incertitudes expérimentales, les valeurs sont en assez bon accord avec celles qui

sont usuellement données pour ces trois gammes de viscosité (tableau 2.4).

CMC CMC CMC
LV MV HV
Masse molaire (g/mol) 90000 250000 700000

Tableau 2.4: Masses molaires des trois types de CMC

3. Etude rhéologique en cisaillement permanent

Concernant 1'étude en écoulement permanent, le type de sollicitation employé
consiste a appliquer une rampe montante continue. Le protocole de mesure, est
déterminé pour tout essai d'écoulement permanent de la maniere suivante:
0 agitation magnétique douce pendant wune heure, pour assurer
I'homogénéisation de la solution;
0 pré-cisaillement 2 une vitesse de cisaillement constante 10 s, pendant 2
min afin d'homogénéiser le fluide sous la géométrie, suivi d'un repos de 10
min.

0 rampe montante a un pas de contrainte de cisaillement de 0.033Pa/s.

Un
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3.1 Comparaison entre pré-cisaillement a vitesse de cisaillement et

contrainte de cisaillement imposées

Pendant la phase de pré-cisaillement, on a choisi d'imposer une vitesse de
cisaillement faible et constante de valeur 10s”, pendant 2 min, avant de passer au
repos de 10 min, pour ensuite entamer le test rhéologique.

Ce protocole de pré-cisaillement, est préféré a un pré-cisaillement a contrainte
constante, pour assurer une vitesse faible, qui peut étre controlée, quelle que soit la
viscosité de la solution de polymere. On peut donc fixer un seul protocole de pré-
cisaillement indépendamment de la concentration de la solution. Ce choix, bien
qu'en rampe on fasse fait varier la contrainte de cisaillement, et non pas le gradient
de vitesse, a été comparé avec un pré-cisaillement en contrainte de cisaillement
faible. On remarque d’apres la figure 2.13, que les courbes d'écoulement sont
¢quivalentes et que le choix d'imposer une vitesse de cisaillement ou une contrainte
de cisaillement lors du pré-cisaillement, n'a pas d'influence sur le comportement

des solutions aqueuses de CMC.

1000 ¢

100 +

10 +

Contrainte de cisaillement (Pa)

—&— précisaillement:contrainte de cisaillement

—&— précisillement: vitesse de cisaillement

01 ey — ] ey
0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000

Vitesse de cisaillement (1/s)

Figure 2.13: Comparaison entre vitesse et conte cisaillement imposés lors du
pré-cisaillement

)

@
=]

rﬁ



Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

3.2 Viscosité des solutions de CMC HV

3.2.1 Courbes d’écoulement

La figure 2.14 présente les théogrammes ! en fonction de V' des solutions de
CMC HV, en coordonnées log-log. La viscosité apparente augmente quand la
concentration augmente. Cette augmentation est due a l'augmentation des
interactions intermoléculaires entre molécules de CMC [32][7]. On remarque
'absence de contrainte seuil pour toutes les concentrations étudiées. Le

comportement des solutions aqueuses de CMC est bien non-Newtonien.

400

I |——CMCO0,1HV
T |—CMC 0,25 HV
350 +|—%— CMC 0,5% HV|
I|—=—cmMc1hv
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T|—#—=CMC25HV

N
ol
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|
+

n
o
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|
+

Contrainte de cisaillement (Pa)
=
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o

=
o
o

50

0 o —ocmmeeenooswEzITIInE T e e e e e e e e
ettt

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Vitesse de Cisaillement (1/s)

Figure 2.14: Rhéogrammes des solutions aqueus€dfe HV
(concentrations 0.1% - 2.5%)

3.2.2 Modélisation

La figure 2.15 présente la viscosité 1" en fonction du gradient de vitesse ¥ , déduite
des rthéogrammes (fig. 2.14).

Bien que la loi de puissance (T =KJ") permette de résoudre un bon nombre de
problemes d’écoulement de fluides non-Newtoniens, d'apres les courbes
d'écoulement dont nous disposons, cette loi ne convient pas [17]. Elle décrit tres
mal le comportement a faible taux de cisaillement, et les parameétres k et n, n’ont
pas d’interprétation claire en termes de parametres microscopiques tels que la
masse molaire.

Le modele de Cross, défini au chapitre I est donné par I'équation:

S/
A4S
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n=n,+ —120(/1 ,;7/;"‘ (2.7)
[
ou 7 est la viscosité au gradient (y ); 1, est la viscosité a cisaillement nul; 0, est la
viscosité a cisaillement infini; A_ est un temps caractéristique de relaxation du fluide
et m est un parametre sans dimension, mesurant la rapidité de la décroissance de la
viscosité dans la zone de fluidification. Une valeur de zéro pour m indique le
comportement Newtonien.

Sur nos résultats, on observe un plateau Newtonien et une zone de fluidification.

On peut donc adapter le modele de Cross simplifié (77, — 0):

___ 1
n “1r A" (2.8)
1+(A0)
1000 4
100 4
10 4
- 1 4
7 SCMC 0,1HY
2 «CMC 0,25 HY oo
':; ﬂChjCU.ﬁi:'V
014 |1 voee
Iwomc 21y |
v CWC 2.5HY
|_Moué|e de Cross e \
001 | o ———
0.001 : r T T

0.00 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Witesse de cisaillement {1/}

Figure 2.15: Modele de Cross, et courbes de vise@Ba.s) vs vitesse de cisaillement
(s") pour les solutions CMC HV (log-log).

Les constantes du mod¢le de Cross pour les solutions aqueuses de CMC HV, sont

données dans le tableau 2.5.

CMC HV A (S) m no
(%) (Pa.s)
0.1 0.03 0.65 0.03
0.25 0.08 0.60 0.09
0.5 0.14 0.62 0.32

G
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1 0.35 0.67 2.84
15 0.99 0.68 17.95
2 1.72 0.68 50.60
2.5 4.63 0.71 274

Tableau 2.5 : Paramétres du modéle de Cross, CMC HV

La figure 2.16 montre que les viscosités a cisaillement nul 7, ainsi que le temps

caractéristique A, augmentent avec la concentration en CMC.

10 = 1000
N El 100
s U ]
1+ = T 10 .
e . 1. @
2 ” UL
& ] £
01 = 01
& O A (5] ]
i 4
& Mg (Pas) | 3 001
001 — —+ 0001
0,1 1 10
C oncentration (%)
Figure 2.16: Parametres du modele de Cross, CMC HV
1000000 ¢
100000
10000 '
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£ A CMC HV capillaire 25°C
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Figure 2.17: Viscosité spécifique des solutions ONAG en fonction de la
concentration: AR2000 et rhéométre capillaire.
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La figure 2.17, représente I'évolution de la viscosité spécifique 7, a gradient nul
déterminées a partir du rhéometre AR2000 (concentrations de CMC HV de 0.1 a
2.5%) a 20°C et d'un rhéometre capillaire (concentrations CMC HV de 0.02 a
0.25%) a 25°C . On remarque que pour les faibles concentrations ¢<0.1% la pente
de la courbe est égale a 1. Le régime est dit dilué et ¢ < c*. Lorsque la
concentration en CMC augmente, la pente devient égale a 2. Et pour ¢20.7%, la

pente est de 'ordre de 4.7. On est alors en régime semi-dilué enchevétré.

3.3 Viscosité des solutions de CMC MV

La figure 2.18 montre la représentation log-log des rhéogrammes de la solution de

CMC MV, a différentes concentrations.

1000 %

100 ¢

104

—=-CMC 2,5 MV
—=—CMC 2 MV
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—+—CMC 1 MV
——CMC 0,5 MV
—>—=CMC 0,25 MV

01+

Contrainte de cisaillement (Pa)
=

0,01 — ; ; ; -
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Gradient de vitesse ts

Figure 2.18: Rhéogrammes des solutions de CMC MV

La modélisation de I'évolution de la viscosité en fonction du gradient de vitesse, est

représentée sur la figure 2.19.
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Figure 2.19 : Modélisation du comportement destsmhis CMC MV

Drapres la figure 2.19 on voit clairement que les courbes de viscosité en fonction
du gradient de vitesse présentent un plateau Newtonien, et suivent le modele de

Cross.

Les parameétres du modele sont indiqués dans le tableau 2.6 :

CMC rc (S) m no (Pa.s)
MV/(%)
0.1 2E-04 0.48 0.006
0.25 8E-04 1.00 0.01
0.5 1E-03 1.01 0.02
1 2E-03 0.83 0.08
15 3E-03 0.75 0.22
2 7E-03 0.66 0.59
2.5 2E-02 0.61 1.47

Tableau 2.6: Parametres du modéle de Cross powsdkgions de CMC MV

Ce tableau montre que la viscosité a cisaillement nul 7, ainsi que le temps

caractéristique augmentent avec la concentration en CMC MV comme dans le cas
des solutions de CMC HYV et l'on voit apparaitre sur les coutbes 7,(c) et A, (C) deux
régimes correspondant respectivement aux régimes dilué et semi-dilué/concentré .

La figure 2.20 représente I'évolution des viscosités spécifique 7, en fonction de la

concentration en échelle logarithmique. La courbe n'est pas linaire, comme pour les

solutions de CMC HV.
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Figure 2.20 : Viscosité spécifique a gradient nes dolutions de CMC MV, en fonction
de la concentration.

Pour les solutions de CMC MV, on observe le méme type de comportement que

pour les solutions de CMC HV. Pour ¢<0.5%, 775, U € et pour c>1%, 1, U c*’

3.4 Viscosité des solutions de CMC LV
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Figure 2.21 : Rhéogrammes des solutions aqueus€dtie LV

La figure 2.21 montre les rhéogrammes des solutions de CMC LV. On représente

la contrainte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse, aux concentrations
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(0.5-2.5%) en échelle logarithmique. Comme pour les solutions de CMC HYV, ces
rhéogrammes couvrent quatre décades de vitesse de cisaillement. Le
comportement des solutions de CMC LV est rhéofluidifiant, sans contrainte seuil

et la viscosité augmente quand la concentration en polymere augmente.

10,00

oEcoulementCWC 0 5LV
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Figure 2.22: Modélisation du comportement des sohstde CMC LV

Drapreés la figure 2.22, on voit clairement que les courbes de viscosité en fonction
du gradient de vitesse présentent, a faible vitesse de cisaillement, un plateau
Newtonien, et suivent le modéle de Cross, défini précédemment. Les parameétres

du modéle sont donnés dans le tableau ci-dessous :

CMCLV Xc(s) m Mo
(%) (Pa.s)
0.5 3E-04 0.66 0.02
1 1E-03 0.68 0.06
15 4E-03 0.53 0.20
2 1E-02 0.52 0.53
2.5 4E-02 0.51 1.36

Tableau 2.7: Parameétres du modele de Cross, CMC LV

Ce tableau montre que les viscosités a cisaillement nul 7, , augmentent avec la
concentration en CMC LV comme dans le cas des solutions de CMC HV. Pour

CMC LV le temps caractéristique A, augmente quand la concentration augmente.
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Figure 2.23: Viscosité spécifique a gradient nu$ delutions de CMC LV, en fonction
de la concentration.

La figure 2.23 montre l'évolution de la viscosité spécifique a gradient nul en
fonction de la concentration.

Les courbes présentées sur la figure 2.24, montrent la différence entre les trois
masses molaires de CMC. Plus la masse molaire augmente et plus la viscosité a une
concentration donnée augmente, avec un comportement rhéofluidifiant plus

marqué.
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Figure 2.24: Comparaison entre rhéogrammes solstion
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=]

/7

— =
(N
(o)
O



Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

3.5 Influence du mode de sollicitation de 1"échantillon

D'apres les expériences d'écoulement décrites précédemment, les échantillons sont
soumis a une rampe de contrainte. L.a réponse du systeme Rhéometre — fluide est
mesurée en termes de gradient de vitesse et la viscosité est donnée par le quotient

contrainte/gradient de vitesse (fig. 2.25).

Rawmpe de ( Systéme rhéométre/ corps de Vitesse de
ConRirainig 'L mesure/ fluide

cizailewment
Calcul

Viscosite

Figure 2.25: Schéma du fonctionnement du rhéometre

Afin de savoir s'il y a une influence du mode de sollicitation sur la forme de la

réponse. Nous avons réalisé plusieurs expériences sur la solution aqueuse de CMC
2HV:

1% essai : Déchantillon est soumis a deux rampes de contrainte de pentes
différentes : 0.133Pa/s et 0.030Pa/s : les courbes donnant la viscosité en fonction

de la contrainte ne se superposent pas.

100

-

Viscosité (Pa.s)

—e—30mn

—a—120mi

01 1 10 100 1000
Contrainte de cisaillement (1/s)

Figure 2.26 : Viscosité en fonction de la contraide cisaillement CMC 2 HV, pente :
40.133Pa/s A 0.030Pa/s
27 essai: ’échantillon est soumis 2 une succession de paliers de contraintes d’une

durée de 30s chacun, représentés ci-dessous :
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Figure 2.27: Contrainte en fonction du temps appdig & la solution CMC 2HV

Le gradient de vitesse qui en résulte est représenté ci-dessous:
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Drapres la figure 2.28 on remarque que pour les contraintes 0.01Pa et 0.1Pa, la
mesure du gradient de vitesse n’est pas significative. Pour les autres valeurs, le

temps de réponse du systeme n’est pas négligeable. Il en sera de méme pour la

viscosité.

1000

. fw

Viscosité (Pa.s)

—1Pa
——10Pa
—100Pa

\\_ —10Pa

— 1Pa

Terps (s)

Figure 2.29 : Viscosité en fonction du temps CME\2
(réponse a la contrainte de la figure 2.28)

3™ essai: 11 consiste en l'utilisation de la fonction « steady state » du rhéoscope 1.
L’échantillon est soumis a une succession de paliers de contraintes de largeur fixée
(respectivement 10, 30 et 60s pour les 3 expériences réalisées). La mesure est faite
lorsque I’équilibre est atteint. Ci-dessous, les courbes représentant la contrainte en
fonction du gradient (fig. 2.30). On constate, dans la premicre partie des courbes
obtenues, une pente égale a 1 correspondant a un plateau Newtonien, clairement
visible sur la figure 2.31. D’ailleurs, les mesures de viscosité effectuées a 'équilibre
par F. Davard [37] pour différentes solutions de CMC présentent effectivement un

plateau Newtonien.

100
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Figure 2.30: Rhéogrammes de CMC 2HV pour trois durée différentes de paliers de

contrainte
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Figure 2.31 : Viscosité en fonction de contraingecisaillement CMC 2 HV

Par ailleurs, nous avons examiné la contrainte effectivement appliquée a
Iéchantillon, comparée a la contrainte théorique. Elles sont représentées ci-
dessous, pour la solution 0.1HV. On constate, sur la contrainte réelle, un régime
transitoire et une erreur de trainage. Aux premiers instants, le comportement
s’¢loigne de maniere relativement importante de la rampe théorique. Aux

concentrations les plus élevées, ce phénomene n’est pas observé.

Contrainte (Pa)

0,02 ——0.1HV

a 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Temps (5)

Contrainte (Pa)

— rampe théorique
—— [.1HV

Terps (5)

Figure 2.32 : Erreur de trainage CMC 0.1 HV

Cet écart entre la consigne et la contrainte effective est également observé sur les
solutions LV et MV ; il est d’autant plus marqué que la solution est moins

visqueuse. Ci-dessous, les courbes obtenues pour les solutions MV et LV aux
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Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

différentes concentrations ainsi que la viscosité correspondante, représentée en
fonction du temps. Ces résultats mettent en évidence le couplage qui existe entre
les effets d’inertie et le comportement viscoélastique du fluide discuté par Baravian

38].
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Figure 2.33: a) : Contrainte en fonction du tempgd@©MV, b) : Viscosité en fonction
du temps CMC MV
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Figure 2.34: a) : Contrainte en fonction du tempgdCLV, b) : Viscosité en fonction
du temps CMC LV

Dans le cas des solutions CMC HYV, les courbes de viscosité en fonction du temps

sont représentées ci-dessous :
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Figure 2.35 : Viscosité de CMC HV en fonction due

Pour une concentration en polymeére supérieure a 2% pour LV et MV et 0.5% pour
HV, il semble que les effets de la viscoélasticité de la solution soient prédominants,
conduisant a une augmentation de la viscosité aux faibles contraintes. Alors que,
pour les concentrations inférieures a 2% pour LV et MV et 0.5% pour HV, les
effets de l'inertie conduiraient a une vitesse de rotation plus faible que celle que l'on

aurait en régime établi et donc a une viscosité plus élevée.

4. Etude rhéologique en cisaillement oscillatoire

Les essais dynamiques sont un outil extrémement utile pour étudier et évaluer le
comportement viscoélastique des polymeres. Dans cette étude, ils sont utilisés pour
détecter la viscoélasticité des solutions de CMC.

L’étude des propriétés rhéologiques en régime dynamique et transitoire est
effectuée pour mieux comprendre les structures responsables de ces
comportements. Cette étude nous permet de caractériser les propriétés de ces
solutions aqueuses tout en gardant les conditions proches de I'état de repos et sans
détruire la structure interne du polymere.

Les essais ont été effectués en utilisant le rhéometre AR 2000 en mode oscillation.

Deux tests différents ont été réalisés sur toute la gamme de concentrations des
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Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

solutions aqueuses des trois types de CMC : balayage en contrainte a fréquence

fixée et balayage en fréquence a contrainte fixée, dans le domaine linéaire.

4.1 Balayage en contrainte : étude de la linéarité

4.1.1 Protocole expérimental

Dans 1'é¢tude dynamique en fonction de la contrainte de cisaillement, la
détermination de la région linéaire s'effectue selon trois fréquences 0.1, 1 et 10 Hz.
Le protocole de balayage en contrainte utilisé est le suivant:
0 une agitation magnétique douce d'une heure, pour assurer ’homogénéisation
de la solution
0 un pré-cisaillement a une vitesse de cisaillement 10 s™ pendant 2 min, suivi
d'un repos de 10 min
0 un balayage en contrainte de cisaillement dans un intervalle de 0.01 Pa a 20 Pa
a fréquences fixes (0.1 ; 1 et 10 Hz).
Tous les essais se déroulent a une température constante de 20°C. Au cours du
test, les modules G' et G", ainsi que la déformation sont portés en fonction de la

contrainte.

4.1.2 Solutions CMC HV
Les modules G’ et G” ne dépendent pas de la contrainte jusqu’a une contrainte
critique au-dela de laquelle ils décroissent (fig. 2.36). Ce comportement est

classique pour des solutions de polymeres.

100

, G" (Pa)

G

—4—G'CMC 0,5 HV & 1Hz
014 |—4—G"CMCO,5HV a1H
——G' CMC 1 HV & 1Hz

——G"CMC 1 HV alHz
——G'CMC 1,5 HV a 1Hz
——G"CMC15HVailH

0,01 T T T
0,01 0,1 1 10 100

Contrainte (Pa)

Figure 2.36: Module de conservation et de pertéomation de la contrainte pour
CMC HV a 1 Hz (concentrations de 0.5 a 1.5%).
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Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

Le tracé de l'amplitude de la déformation en fonction de Pamplitude de la

contrainte (fig. 2.37) met en évidence la zone de linéarité (pente 1 en coordonnées

log-log). La déformation diminue lorsque la fréquence augmente, a une contrainte

donnée. Elle diminue également en fonction de la concentration a une fréquence

donnée, (fig. 2.38).

100
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0,001 1
—— CMC 1 HV a 0.1Hz
0.0001 —a CMC 1 HValHz
—&— CMC 1HVal0Hz
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0,01 0,1 1 10 100
Contrainte (Pa)
Figure 2.37: Déformation en fonction de la contt@inCMC 1 HV
(fréquences 0.1; 1 et 10 Hz)
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Figure 2.38 : Déformation en fonction de la concatibn, & 1Pa, CMC HV
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Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

4.1.3 Solutions CMC MV

Pour les concentrations inférieures a 0.5%, les valeurs de G' ne sont pas
significatives. Le fluide a un comportement purement visqueux.

Les modules de conservation G' et de perte G" sont indépendants de la contrainte
de cisaillement jusqu’a une contrainte critique de l'ordre de 2Pa et diminuent au-
dela (fig. 2. 39). On constate que G” est supérieur a G’ et que I'écart entre G' et G"
est beaucoup plus élevé que pour les solutions de CMC HV. Nous avons porté les
valeurs des modules au plateau en fonction de la concentration (fig. 2.40) pour les
trois fréquences considérées. On constate que les modules augmentent lorsque la
concentration augmente, le caractere élastique du fluide devenant plus marqué. Cet

écart diminue au fur et a mesure que les concentrations en CMC augmentent.

10

%WWL e NN
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—4—G'CMC 1,5 MV a 1HZz
——G"CMC 1,5 MV a 1Hz
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——G'CMC 2,5 MV a 1HZ
——G"CMC 2,5 MV a 1Hz
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0,01 0,1 1 10
Contrainte (Pa)

Figure 2.39 : Modules de conservation et de pentéoaction de la contrainte,
CMC MV alHz

100

\\\\\



Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

100
o
10 0
@ m -
™ B "
_. " 1
[
m ' CMCRY 10Hz
o 5" CMCKY 10Hz
01
0,1 1 1o
Concentration (%) a)
100
-
10 =
a
[ |
= 1 [
e'/ L
= o
O D
(] | .
0,01
]
0,001 4 w5’ CWCHKYY 0,THz
o' CMWCKY O, THZ
0,001
01 1 10
Concentration (%) b)

Figure 2.40: G' et G" au plateau en fonction detacentration
a différentes fréquences, CMC MV: a) & 10Hz; b)1a

D'apres le graphique ci-dessous, on remarque que la déformation tracée en
fonction de la contrainte appliquée en échelles logarithmiques est linaire, et

diminue lorsque la fréquence augmente, a une contrainte donnée.
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Figure 2.41: Déformation en fonction de la contt@inCMC 1 MV,
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Figure 2.42: Déformation en fonction de la concation a 1Pa

Comme pour le cas de CMC HV, la déformation de CMC MV diminue

a différentes fréquences, CMC MV

fonction de la concentration (fig. 2.42).

4.1.4 Solutions de CMC LV

Les modules de conservation G' pour les concentrations de 0.1 a 1 % n'ont pas été

tracés parce qu'a ces concentrations, les solutions de CMC LV, sont diluées, et le

rhéometre ne peut pas mesurer leur élasticité.

cn

r:;\:ﬂ
S



Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC
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Figure 2.43 : Module de conservation et de pertéomation de la contrainte,
a 1Hz, CMC LV

Les modules de conservation G' et de perte G", présentent un comportement
analogue a celui observé pour les solutions de CMC MV et HV (fig. 2.43). La
contrainte critique est de I'ordre de 1Pa. L'élasticité de CMC LV augmente avec la
concentration en CMC, (G' x) < G" (x) avec x' et x sont les concentrations en
CMC LV etx' > x.

D'apres la figure 2.44, on remarque que la déformation tracée en fonction de la
contrainte appliquée en échelles logarithmiques est linaire, et diminue lorsque la

fréquence augmente, a une contrainte donnée.
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Figure 2.44: Déformation en fonction de la contit@, CMC 1LV
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Figure 2.45: Déformation, en fonction de la concation,
a 1Pa et a différentes fréquences, CMC LV

La déformation diminue également en fonction de la concentration (fig. 2.45)

4.2 Balayage en fréquence

Une fois que la zone linaire est établie et étudiée, des essais dynamiques ont été
effectués sur les solutions aqueuses de CMC pour toutes les concentrations allant
de 0.1% a 2.5% et pour les trois masses molaires (LV, MV et HV). L'amplitude
utilisée pour les essais de viscoélasticité linéaire est petite, afin que la structure
polymere ne soit pas détruite et reste dans son état d'équilibre, et que les fonctions
matérielles soient indépendantes de I'amplitude et de la déformation. La contrainte
appliquée a été fixée a 0.02 Pa, elle est dans la zone linéaire. Le protocole utilisé
pour le balayage en fréquence est le suivant:
0 une agitation magnétique douce de 1h, pour assurer 'homogénéisation de la
solution;
O un pré-cisaillement a une vitesse de cisaillement fixe de 10 s pendant 2 min,
suivi d'un repos de 10min.
0 un balayage en fréquence de 10° Hz a 10 Hz, a contrainte constante de

0.02Pa.

4.2.1 Solutions CMC HV

La figure 2.46 montre I'évolution des modules G' et G" en fonction de la pulsation.

Les solutions 0.1HV et 0.25HV présentent un comportement de fluide purement

visqueux (G’ négligeable et G”0] ).
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Chapitre 2 - Rhéologie des solutions agueuses de CMC

Au-dela de 0.5%, on observe un comportement classique de fluide viscoélastique

pour les différentes concentrations. A fréquence donnée, les modules augmentent
lorsque la concentration augmente. La valeur de la pulsation . pour laquelle
G’=G” permet d’évaluer un temps de relaxation du fluide A. =1/ Les valeurs

de A. sont regroupées dans le tableau 2.8 et tracées sur la figure 2.48. Elles

augmentent quand la concentration en polymere augmente.

10an

100 4

—— G"CMC 0,1 HY
—— G"CMC 0,25 HV
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—— G"CMC 05 HY
—— &' CMC 1HV
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—— G'CMC 2 HY
—— G"CMC 2 HY
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—=— G"CMC 2,5 HY
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G'; G" (Pa)

0,01 +
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Figure 2.47 : Essai en oscillation, G' et G" endtian dew (CMC HV)

Concentration %o 1 15 2 2.5
woe 49 91 8961 2.15 0459
e 0,02 0,10 0,32 2.00

Tableau 2.8 : Pulsation critique et temps de rabmtde CMC HV
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Figure 2.47: Temps de relaxation des solutions GMC
en fonction de la concentration
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4.2.2 Solution CMC MV
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Figure 2.48: Modules de conservation et de pertéoantion de la pulsation,
CMC 2MV et CMC 2.5 MV.

La figure 2.48 présente les modules G' et G" en fonction de la pulsation pour les
concentrations 2% et 2.5%. Le comportement des fluides est viscoélastique avec
une prédominance du caractére visqueux, G" est proportionnel 4 o et G'0 &, Le
point d'intersection des courbes G' et G" n'est pas accessible a la mesure. 11 se situe
a des fréquences plus élevées que dans le cas de HV, ce qui correspond a des
temps de relaxation plus courts.

Pour des concentrations inférieures a 1.5%, le comportement est celui d’un fluide

purement visqueux.

4.2.3 Oscillation CMC LV

La figure 2.49 présente le module de perte en fonction de la pulsation pour les

solutions aqueuses de CMC LV.
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Figure 2.49: Module de perte en fonction de la ptitsr, CMC LV
(concentration de 0.1 a 2.5%)

Pour des concentrations inférieures a 2%, le comportement est visqueux avec G"

proportionnel 2 w et G' non mesurable, comme pour le cas de CMC MV (fig. 2.42).
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Figure 2.50: Modules de conservation et de pent€iC 2 LV et CMC 2.5 LV.

Aux concentrations 2 et 2.5%, le comportement visqueux est prédominant (fig.
2.50). Les deux masses molaires LV et MV de CMC présentent des
comportements similaires. On peut comparer une des deux masses molaires avec le

CMC HV, a une concentration donnée (fig. 2.51).
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Figure 2.51: Comparaison entre les solutions CMC &\CMC HV a 2%,
en fonction de la fréquence.

Les modules des solutions de CMC HYV sont largement supérieurs aux modules de
CMC MV (et donc LV). CMC HV est beaucoup plus élastique que CMC MV (et
LV). On peut constater que les temps caractéristiques des solutions de CMC LV et
CMC MV et pour les concentrations de CMC HYV inférieures a 1%, sont trés
courts.

Ce graphique récapitule le comportement des différentes solutions aqueuses de

CMC.

Fluide visqueux

Figure 2.52: Comportement des solutions aqueus&sMie

4.3. Fluage et Recouvrance

La caractérisation rhéologique des solutions aqueuses de CMC peut également se
faire en effectuant des tests de fluage-recouvrance.
Le protocole expérimental des essais de fluage est :

0 une agitation magnétique d'une heure,
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0 un pré-cisaillement avec une vitesse de cisaillement fixe de 10 s pendant 2
min, suivi d'un repos de 10min.
0 test de fluage a une contrainte constante T = 0.05 Pa, pendant 10 min
recouvrance a T = 0 Pa pendant 5 min.
La contrainte est suffisamment faible pour rester dans le domaine linéaire. Les tests

de fluage se déroulent a la température constante 20°C.

Les figures 2.53 et 2.54 représentent les courbes de fluage et de recouvrance des
solutions aqueuses de CMC HYV pour les concentrations 0.1 ; 0.25 et 0.5% d’une
part, 1.5 ; 2 et 2.5% d’autre part.
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Figure 2.53: Courbes de fluage-recouvrance, CMCH¥.1 0.25HV et 0.5HV
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Figure 2.54: Courbes de fluage-recouvrance, CMGHV.52HV et 2.5HV
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On distingue deux comportements différents :

Concentration = 0.5% : la complaisance augmente linéairement avec le temps et a

la recouvrance, il n'y a pas de récupération de la déformation. Ce qui indique un

comportement visqueux.

Concentration > 0.5% : le comportement est celui d'un fluide viscoélastique avec

récupération d'une partie de la déformation.

Cela est en parfait accord avec les résultats obtenus précédemment.

Le taux de recouvrance atteint par la solution de polymeére apres 'annulation de la

contrainte, permet de quantifier 'effet de la concentration sur le comportement

viscoélastique des solutions aqueuses de CMC HV, [17].

100x ((J 600y (@ 900))
J600

DJ=

2.9

AJ (%)
58

'5 T T T T T
0 0,5 1 15 2 2,5

Concentration (%)

Figure 2.55: Taux de recouvrance en fonction dedacentration, CMC HV

La figure 2.55 représente la variation du taux de recouvrance AJ en fonction de la
concentration en CMC. Le taux de recouvrance est pratiquement nul pour les
concentrations inférieures a 1% ce qui caractérise un comportement de fluide
visqueux [4]. On observe ensuite une augmentation de AJ. Cette augmentation
montre le passage graduel d’un régime visqueux vers un régime viscoélastique. Ceci

confirme les résultats obtenus en écoulement et en oscillation.
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Figure 2.56: Courbes de fluage-recouvrance, CMC(Ebhcentration de 1 a 2.5%),
en échelle logarithmique.

En représentation logarithmique de la complaisance en fonction du temps, le
régime d'écoulement se traduit par une droite de pente = 1. La figure 2.57 met en
évidence le couplage entre la viscoélasticité du fluide et l'inertie de l'instrument aux
temps "courts" [39].
La figure 2.57 montre la complaisance en fonction du temps pour les solutions les
plus concentrées de CMC MV. Ces courbes mettent en évidence le comportement

visqueux de ces solutions. Il en est de méme pour les solutions de CMC LV (fig.
2.59).
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Figure 2.57 : Courbes de fluage-recouvrance de QW
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Figure 2.58 : Courbes de fluage-recouvrance deGaMW ,
concentrations 1.5; 2 et 2.5%

Les courbes de fluage-recouvrance en échelles log-log, représentées fig. 2.60 et 2.60

pour les solutions CMC MV et LV respectivement font apparaitre deux

régimes :une droite de pente 1 au-dela d’un instant critique t. dont la valeur dépend

de la concentration. Cest le régime d’écoulement.

En deca de t. il y a un couplage entre l'inertie de l'instrument et le fluide (pente = 2

pour un liquide purement visqueux [39]).
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Figure 2.59: Courbes de fluage-recouvrance de CMZ bbncentrations 0.1 a 2.5%
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Figure 2.60: Courbes de fluage-recouvrance de CMCdoncentrations 0.1 & 2.5%

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons considéré, du point de vue rhéologique, les solutions
aqueuses de CMC, dans des gammes de concentration allant du régime dilué au
régime semi-dilué voire concentré. Trois masses molaires ont été utilisées.

La mesure de la viscosité de cisiallement met en évidence un comportement
rhéfluidifiant qui a pu étre modélisé a l'aide du modele de Cross. La viscosité
spécifique étudiée en fonction de la concentration fait clairement apparaitre les
différents régimes.

Le caractere viscoélastique qui apparait lorsque la concentration est suffisamment
élevée a pu étre analysée par des mesures dynamiques et des essais de fluage-
recouvrance.

Les balayages en contrainte a fréquence fixée montre l'existence d'un plateau de G'
et de G" suivi d'une décroissance des modules lorsque la contrainte augmente.
L'etendue du plateau augmente lorsque la concentration augmente. Tanduis que le
rapport G"/G' =tand diminue indiquant un caractére élastique plus marqué.

Dans le domaine linéaire, on retrouve cette propriété avec notamment, une

augmentation du temps de relaxation obtenu a partir de la pulsation telle que
G':G"
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La transition entre un comprtement de liquide visqueux et un comportement de
fluide viscoélastique se retrouve également dans les courbes de fluage-recouvrance.

Elle correspond a la gamme de concentration pour laquelle on quitte le régime

dilué.
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Introduction

Le nom "bentonite" provient de fort Benton (Wyoming, les Etats-Unis), le lieu ou elle a

été trouvée pour la premicre fois. La bentonite est un matériau naturel trés diversifié dont

les propriétés physico-chimiques et mécaniques sont largement utilisées dans l'industrie.

Elle est une roche constituée d'argile colloidale et plastique composée principalement de
montmorillonite, du groupe smectique (fig. 3.1). Cette argile est produite a partir de la
dévitrification in situ de la cendre volcanique. La transformation de la cendre en bentonite
ne peut avoir lieu que dans I'eau (eau de mer, lacs alkalins, et eau douce) [1]. Dans ce

chapitre on va présenter les caractéristiques des smectites a I'échelle microscopique et

macroscoplque.
SILICATES
Tectosilicates Phyllosilicates ¢
(Framework silicates) (Sheet silicates) Dther silicates
+ Zeolites ‘
+ Quartz
+ Feldspaths ¢ ¢
1:1 Phyllosilicates 2.1 Phyllosilicates 21 Inverted ribbons
Kaolinite-serpentine * Sepiolite
*Palygorskite (attapulaite)
Kaolinite subgroup
* Kaolinite
* Halloysite Talc-Pyrophyllite Smectites vermiculites  Chiorites Micas
* Dickite
* Macrite

—

Serpentine subgroup
+ Chysotile

* Antigorite

* Lizardite

* ete.

Dioctahedral smectites

; . Dioctahedral micas
+ Montmerillonite + Muscovite
+ Beidellite + iiite
+ Montronite * Phengite
* Bl

Trinctahedral smectites Trinctahedral micas

+ Saponite + Biotite

+ Hectorite * Bl

« Saucanite

Figure 3.1: Classification des silicates [2] [3].
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1. Composition et classification des silicates

Une smectite est donc une argile en feuillets, de type Phyllosilicate (minéraux de la famille
des silicates). D’aprés la classification des silicates 2:1, les smectites forment une des
familles d'argile les plus importantes (fig. 3.1). La plupart des minéraux argileux sont en
formes de feuillets. Le feuillet d’argile est formé par une couche octaédrique comprise
entre deux couches tétraédriques (T-O-T) (tig. 3.2) [4].

La formule moléculaire de la montmorillonite est toujours donnée sous la forme :

M*x nH,0) (Al,—yMgx) Si,0,,(OH),, avec M" = Na*, K, Mg*",ou Ca*" [5].

Les ions Si*" sont situés a l'intérieur d'un tétraédre dont les sommets sont occupés par des
atomes d'oxygene. Les ions A" sont situés a l'intérieur d'un octaédre dont les sommets
sont occupés par quatre atomes d'oxygene et deux ions hydroxyles. Les feuillets
¢lémentaires sont sépatrés par des molécules d'eau et des cations échangeables. Ces cations
rétablissent la neutralité du systeme et assurent également la liaison entre les feuillets

adjacents.

Figure 3.2: Représentation dans I'espace d'un phifitate 2:1 [6]

La smectite est composée de particules plates avec des diamétres allant de quelques
microns a des centaines de microns. Le degré d’hydratation de l'argile dépend de la nature
du cation hydraté et de ’humidité relative. Cette possibilité de "gonflement" des espaces
interfoliaires conduit a désigner ces argiles par le terme "argiles gonflantes". Les études
¢lectrocinétiques menées sur les smectites indiquent que pour tout pH supérieur a 2 ou 3,
celles-ci portent une charge négative a leur surface, neutralisée par les cations
compensateurs. Cette charge négative est couramment notée charge structurale
permanente et se situe aux alentours de 7.10” e/A” Elle est a 'origine du gonflement de

ces minéraux en présence d’eau [7].

2. Utilisation de la bentonite

L'obtention des bentonites nécessite plusieurs étapes: le concassage du matériau,
l'extraction et le traitement. Les bentonites procurent des propriétés adsorbantes,

d'étanchéité, de transport ou de liant [6]. Leurs propriétés mécaniques (viscosité,

(00
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fluidification, seuil d'écoulement, thixotropie) sont largement utilisées dans les produits de
notre quotidien. Leur domaine d'utilisation s'étend du génie civil ou le matériau brut broyé
est utilisé en grandes quantités (géotextile), fluides de forage; jusqu'a la pharmacie et
l'agroalimentaire (fig. 3.3) ou la smectite est spécifiquement purifiée et controlée pour sa

consommation (crémes, pansements gastrique, filtres naturels...).

Forage
pétrolier

Cosmétique

géoteaxtile

Bentonit

Environnement

céramique

pharmaceutiquea

Figure 3.3: Domaines d'utilisation des bentonites

Chaque domaine a ses propres exigences au niveau des capacités d’adsorption, des
propriétés mécaniques (viscosité, seuil, thixotropie) et des caractéres minéralogiques
(présence de minéraux non argileux). Les bentonites sont utilisées sous différentes
formes, de la poudre ou des granules (associé a un géotextile), jusqu’a la suspension plus
ou moins concentrée et plus ou moins traitée (fluides de forage). L'utilisation de la
bentonite dans les domaines liés a l'agroalimentaire et a la pharmacie est soumise a des

regles strictes de composition. Nous allons détailler quelques utilisations.

2.1 Géotextile, Ingénierie environnementale

Les géotextiles sont des nappes de fibres synthétiques utilisées dans les travaux publics.
Les Géosynthétiques Bentonitiques (GSB) sont des produits formés par une couche de
bentonite de faible perméabilité, comprise entre des géotextiles. Les GSB sont utilisés

pour l'étanchéité de différents dispositifs (fond et couverture de décharge, lac artificiel) [6].

=

=
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2.2 Forage pétrolier

Lors d’un forage pétrolier, on injecte un mélange de bentonite pour remplir 'espace entre
la sonde du forage et les parois du puits de forage. Ce procédé permet de refroidir 'outil
de forage, aide a attaquer la roche par injection sous pression et nettoie le trou en
remontant les morceaux de roche broyée. La boue de forage est aussi indispensable au
maintien du trou, pour éviter qu’il ne s’effondre. Lors d'un arrét temporaire des travaux,
la boue se gélifie évitant ainsi leur sédimentation. Lors de la reprise, la boue se fluidifie.

L'ajustement des propriétés de la boue permet de colmater les pertes [6].

2.3 Les céramiques

La bentonite permet de maintenir des mélanges de particules assez grossieres en

suspension dans les émaux [6].

2.4 La peinture

Dans l'industrie de la peinture, la bentonite est utilisée pour épaissit les liquides.
L'écoulement de la peinture doit étre suffisant pour permettre une bonne couverture et
doit pouvoir se structurer en gel des l'arrét des cisaillements. La durée de séchage de la
peinture (lie a la thixotropie) doit étre ni trop courte sous peine de conserver les marques

de pinceau, ni trop longue pour ne pas entrainer des coulures [6].

2.5 L’agroalimentaire

Dans l'agroalimentaire, la bentonite est utilisée pour ses propriétés structurantes en vue
d'épaissir les aliments pour animaux, lier les aliments en comprimés ou en pastilles ou
comme agent antiagglomérant. Puisque la smectite est un bon agent absorbant, elle est

également utilisée pour ses propriétés d'hydratation.

2.6 La pharmacie et la cosmétique

Les smectites sont largement employées en dermopharmacie et dermocosmétiques pour
leurs propriétés de gonflement (onctuosité, consistance) ainsi que leurs propriétés
mécaniques. Leurs formulations doivent répondre a de nombreuses exigences telle que la
facilité d'étalement (rhéofluidifiant) et la restructuration liée a sa thixotropie. Leur
utilisation permet d'éviter 'emploi de corps gras dans les shampoings, les cremes et les
pates dentifrice. Les propriétés de gonflement des argiles sont également utilisées comme
principes actifs (protection gastro-intestinale, laxatifs, anti-diarrhéiques) ou comme

excipients (base inertes, émulsifiants, lubrifiants) [6]. Les suspensions argileuses ont une

)
0)

rE



Chapitre 3 - Rhéologie des suspensions de bentonite

forte adhésion a la peau. En cosmétique cette propriété facilite la diffusion de l'eau
interstitielle et contribue a I'échauffement local qui assure une dilatation des pores et

contribue a son hydratation.

3. Microstructure de la bentonite

Dans cette partie nous allons essayer de décrire la structure multi-échelle des
montmorillonites ainsi que leurs propriétés spécifiques. Les montmorillonites ont la
particularité de présenter différents niveaux d'organisation selon l'échelle, présentés par le
Pluart [8]. Paumier [6] a présenté une synthese des différents modes d’organisation des

particules d’argile. Nous proposons ci-dessous un résumé.

3.1 Cristallite et Feuillet

La cristallite est la cellule de base des minéraux argileux (fig. 3.4, ordre 2). Elle est constituée
de fewillets (fig.3.4, ordre 1) et d'interfenillet ou espace interfoliaire.

Les feuillets sont les unités de base de la structure qui définissent la nature minéralogique,
les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement macroscopique des argiles.
Chaque feuillet est lui-méme formé de la superposition de deux ou trois couches
cristallisées, dans lesquelles les atomes, sont régulierement distribués. L'interfeuillet est
constitué d'eau assurant la liaison électrochimique entre les feuillets. L'épaisseur totale du

feuillet et de I'espace interfeuillet associé est d'environ 14 A [7].

3.2 Particule
La particnle est une unité structurelle élémentaire qui résulte de I'empilement de quelques
feuilltes ou quelques cristallites (fig. 3.4, ordre 3). Les particules constituent le premier
niveau d’organisation. La structure de la particule peut se présenter suivant trois grands

types d’empilements:

(a) Empilement ordonné: ou les feuillets sont empilés les uns sur les autres dans un
ordre parfait.

(b) Empilement semi-ordonné (ou désordre translationnel): les feuillets successifs
présentent des translations "semi-définies". Ils sont séparés par quelques molécules
d’eau, I'épaisseur de la particule est variable et dépend du degré d’hydratation. Ils
peuvent glisser latéralement les uns sur les autres.

(c) Empilement désordonné (ou désordre turbostratique): des feuillets successifs
présentent des translations et/ou des rotations aléatoires. Les feuillets sont séparés
par un film d’eau permettant une libre rotation autour d’un axe perpendiculaire au

plan de la particule [9].
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3.3 Floc, agrégat

Le floc est le regroupement des particules. L'ensemble est gorgé d'eau et donc facilement

déformable sous cisaillement.

I'agrégat est 1'association de particules pluri-feuillets. Ils ont une taille qui varie de 0.1 a 10

microns (fig.3.4, ordre 3). L"agrégat est plus ou moins dense selon la texture et le nombre

des particules, ainsi que les distances entre elles [9]. La formation d'un réseau (fig. 3.4,

ordre 4) donne a la suspension, des propriétés mécaniques spécifiques (viscoélasticité...)

[6]-
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100 a 1000 nm
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Figure 3.4: Représentation schématique des différerdres d'organisation des feuillets de

smectite [6]

4. Interactions dans le systeme Eau / Bentonite

4.1 Dispersion de bentonite

Les propriétés de gonflement des montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de

leurs surfaces et a la présence des cations hydratables dans la galerie interfoliaire[10]. Le

degré d'hydratation de l'argile dépend de la nature du cation hydraté et de I'humidité

relative. "Ces cations présents en solutions sont attirés vers les surfaces des feuillets

d'argile chargés négativement. Ils sont par ailleurs repoussés de ces surfaces par la force

osmotique qui tend a uniformiser la concentration en cations dans la solution. 1l résulte de
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ces deux effets opposés une certaine distribution des cations au voisinage des feuillets"
[11].
Lorsque hydratation se poursuit par le gonflement des particules, en présence de 'eau, la
bentonite peut former un solide hydraté, une suspension ou un gel. Cela est possible grace
au caractere gonflant de cette argile. Ces types de gels sont caractérisés par des particules
tres laches constituées d’un nombre faible de feuillets (en moyenne 5), voire des feuillets
isolés, situés a des distances allant de 30 a quelques centaines d’A. L’ensemble forme un
réseau treés souple, avec des propriétés importantes de viscosité et de thixotropie [9]. Le
volume du matériau peut se multiplier par vingt par la prise d'eau. C'est d'ailleurs le cas de
la bentonite ou l'eau en s'engouffrant dans l'espace interfoliaire, provoque l'écartement des
feuillets [11]. On peut distinguer deux échelles différentes de l'organisation structurelle de
la bentonite :
(a) une dispersion interparticulaire ou la pénétration des molécules d’eau est localisée
entre les particules élémentaires ;
(b) une hydratation interfeuillets ou la pénétration des molécules d’eau est localisée
entre les feuillets qui constituent une particule [9]. Le phénomene d’hydratation

interfeuillet augmente la distance entre les feuillets (distance basale) [12]

4.2 Les interactions et associations inter-feuillets

4.2.1 Interactions particule-eau
Les feuillets chargés engendrent des propriétés électrostatiques a l'interface solide/fluide
lorsqu’ils sont hydratés. Pour assurer 1'éléctroneutralité, la charge négative est compensée
par un nuage de cations en solution qui se développe a proximité de la surface.

On distingue trois théories différentes:

0 La théorie de Chapman (1910): permet de déterminer la distribution des cations
autour des feuillets de smectite. Elle repose sur l'existence, a proximité d’une surface
chargée, d'une couche dite diffuse (ou ddl: diffuse double layer) possédant des
propriétés différentes de celles du fluide [13].

0 Le mode¢le a double couche de Stern (1924) : rend compte de la taille finie des ions
en divisant I'interface solide-fluide suspendant en deux parties appelée couche de Stern
et couche diffuse [13].

0 Le modgcle a triple couches (1947) qui introduit la division de la couche de Stern en

deux parties.

4.2.2 Les interactions inter-particulaires

En résumé, le potentiel d'interaction entre particules résulte d'interaction de plusieurs
types:
0 répulsion de spheres dures

0 répulsion électrostatique

0)

)
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0 interaction stérique (par exemple lorsque des tensioactifs ou des polymeres sont
adsorbés a la surface des particules)
0 attraction de Van der Waals

4.2.3 Organisation des cristallites

Pour les suspensions stables électrostatiquement, un regroupement des feuillets se produit.
Ce phénomene est d’autant plus important lorsque 1"addition d'électrolyte conduit a la
contraction de la double couche. La répulsion due a la double couche (Vy) est donc réduite
de telle sorte qu'elle devienne inférieure a l'attraction de Van der Waals (V) pour toutes
les distances de séparation. Les feuillets s'orientent au sein des cristallites en empilements.
Pour une méme concentration, les feuillets associées en cristallites occupent moins de
place que les feuillets isolés. Cette notion d'occupation influence la viscosité de la
suspension. Ainsi, la nature des interactions influence fortement les propriétés
d'écoulement des suspensions.

Au sein des cristallites, les cations sont souvent considérés comme statiques et
préférentiellement localisés dans les cavités trigonales. Pourtant, les cations ne sont pas
fixés par des liaisons mais uniquement attirés par des interactions électrostatiques.
L'ensemble feuillet/cation devrait donc étre considéré dans une stabilité dynamique ou les
cations compensent la charge des feuillets sans étre soumis a un site en particulier. Les
poudres de smectites sont hydratées dans les conditions atmosphériques. Dans le cas d'une
saturation sodique, une couche d'eau sépare les feuillets, et deux couches d'eau dans le cas

d'une saturation calcique [0].

4.2.4 Les modes d’organisation des feuillets.

Les feuillets dispersés dans la suspension (fig. 3.5, A) interagissent et s'associent sous
certaines conditions pour former des structures. Trois modes d’association élémentaire de
particules ont été définis par Van Olphen [14]:

B : association entre les oxygenes de deux feuillets paralleles (face/face, FF)

C : association entre une surface périphérique et une surface plane (bord/face, BF)

D : association entre les surfaces périphériques de deux particules voisines (bord/bord
BB).
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A B c D

Figure 3.5: Mode d'organisation des feuillets dentnaorillonite en suspension (théorie de
Van Olphen [6] : A dispersion, B association faaed, C association bord/face et D
association bord/bord.

A: En suspension, une telle dispersion des feuillets induit une forte occupation
volumique donc une viscosité relativement importante dés les plus faibles

concentrations.

B: I’association face/face des feuillets est a lorigine de la formation des
cristallites, ce type d’organisation suppose la coalescence des doubles couches.
Deux types d’organisation sont possibles.

0 la création d'une structuration extensive dans la suspension par recouvrement
partiel tel que le modéle en bandes de Weiss et Frank [15] (fig. 3.6-a).
0 Vlexistence de petites unités compactes avec recouvrement quasi total
(fig. 3.6-b)
La flexibilité de la structure obtenue pourrait permettre I'obtention d’un réseau

tridimensionnel.

=l

Figure 3.6: Représentation schématique en deurmsions du modele en bande propose par
Weiss et Frank (a) [6] et du modéle de Keren et3I[16]

Keren et al [16] proposent une structuration basée sur le mode d’association ponctuel
face/face des feuillets. Selon cette étude, 'hétérogénéité des répartitions des charges a la
surface des feuillets induirait I'existence de zones ponctuelles, non chargées susceptibles
de s’associer. La flexibilité de la structure serait alors due a la seule flexibilité du feuillet.
Cependant, la  flexibilit¢é dun feuillet seul est limitée et DPévaluation précise de

I'hétérogénéité des charges reste difficile. La combinaison de ces deux modes

)

c\(A

®)

[SZAN



Chapitre 3 - Rhéologie des suspensions de bentonite

d’association pourrait étre en accord avec la description des espaces poraux intra-

particulaires, inter-particulaires et inter-agrégats de Touret (fig. 3.7) [17]

1 pm

“-M‘ - Aprag

Cir

Figure 3.7: Association de type d'argile & difféeshéchelles d'observation [17]

C: L’association bord/face est théoriquement possible entre les faces constamment
chargées négativement et les bords, chargés positivement, lorsque le pH est inférieur
au point isoélectrique. Ce mode d’association est a la base de la théorie de
Porganisation en chateau de cartes proposée par Hofmann [18]. Ce mode
d'association permettrait le piégeage de grandes quantités d’eau, il est donc souvent

proposé pour expliquer 'apparence gélive des suspensions et leur forte viscosité.

D: I association bord/bord des feuillets est envisageable dans la mesure ou les bords
des feuillets sont des zones ou le potentiel électrostatique est minimal (fig. 3.8). Ces
liaisons seraient alors privilégiées lors de la compaction du systeme par
augmentation de la concentration. L’organisation en ruban proposé par M'Ewen et
Pratt[6] [19] s'appuie sur cette hypothese. Elle permettrait, au méme titre que
l'organisation en chateau de carte de mobiliser une grande quantité d'eau et donc

d'expliquer les propriétés mécaniques des suspensions.

Figure 3.8: Organisation en rubans (M'Ewen et Préltistration) [6]

5. Etude expérimentale des suspensions de bentonite a 20°C

Les propriétés rhéologiques d’une dispersion d’argile dans I'eau dépendent fortement des
interactions physico-chimiques entre particules. Celles-ci sont trés anisotropes et se
présentent sous forme de feuillets plus ou moins agrégés entre eux. Différents modes

d’agrégation ont été proposés selon le pH et la force ionique du milieu : face-a-face, face-

w
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bord et bord-a-bord. A pH élevé et force ionique faible, les associations face a face
prédominent [12][20].

Les produits utilisés sont fournis par VWR Prolabo France. La bentonite initialement en
poudre, est dispersée dans 100g d'eau déminéralisée, et agitée pendant 24h, a l'aide d'un
agitateur magnétique. Cette agitation permet le gonflement et I'homogénéisation de la
suspension de bentonite. La concentration en bentonite est fixée a 5% w/w. Toutes les
préparations, sont ensuite conservées dans un incubateur (Binder) a 20°C. La dispersion
sera nommée B5 dans la suite. Les essais sont réalisés essentiellement avec le rhéometre a
contrainte imposée AR2000. Pour toutes les mesures rhéologiques, la géométrie adoptée
est le cone-plan, et la température est maintenue a 20°C. Afin de minimiser I'évaporation

pendant les mesures, l'atmospheére autour de I'échantillon est saturée avec de I'eau.

5.1 Etude du vieillissement
Le but de cette étude est de déterminer 1'équilibre des suspensions de bentonite dans 'eau.

Le protocole expérimental consiste a appliquer a I'échantillon:

0 un précisaillement 2 vitesse de cisaillement constante de 10s”, pendant 2 min, suivi

d'un repos de 10 min sous la géométrie de mesure.
0 une rampe montante d'un pas de 0.033Pa/s

Le tableau 3.1 indique la composition de la bentonite utilisée

VWR S,0, AL O, Fe,O, MgO CaO
% 63.9 14.6 2.1 2.8 2.1
Tableau 3.1: Composition de la bentonite

Au cours du vieillissement, le pH de la dispersion de bentonite, ne varie pas beaucoup et
reste 1égerement supérieur a 10. Ces valeurs de pH, indiquent I'existence d'une structure
tridimensionnelle ouverte, dans laquelle 'association type face-face prédomine, cette
bentonite est capable de piéger davantage d'eau entre les feuillets plus que pour des
dispersions de pH inférieur.

Pendant I'étude de vieillissement des dispersions de bentonite, le fluide subit une agitation
journaliere d'une heure, puis un rhéogramme est tracé. L'échantillon est ensuite gardé au
repos pendant 24 h, a température constante de 20°C [21]. L'équilibre est atteint quand les
propriétés rhéologiques du fluide ne wvarient plus, donc, quand les rhéogrammes
deviennent superposés. Le temps exigé pour atteindre 1'état d'équilibre varie entre 10 et 15
jours. On a donc choisi 15 jours comme durée, pour atteindre I'équilibre. Ce qui permet
par la suite d'assurer une reproductibilité des résultats.

La bentonite possede une grande capacité de gonflement et la formation d'une structure
colloidale avec des caractéristiques de seuil et des propriétés viscoélastiques aux
concentrations relativement faibles en argile [12]. La montmorillonite seche placée dans un
milieu humide, est capable d'adsorber la vapeur d'eau dans la région intercalaire [12]. Le

gonflement consiste donc, a séparer les particules d'argile, particulierement celles dans un
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arrangement parallele jusqu'a ce qu'elles atteignent leur séparation d'équilibre sous une
pression donnée [20].

Lorsque la concentration en argile est assez élevée, la floculation peut causer la formation
d'une structure en gel. Ces structures se forment lentement avec le temps. La
concentration en Na" Montmortillonite doit étre supérieure a une certaine valeut, 3% pour

qu'il puisse y avoir formation d'un gel.

o ler jour
03éme jour
A 5eme jour

Contrainte de cisaillement (Pa)

A 7eme jour
+ 9éme jour
0 11éme jour
® 13éme jour

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Vitesse de cisiallement {5

Figure 3.9: Conrbes d'éconlement de la suspension B5, au cours du vieillissement

Les figures 3.9 et 3.10 montrent I'évolution des courbes d'écoulement en fonction du
gradient de vitesse, au cours du vieillissement. Entre chaque courbe, on a un intervalle de
deux jours. La suspension de bentonite est a caractere rhéofluidifiant. La viscosité de la

dispersion de la bentonite augmente au cours du temps, jusqu'a atteindre 1'équilibre.
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01+t
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Figure 3.10: Courbes d'éconlement de la suspension B5, an cours du vieillissement,

échelle logarithmique

o o s . . r
La figure 3.10 montre qu'il existe un seuil d'écoulement. Si l'on représente le rapport — en

fonction de7 , on obtient la figure 3.11 Il s'agit de la viscosité¢ du fluide des lors que la
contrainte est supérieure a la contrainte seuil. Elle augmente au cours du temps jusqu'a ce

que l'équilibre soit atteint.
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Figure 3.11: — en fonctiont de/a suspension B5, au cours du vieillissement,

éehelle logarithmique

5.2 Modélisation

Les comportements rhéologiques des suspensions aqueuses d'argile de concentrations
relativement élevées ont été décrits par la théorie de Bingham [4]. L'équation du modele de

Bingham est :
T=Tg*1,y 3.1

Ou 7, est la viscosité plastique, et T8 la contrainte seuil de Bingham.
D'autres modeles ont été utilisés pour décrire le comportement rhéologique des
suspensions d'argile, telles que le modele de Casson et celui de Herschel-Bulkley [23]. De
nombreuses études expérimentales [12][20][24] ont montré que le comportement
rhéologique des suspensions d'argile dans I'eau, peut étre décrit par le modele de Herschel-
Bulkley, défini par I'équation suivante:

r=r,+ky" (3.2)

Out ,, estla contrainte seuil, k est la consistance et n est l'indice d'écoulement.

Le tracé des rhéogrammes de la bentonite en échelle logarithmique (fig. 3.10), montre que

la courbe d'écoulement a faible vitesse de cisaillement, ne suit pas le modele de Herschel-

Bulkley.

On peut diviser la courbe d'écoulement en deux grandes parties:

17 partie : la zone du seuil de cisaillement, aux faibles vitesses de cisaillement. Elle
correspond a la zone non cisaillée. Ce comportement quai-plastique peut étre relié a la

propriété de gonflement de la bentonite, et I'énergie attractive entre les particules. Ce

rE
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systeme cohésif renforce la structure tridimensionnelle en la rendant plus résistante,

mais aussi déformable [9]. Cette contrainte est faible et peut étre attribuée a des effets

de glissement, a des micros fracturations ou a des déplacements limités de

microstructures [9].

2" partie: 1e comportement est rhéofluidifiant, comme signalé dans I'étude de
vieillissement. Cette partie peut étre divisée en deux zones :

0 zone 1: correspond au quasi-plateau de la courbe en échelle logarithmique. La
vitesse de cisaillement augmente considérablement pour de faibles contraintes. Le
comportement de la suspension de bentonite peut étre relié aux forces attractives de
Van der Waals qui sont responsables a la formation des bandes et des agrégats et
également a la résistance a l'écoulement [9][25]. Selon Coussot [20], ce
comportement résulte de l'effet simultané des caracteéres a seuil et thixotrope du
systeme.

0 Zone 2: correspond a la montée continue de la pente. Quand le taux de cisaillement
augmente, le taux de destruction des agrégats devient plus élevé que celui de leur

formation et le comportement devient celui d'un fluide visqueux.

La figure 3.12 représente les parametres du modele de Herschel-Bulkley: l'indice

d'écoulement (n) et la consistance (K) en fonction du temps, ainsi que la contrainte seuil.

0,6 1
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X X o N
X
- 047
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E o o 4 o
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4 Contrainte seuil
0,1+ Ok
0 t t t t t 0,1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (j)

Figure 3.12: Variation de l'indice d'écoulement,(r§ontrainte seuil) et la consistance (k)
du modéle de Herschel-Bulkley au cours du viedhssnt

Les deux parametres k et n sont quasi-constants, avec une légere augmentation de la
consistance (k). Donc plus la suspension d'argile vieillit et plus les interactions entre
particules s'intensifient. On remarque également l'augmentation de la contrainte seuil avec
le vieillissement.

Dans l'eau, 'augmentation du seuil d’écoulement observée au cours du vieillissement est
probablement due a une exfoliation partielle conduisant a la formation d’un réseau

¢lastique par des agrégats de particules connectés entre eux.
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5.3 Mesures en oscillations

Ces essais sont faits a partir du 16" jour, et ne dépassent pas le 20°™ jour, parce que les

propriétés de la bentonite peuvent évoluer.

5.3.1 Balayage en contrainte
La détermination de la région linéaire s'effectue a trois fréquences 0.1, 1 et 10 Hz. Le

protocole de balayage en contrainte utilisé est le suivant:
O une agitation magnétique douce pendant une heure,
0 un pré-cisaillement a une vitesse de cisaillement 10s” pendant deux min, suivi d'un
repos de 10 min.
0 un intervalle de contrainte de cisaillement de 0.01 Pa a 20 Pa a fréquence fixe
(respectivement 0.1 ; 1 et 10 Hz).
Tous les essais se déroulent a la méme température: 20°C.

10000

1000

100

10

Déformation
-

o
2

0,01

0,001
—— Bentonite 52 0,1Hz

—4— Bentonite 5 a 1Hz
—*—Bentonite 5 & 10Hz

0,0001

0,00001
0,01 0.1 1 10 100

Contrainte de cisiallement (Pa)

Figure 3.13: Déformation en fonction de la conttainpour les différentes fréquences
(0.1Hz, 1Hz et 10Hz).

La figure 3.13, représente les courbes de déformation en fonction de la contrainte pour les
trois fréquences en échelle logarithmique. On remarque la linéarité des deux courbes de
déformation pour les fréquences 1 et 10 Hz (pente = 1). La courbe de déformation de
0.1Hz montre deux zones : la zone élastique a faibles contrainte (partie linéaire) et la zone
visqueuse correspondant a I'écoulement au-dela de 1Pa (partie non linéaire). Par ailleurs,

les modules G' et G" sont portés en fonction de la contrainte pour les différentes

fréquences (0.1 et 1 Hz) (fig. 3.14).
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0,001

0,01 0,1 1 10 100
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Figure 3.14: Module de conservation et de pertefomation de la contrainte, suspension B5.

D'apres la figure 3.14, le module de conservation est supérieur au module de perte quelle
que soit la fréquence imposée. On observe un plateau pour G", ensuite le module
augmente jusqu'a une valeur maximale et puis diminue. Les deux modules a 1Hz sont
supérieurs aux modules a 0.1Hz. A faible contrainte, la suspension de bentonite est plus
¢lastique, et on a la formation d'une structure de gel.

Les courbes se croisent a une contrainte critique. Cette contrainte augmente quand la
fréquence augmente. A partir de cette contrainte, on remarque une chute des deux

modules, et le module visqueux devient supérieur au module élastique.

tan @)

02+
b —4—0.1 Hz|
[ —8-1Hz

01t

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Contrainte (Pa)

Figure 3.15 : Angle de perte en fonction de la cainte, aux fréequences 0.1 et 1 Hz, B5

D'aprés la figure 3.15, on remarque que l'angle de perte, diminue légerement aux

contraintes faibles, puis passe par un minimum pour ensuite augmenter quand la

contrainte augmente.
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5.3.2 Balayage en fréquence dans le domaine linéaire
Une fois que la zone linaire est déterminée, le test dynamique, en fonction de la fréquence
est effectué selon protocole suivant:
O une agitation magnétique douce pendant une heure,
0 un pré-cisaillement a une vitesse de cisaillement 10s” pendant deux min, suivi d'un
repos de 10 min
0 la fréquence varie de 10°Hz a 10Hz, a une contrainte fixée a 0.02Pa.

0 Tous les essais se déroulent a la méme température de 20°C.

100

G, G" (Pa)

—#—G' Bentonite 5%
—0— G" Bentonite 5%

01
0,001 0,01 01 1 10

Fréquence (Hz)

Figure 3.16: Modules de conservation et de pertéoantion de la fréquence; B5

La figure 3.16 représente les deux modules de conservation et de perte, en fonction de la
fréquence en log-log. On remarque que dans la gamme de fréquence explorée, le module
¢lastique est supérieur au module visqueux (comme remarqué pour le balayage en
contrainte) avec un quasi-plateau de G' qui est dix a vingt fois plus élevé que G". Ceci
montre que la suspension de la bentonite a un comportement de type "gel".

Le repos de la suspension de bentonite de 10 min apres l'agitation, a permis au fluide de se

restructurer et de présenter un comportement élastique.

5.3.3 Essais de fluage-recouvrance
Le test de fluage s'effectue selon le méme protocole que pour les essais de fluage de la

solution de polymere.
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Figure 3.17: Courbes de fluage-recouvrance de Bpe€helle cartésienne, (b) log-log
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La coutbe de fluage-recouvrance (fig. 3.17, a) nous montre bien I'élasticité de la suspension
de la bentonite. On observe la déformation instantanée puis la déformation retardée.
On remarque l'absence de la pente = 1, dans la représentation logarithmique de la courbe

de fluage-recouvrance (fig. 3.17, b). Le matériau ne coule pas [27].

Conclusion

L'étude de la rhéologie des suspensions de bentonite, nous a permis de bien comprendre
le systeme argile-eau, qui présente un comportement tres complexe.

Dans la premicre partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la bibliographie sur
la bentonite, entre autre son utilisation, et sa microstructure.

La deuxieme partie a été consacrée a I'étude expérimentale des suspensions de bentonite a
5% (B5), en adoptant un protocole de préparation et de mesure qui permet la
reproductibilité des résultats. Le vieillissement de B5 a été étudié a partir des courbes
d'écoulement. On constate une augmentation de la viscosité et un comportement qui a pu
étre modélisé a 1'aide de 1'équation de Herschel-Bulkley. Nous admettons que 1'équilibre est
atteint au bout de 15jours.

Sur les suspensions dans 1'état supposé d'équilibre, nous avons effectué des mesures en
oscillation et des tests de fluage. Il s'avere que l'on est en présence d'un matériau qui a une
structure de gel et qui est tres élastique. Au dela d'une contrainte critique, le module G"

devient supérieur a G', ce qui correspond a I'écoulement du matériau.
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Introduction

L'étude des propriétés rhéologiques des suspensions de particules solides et plus
particulicrement d’argile, dans des fluides complexes revét une grande importance,
puisque ces systemes interviennent dans de nombreuses applications allant du génie
civil aux formulations pharmaceutiques en passant par lindustrie alimentaire ou

encore dans le domaine de la science et de la technologie des fibres.

Forage
pétrolier

Industrie
SgTo"

alimentaire

Polymére-

Domaine
pharmaceutique

Céramique

Figure 4.1: Domaines d'utilisation des mélangesyRare - Argile

L'introduction de particules d'argile dans un polymere permet en effet d'améliorer la
résistance au feu des fibres formées a partir de ce polymere [1][2]. On utilise
également des mélanges argile/polymeres dans les boues de forage.

La bentonite possede une grande capacité de gonflement et d'adsorption de quantités
significatives de polymeére sur ses surfaces. Elle est également susceptible de former
des structures colloidales avec des caractéristiques de seuil et des propriétés
viscoélastiques aux concentrations relativement faibles en argile [3].

Le CMC est un polymere anionique hydrosoluble. Ceci détermine ses propriétés
physiques de base telles que sa solubilité, son comportement rhéologique et son
adsorption [4].

Apres une courte bibliographie sur les mélanges polymere/Argile, nous avons étudié
en premiére partie le vieillissement des mélanges B5/solution de CMC en fixant un
bon protocole de préparation et d'expérimentation. La seconde partie était consacrée
a la modélisation, et a l'influence de la masse molaire sur le comportement

rhéologique des dispersions de CMCB5. Nous avons ensuite étudié la viscoélasticité a
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partir de mesures en oscillation et de tests de fluage. Enfin, nous présentons des

observations au microscope sous cisaillement ainsi qu'une analyse physico-chimique

de nos systemes.
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1. Bibliographie sur les systemes Polymere/Argile

De nombreuses études portent actuellement sur les nanocomposites dans lesquels
largile est dispersée dans un polymeére. Les mesures en oscillations sont riches
d’informations sur la microstructure de la dispersion. Par exemple, dans le cas de
systemes argile/polystyrene, il a été montré que la forme de I’évolution des modules
G’ et G” en fonction de la fréquence de sollicitation apporte des renseignements sur
Pexfoliation des agrégats et sur I'intercalation des chaines polymeres entre les feuillets
[5]. L’exploration du domaine non linéaire (G' et G" en fonction de la déformation a
fréquence fixée) a permis de mettre en évidence des différences de comportement
entre la dispersion dans le polymere fondu d’une part et dans une solution du méme
polymere d’autre part pour des systemes atgile/polyamide 6. Des modes différents
d’interactions polymere-particule semblent étre a I'origine de ces observations [6].
Récemment, le comportement de systemes modeles laponite/solution aqueuse de
polyoxyéthylene a fait objet d’investigations détaillées. Le couplage de mesures
rhéologiques classiques avec de la biréfringence d’écoulement a montré que, lorsque le
gradient de vitesse augmente, on assiste d’abord a lorientation des particules dans
I’écoulement et, ensuite, a 'étirement des chaines polymeres. Celui-ci résulte en partie
des interactions polymere-particules [7]. En oscillation, dans le domaine linéaire,
I'influence du pH et de la longueur des chaines est mise en évidence ainsi que le
vieillissement des dispersions [8]. Cela permet d’envisager différents modes de
« gélification » du systeme, a partir d’associations face-a-face ou bord-a-bord, le
polymere s’adsorbant sur les particules et/ou réalisant des pontages entre elles [9].
L'ajout de l'argile a la solution polymere mene a I'adsorption de ce dernier sur les
surfaces d’argile. Les interactions pendant l'adsorption sont le résultat d’une
compétition entre les forces de Van der Waals, les liaisons hydrogéne et les forces
électrostatiques d’attraction ou de répulsion [10].

Ce phénomeéne physique de fixation des chaines polymeére sur les surfaces de
particules d’argile se fait par segments de chaines appelés "trains". Entre deux trains
consécutifs, les macromolécules forment une "boucle". Le segment de chaine situé
avant le premier train ou apres le dernier est appelé "queue". L’adsorption dépend de
la flexibilité et des dimensions des chalnes polymere qui sont étroitement liées a la
structure chimique moléculaire, aux répulsions entre les groupes chargés sur la chaine,
a la densité de charge du polymere et a la concentration ionique du milieu. Dans le cas

des dispersions CMCB5, on peut classer les interactions en deux grands groupes :

17 groupe : interaction de type électrostatique entre les chaines anioniques de polymere

et les charges positives existant sur les bords des particules d’argile. Cette
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possibilité est improbable dans notre cas puisque a pH~10, les bords et les faces

des particules d’argiles sont chargés négativement [10][11].

2" groupe : interaction entre les charges négatives d'argile et le polymére anionique par

l'un des trois mécanismes suivants :

0 L'échange ionique se produit entre les ions OH des surfaces d'argile et la partie
anionique du polymere.

0 Des liaisons hydrogene peuvent se former entre les particules d'argile et les
chaines de polymere

0 Le cation Ca**, ou tout autre cation existant naturellement dans la bentonite,
peut établir des ponts électrostatiques entre la partie anionique du polymere et la

surface de la particule d'argile [10].

L'ajout de la bentonite a la solution de CMC, favorise les liaisons ponts. Le mode
préparatoire adopté augmente donc la probabilité de linteraction de la chaine
polymeére avec plus d’une particule d’argile. Lorsque 'on augmente ces liaisons par
laugmentation de la concentration de CMC, la structure tridimensionnelle des
particules d’argile devient plus compliquée avec plus de difficultés d’écoulement et par
conséquent, une augmentation de viscosité. D'apres la figure 4.2, on montre un
agglomérat de bentonite avant et apres cisaillement suivant un plan donné. Le
polymeére enrobe les surfaces libres des nouveaux petits agglomérats résultant du
cisaillement. Les chaines de CMC restent entre les particules d’argile, ce qui rend la
suspension polymere-argile dépendante de I’état structurel du polymere. Cela explique
la faible viscosité obtenue en mélangeant le CMC LV et la suspension de bentonite et

P'augmentation de la viscosité pour le cas de CMCHV [4].
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Anglomérat d'argile Le polymene entobe les particules
erobé par le pobimdne lboress par [ogitation

s}

Figure 4.2: a) Fixation d'une chaine de polymeére e surface de particule d'argile
[4]. b) Représentation schématique de I'organigatiaulti-échelle de la montmorillonite
[11]. c) Schéma représentatif des particules d'lergnrobées par le polymere.

2. Protocole de préparation des échantillons; recherche de 1'état

d'équilibre
2.1 Préparation des échantillons

Le comportement rhéologique du systeme solutions de polymere-argile est treés
complexe. Pour cela une étude de son histoire mécanique s'avere importante. Nous
avons donc adopté un protocole de préparation des échantillons permettant d'obtenir
des résultats reproductibles. Si I’état du fluide n’est pas maitrisé avant et pendant les
expériences de rhéometrie, il est impossible de déterminer d’une facon fiable et
reproductible ses propriétés intrinseéques [12]. L'étude de vieillissement des dispersions
de bentonite dans des solutions aqueuses de CMC permet de comprendre le
comportement rhéologique des mélanges CMC/Bentonite, ainsi que les interactions

entre les chaines polymeres et les feuillets d'argile.
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Les fluides étudiés sont des dispersions de bentonite dans des solutions aqueuses de
CMC. Les produits utilisés sont fournis par VWR Prolabo. Les solutions aqueuses
(eau déminéralisée) de CMC sont préparées a partir de polymeres associés a trois
gammes de viscosité, respectivement nommées LV (Faible viscosité), MV (Moyenne
viscosité¢) et HV (Haute viscosité), qui correspondent aux trois masses molaires:
90000, 250000 et 700000 g/mol. La concentration en CMC vatie de 0 a 2.5% w/w.
Les solutions de CMC HV sont préparées apres avoir chauffé 1'eau déminéralisée a
50°C.

Apres une agitation de 24h de la solution aqueuse de CMC, la poudre de bentonite
dont la concentration est fixée a 5% w/w, y est dispersée et 'ensemble est agité
pendant 48 h a l'aide d’un agitateur magnétique. Les dispersions de bentonite dans les
solutions de CMC HYV sont agitées a l'aide d'un agitateur magnétique chauffant a une
température maintenue a 50°C. Apres agitation, on laisse 1'échantillon refroidir.
Plusieurs protocoles de préparation ont été définis, mais qui n'étaient pas tres précis
au niveau du conditionnement des échantillons, avec des agitations fortes qui
dépassaient une heure chaque jour. Nous avons constaté que la durée de la
stabilisation de la dispersion était trop longue, et pouvait atteindre 40 jours (selon les
concentrations en CMC) (fig. 4.3).

Dans la suite, les dispersions seront nommées CMCXVB5 ou X représente la
concentration en polymeére, X=L, M ou H, selon le cas et B5 indique une fonction

volumique de 5% en bentonite.
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Figure 4.3 : Essai de vieillissement de CMC 1 HVB5

Nous avons essayé¢ quatre protocoles de préparation de I'échantillon:
1% protocole: on mélange la bentonite avec 100g d'eau déminéralisée. Aprés une
agitation de 24h, on ajoute le CMC en poudre a la concentration voulue, et on agite

a l'aide d'un agitateur magnétique jusqu'a I'homogénéisation. Ce protocole était
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trop long a réaliser, pour les concentrations élevées en CMC. Par exemple a la
concentration de 2% de CMC HV, la durée de l'agitation pouvait atteindre 5 jours.

2°™ protocole: on met simultanément les poudres de bentonite et de CMC dans 100g
d'eau et on agite a l'aide de 'agitateur magnétique. On a remarqué l'apparition d'un
bloc d'argile, qui retardait d'une fagcon considérable l'agitation de la dispersion.

3™ protocole : On divise la quantité d'eau en deux. On ajoute dans le premier flacon
de 50g d'eau l'argile et dans le deuxieme le CMC. On agite séparément, ensuite on
mélange les deux solutions. Lors de la réalisation de ce protocole, on a remarqué
un probleme d'homogénéisation au niveau des fortes concentrations en CMC a
cause de la baisse de la quantité d'eau pour chaque mélange.

4°™ protocole: On agite la solution de polymére pendant 24h, puis on ajoute la
bentonite et on continue 'agitation jusqu'a I'homogénéisation qui s'effectue au bout
de 48h en moyenne. Nous avons alors abandonné, les concentrations trop élevées
de CMC a partir de 3%w/w et adopté ce protocole.
Il est important de signaler que le protocole de préparation des échantillons ainsi
que d'autres parametres tels que la température, ont une grande influence sur I'état
final des dispersions et la reproductibilité des résultats des mesures rhéologiques.
Les échantillons sont conservés dans des conditions controlées, a 20°C (incubateur
Binder). Les mesures sont réalisées sur deux rhéomeétres a contrainte imposée,
I'AR2000 de TA Instrument et le Rhéoscopel de ThermoHaake équipés de
géométries cone-plan (diametres et angles respectifs 40 mm, 2° et 35 mm, 2°). Afin
de minimiser ['évaporation pendant les mesures, l'atmosphére autour de

I'échantillon est saturée avec de l'eau.

2.2 Etude de vieillissement

Le but de cette étude est de déterminer 1'équilibre des dispersions de bentonite dans

les solutions aqueuses de CMC.

Le protocole expérimental consiste a appliquer a I'échantillon :
0 un pré-cisaillement a vitesse de cisaillement constante de 10s”, pendant 2 min,
suivi d'un repos de 10 min sous la géométrie de mesure.
0 une rampe de contrainte montante d'un pas de 0.033Pa/s

0 La température est maintenue a 20°C.

Pendant I'étude de vieillissement des dispersions de bentonite dans les solutions
aqueuses de CMC, le fluide subit une agitation journaliecre d'une heure, puis un
rhéogramme est tracé. L'échantillon est ensuite conservé au repos pendant 24h, a la
température constante 20°C [13]. L'équilibre est atteint quand les propriétés

rhéologiques du fluide deviennent identiques, donc, quand les rhéogrammes

7
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deviennent superposés. Le temps exigé pour atteindre 1'état d'équilibre pour toutes les
concentrations semble étre de 15 jours. La figure 4.4 présente le cas du systeme CMC
0.25HVBS5.
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Figure 4.4: Etude de vieillissement du mélange CME®HVB5
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Figure 4.6: Etude de vieillissement du mélange CMZR5, log-log

Les trois figures précédentes ont été obtenues pour des dispersions de bentonite a 5%
w/w, dans des solutions aqueuses de CMC de concentrations 0.25 et 1% w/w. Les
rhéogrammes sont tracés a deux jours d'intervalles, pour éviter I'encombrement de la
figure.

On remarque l'existence d'une contrainte a partir d'une concentration en CMC de
0.25%. Cette contrainte seuil est bien marquée et diminue lorsque la dispersion vieillit;
le systeme devient plus "fluide".

A partir des résultats de la figure 4.6 (contrainte en fonction du gradient pour

T
CMC1THVB)5), il est possible de calculer le quotient — et de le représenter en fonction
4

de la contrainte pour les différentes étapes de vieillissement (fig.4.7).

100000

10000 + —e—lerjour
——3éme jour
B ——5éme jour
1000 + oI i —e—T7&me jour
= s —=—9éme jour
——13éme jour
100 £ _— 8 ——15éme jour

10 =

Viscosité (Pa.s)

01zx

0,01 t
0,01 0,1

t
1 10 100 1000
Contrainte de cisaillement (Pa)

Figure 4.7: Courbes de viscosité de CMC 1HVB5,@uwr€ du vieillissement.
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T

4 représente la viscosité des lors que le systeme est "fluide". On peut distinguer sur
ces courbes une zone de croissance jusqu'a un maximum suivi d'une décroissance.
Dans la zone de croissance, la pente est sensiblement égale a 1, ce qui signifie que

T

Vest proportionnel a T, c'est-a-dire que J est pratiquement constant ou encore que

la déformation croit proportionnellement avec le temps. La contrainte appliquée étant
une rampe, on peut en déduire que, dans cette zone, le systeme est tel que la
contrainte est proportionnelle a la déformation. Il a donc un comportement de type
"solide élastique", ce qui pourrait correspondre a une structure de type gel. La figure
4.8 qui représente la contrainte en fonction de la déformation, confirme ce résultat
(pente 1 dans la premicre partie des courbes).

Une fois le maximum est atteint, on assiste a une chute de la viscosité d'autant plus
brutale que le systéme est jeune. Pour le 1 et le 3™ jour, la forme des courbes semble
indiquer I'existence de plusieurs mécanismes. La rupture des jonctions de la structure
¢lastiques permettrait 1'écoulement du systeme. Il y' aurait ensuite dissociation des
agrégats de particules d'argile et orientation dans I'écoulement d'agrégats de plus petite
taille qui en résultait.

La figure 4.7 montre également que lorsque le systeme vieillit, son comportement de
gel est plus "fragile" et le réseau élastique peut étre rompu sous une plus faible

contrainte (de 'ordre de 0.5Pa, alors que pour le systeme jeune, il faut appliquer 5Pa).
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Par ailleurs, si l'on compare ce comportement a celui de la solution de polymere (fig.
4.9), on observe que, au 157 jour, la viscosité de la dispersion (CMC1HVB5) semble
inférieure a celle de la phase continue au-dela d'une certaine contrainte. Il est donc
fort possible qu'il se forme, au voisinage de la paroi solide des corps de mesure une
mince couche de fluide moins concentré en particules et qui agit en tant que couche
de lubrification. Ce phénomene et 'allure des courbes qu'il engendre a d'ailleurs été

analysé par Barnes [14].
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Figure 4.9: Comparaison entre la viscosité de CMBB5 au ' et 15™ et celle de la
solution aqueuse de CMC1HV

De plus, Rossi et al [3] expliquent que la conséquence de l'adsorption du polymere sur
les particules est la désorption des molécules de solvant a la surface des particules.

Par suite, des molécules d'eau peuvent étre transférées a partir de la surface des
particules vers le volume. Dans ce cas, le systeme serait constitué d'agrégats enrobés
de polymeére et plongés, dans une solution moins concentrée en polymere.

Cet argument combine avec l'existence de la couche de lubrification pourrait expliquer
l'évolution de la viscosité de CMC1THVBS5 par rapport a celle de la phase continue telle
qu'elle apparait sur la figure 4.9.

Enfin, on constate que, en présence de polymere, l'effet du vieillissement est une
dimunition de la viscosité, contrairement a ce que l'on observait pour la bentonite en
suspension dans l'eau.

On peut penser que dans ce dernier cas, on assiste a une exfoliation partielle des

agrégats. Par contre, la présence de polymere tendrait a s'opposer a l'exfoliation. On
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aurait donc en présence dans la solution de gros agrégats que l'agitation mécanique

quotidienne parviendrait a ouvrir (fig.4.10).
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Figure 4.10: Etat du mélange CMC B5, dans le casldgnes longues:
a) avant cisaillement; b) aprés cisaillement
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Figure 4.11: Courbes d'écoulement de CMC1MVB5 ausde vieillissement

La figure 4.11 présente les courbes d'écoulement pour le systeme CMCIHVB5. On

constate la diminution voire la disparition du seuil de contrainte.

Comme précédemment, la viscosité diminue au cours du vieillissement.

De maniere générale, lorsque la masse molaire du polymere diminue, la contrainte

seuil tend a disparaitre.
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3. Résultats a 1'équilibre
3.1 Modélisation

La modélisation des rhéogrammes des dispersions de bentonite dans les solutions
aqueuses de CMC HV, est réalisée sur les courbes d'écoulement obtenues apres avoir
atteint I'équilibre, dans I'é¢tude de vieillissement (a partir du 15°™ jour).

Le modele qui décrit, le comportement rhéologique de ces fluides, est le modele de

Herschel-Bulkley: 7 =7, + K"
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Figure 4.12: Comparaison entre le modele de HersBlugkley et les courbes
d'écoulement de CMCHVBS5 a différentes concentrgtier0.25% a 2.5%).

Les parameétres du modele de Herschel-Bulkley, pour les dispersions de bentonite a
5% avec les différentes concentrations de CMC sont représentés dans le tableau

suivant :

r=r1,+ky" T . . : T
o TRV , Ou 0 est la contrainte seuil, k est la consistance et n est l'indice

d'écoulement.
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Y% T, (Pa) n k (Pa.sm)
0 0.45 0.43 0.69

0.1 0.15 0.55 0.39
0.25 0.15 0.68 0.16

0.5 0.60 0.69 0.26

1 0.60 0.71 0.34

1.5 2.00 0.43 8.39

2 5.50 0.23 27.92
2.5 8.00 0.66 3.86

Tableau 4.1: Parametres de Hershel-Bulkley poudispersions CMC HVB5
a différentes concentrations.
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Figure 4.13: Evolution de la consistance en forrctie la concentration en CMC
(modéle de Herschel-Bulkley)

D'apres la figure 4.13, on observe que la consistance k, augmente quand la
concentration en CMC augmente. La contrainte seuil augmente aussi en fonction de la
concentration. On remarque que pour B5 (concentration nulle en polymeére), la
consistance et la contrainte seuil sont supérieures a celle que 1'on obtient lorsque 'on a
une solution de polymere faiblement concentrée. Ceci semble indiquer un autre

mécanisme de structuration du systeme.
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3.2 Différentes masses molaires

On porte ci-dessous les courbes d'écoulement a 1'équilibre de CMC 1THVB5 et
CMC1MVBS5 avec celle de CMC1HYV et CMC1IMV.
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Figure 4.14: Effet de I'ajout de bentonite a lawt@n aqueuse de CMC,
comparaison entre les masses molaires

D'apres ces courbes on remarque l'effet de 1'ajout de la bentonite, sur les propriétés
rhéologiques des solutions de CMC. La viscosité de la dispersion de CMCB5, varie.
Cette variation dépend considérablement de la masse molaire en CMC.
Comparaison par rapport a la solution aqueuse de CMC:
Si on compare les propriétés rhéologiques des dispersions CMCB5, par rapport a la
solution aqueuse de CMC, on peut diviser le comportement en deux, selon les

concentrations et la masse molaire :

1% cas :

Masse molaire | CMC LV CMC MV CMC HV

Concentration | < 1.5% <1% < 0.5%

Dans ce cas, la viscosité de la dispersion de CMCB5 est bien supérieure a celle de la
solution aqueuse de CMC. Cet écart diminue lorsque la concentration en CMC

augmente (fig. 4.15).
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Figure 4.15: Comparaison entre les rhéogrammesisigetision CMCB5 avec les
solutions aqueuses de CMC (concentrations 0.1%5686Q.V).

27" cas :

Masse molaire | CMC LV CMC MV CMC HV

Concentration | > 1.500 >1% > 05%

On remarque que la viscosité de la dispersion CMCB5 est inférieure a celle de la
solution aqueuse de CMC, comme le montre la figure 4.16. Cette diminution est tres
remarquable dans le cas de CMC HV, comme le montre la figure 4.14. Ceci semble
confirmer notre hypothese sur la couche de lubrification au voisinage des parois
solides. LLa longueur des chaines polymeres a également un effet sur la variation de la
viscosité (puisqu'il s'agit du méme CMC, constitué de mémes chaines mais de

longueurs différentes).
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Figure 4.16: Comparaison entre les rhéogrammes dispersions CMCB5 avec les
solutions aqueuses de CMC (concentrations 1.5MV¥586 LV).
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Comparaison par rapport a la suspension de bentonite

Si I'on compare le comportement rhéologique des dispersions de bentonite dans les
solutions aqueuses de CMC par rapport a celui de la suspension de bentonite, on
remarque comme pour le cas précédent, une certaine variation selon les
concentrations et la masse molaire de CMC. On peut diviser ce comportement en

trois parties:

1% cas:

Masse molaire CMC LV CMC MV

Concentration 0.1% 0.1%

On remarque que la courbe d'écoulement de la suspension de bentonite dans l'eau se
situe "au-dessus" de celle de la dispersion CMCBS5 (fig. 4.17).
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Figure 4.17: Comparaison entre les rhéogrammesisieetision CMCB5 avec la
suspension de bentonite dans I'eau (concentratidh#V et 0.1 LV).

2 cag
Masse molaire CMC LV CMC MV CMC HV
Concentration 01%< X < 05% 0.1%< X < 05% < 025%

On remarque une intersection entre les courbes présentant d'une part la suspension

B5 et d'autre part les dispersions de bentonite dans le CMC (fig. 4.18).
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Figure 4.18: Comparaison entre les rhéogrammesisigetisions CMCBS5 et de la
suspension de bentonite B5 dans I'eau
(concentrations 0.25 LV, 0.5LV, 0.25MV et 0.5 MV).

Plus la concentration en CMC augmente, pour une méme masse molaire et plus le

point d'intersection entre les deux rhéogrammes de dispersion et de suspension de

bentonite se décale vers les plus faibles gradients.

3™ cas :

Masse molairg
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Concentration

> 0.5%

> 0.5% > 025%

A



Chapitre 4 : Rhéologie des suspensions de bentonite dans les solutions
aqueuses de CMC

40

K T

30 |

=
S
8 25T
g4
&
0]
g 7
2 ]
g 15 7
=
g
“ ]
—=— CMCIMVES
1 — CMCILVES
37 —B5

ne——
0 200 400 600 500 1000 1200
Vitesse de cisallement (1/s)

Figure 4.19: Comparaison entre les rhéogrammesisigetisions CMCBS5 avec la
suspension de bentonite dans I'eau (concentrafibivs et 1IMV).

A partir de certaines concentrations, les propriétés rhéologiques des dispersions

varient beaucoup par rapport a la suspension de B5, méme a faible masse molaire.

D'apres ces différents cas, on conclue que le comportement rhéologique des
dispersions d'argile dans les solutions aqueuses de polymere dépend fortement de la

masse molaire et de la concentration du polymere.

4. Mesures en oscillation

4.1 Balayage en contrainte : linéarité

Dans I'é¢tude dynamique en fonction de la contrainte de cisaillement, la détermination

de la région linéaire s'effectue selon trois fréquences 0.1, 1 et 10 Hz.
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4.1.1 CMCHV
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Figure 4.20: Module de conservation et de pertéomction de la contrainte pour CMC
HVB5 a 1Hz (concentrations de 0.25 a 2 %)

La figure 4.20, illustre les modules de conservation et de perte en fonction de la
contrainte pour les dispersions de CMC HVB5 a la fréquence 1Hz. Le module
¢lastique domine. Les deux modules sont indépendants de la contrainte jusqu'a une
certaine valeur critique au-dela de laquelle, ils chutent. Quand la concentration de

CMC HYV augmente, l'élasticité du fluide augmente aussi.
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Figure 4.21: Comportement de G' et G" en fonctierladconcentration et de la fréquence,
CMC1HVB5

La figure 4.21 montre l'évolution des modules au plateau en fonction de la

concentration. On remarque également que la fréquence n'influe pas beaucoup sur les
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modules. On peut distinguer deux régimes selon que la concentration en polymeére est
< 1% ou > 1%. Dans la 1°° zone, les modules augmentent approximativement comme

C. dans la 2°™ zone, la croissance est beaucoup plus rapide (~ C°).
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0001
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Figure 4.22: G' et G" en fonction de la contrain®C1HV et CMC1HVB5

La figure 4.22 présente la comparaison entre les modules de conservation et de perte
d'une dispersion dans une solution de CMCHYV et de sa phase continue a la méme
concentration et la méme masse molaire du polymere (CMC1HYV). Pour la dispersion,
dans le domaine linéaire, G' est supérieur a G". L'ajout de bentonite, rend G' dix fois
plus élevé que le module élastique de la solution de polymere. Au dela d'environ 1 Pa,
G' diminue d'une facon monotone, tandis que G" augmente légérement et devient
plus grande que G', ensuite diminue. Ceci indique la transition du comportement d'un
solide élastique a un comportement d'un liquide. Au dela de cette valeur critique de la
contrainte de cisaillement, le fluide commence a couler. Les deux modules chutent; le
module visqueux prédomine, et G' devient négligeable. Ceci est en bon accord avec
les courbes d'écoulement (fig. 4.4, 4.5 et 4.06).

Les courbes de déformation en fonction de la contrainte a 0.1Hz font clairement
apparaitre la zone linéaire et la transition vers I'écoulement qui se fait a des contraintes

d'autant plus faibles que la concentration en polymere est petite.
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4.1.2
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Figure 4.23: Déformation en fonction de la contitaid 0.1Hz, CMCHVB5
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Figure 4.24: Modules de conservation et de pertéoeantion de la contrainte pour
CMC MVBS5 (concentration 0.1 a 2.5%)

Les modules de conservation G' et de perte G" (fig. 4.24), présentent un
comportement analogue a celui observé pour les solutions de CMCHVB5. Au début,
les deux modules sont indépendants de la contrainte, puis a une certaine valeur
critique de contrainte inférieure a 1 Pa G" est supérieur a G' puis G' et G" diminuent.
L'écart entre G' et G" diminue au fur et a mesure que les concentrations en CMC LV
augmentent. L'élasticit¢ de CMC MVB5 augmente avec la concentration de CMC
MV. La position du point d'intersection G'=G" se décale vers les contraintes élevées

quand la concentration en polymere augmente.
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Figure 4.25 : Comportement de G' et G" en fonctierla concentration et de la

fréquence, CMC1MVB5

La figure 4.25 montre que pour CMCMVB5, la concentration qui sépare les deux

régimes est a 0.5Pa.

4.2 Oscillation

4.2.1 CMC HVB5

La figure 4.26 représente les modules G' et G" en fonction de la pulsation ® pour des

systemes CMCHVBS a différentes concentrations en polymere.
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Figure 4.26: G' et G" en fonction dg CMC HVB5

A titre de comparaison, la figure 4.27 représente G' et G" pour les solutions CMCHV
2 0.1, 1 et 2.5%.
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Figure 4.27: G' et G" en fonction d¢ CMCO0.1HV, CMC1HV et CMC2.5HV

Le comportement viscoélastique des solutions de polymere est modifié par I'ajout des
particules d'argile. Le matériau se comporte de manicre analogue a un gel, d'autant

plus élastique que la concentration en polymere est plus élevée.

On peut conjecturer a partir de la figure 4.26 l'existence de deux points d'intersection
des courbes G' et G" correspondant a deux pulsations critiques W, et W, (W, <W,),
méme s'ils ne sont pas accessibles a la mesure dans tous les cas. A ces fréquences sont
associés des temps de relaxation T, et T, . T, semble se décaler vers les basses

fréquences lorsque la concentration en polymere c, augmente.

Si on compare le systtme avec la suspension de bentonite (fig.3.16-chap3), on
constate que l'ajout de polymere conduit a une augmentation des modules qui
deviennent supérieurs a ceux de B5 lorsque la concentration ¢, est suffisamment
élevée. Cependant, on peut remarquer que, dans la zone du plateau G'= 25G"" pour
B5 alors que pour CMCO0.1HVB5, G' est seulement de 'ordre de 2.5G" et pour

CMC2.5HVB5: G=105". Le caractére élastique est donc moins marqué que dans le
cas de B5.
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4.2.2 Comparaison entre masses molaires
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Figure 4.28: Module de conservation et de pert€MCMVB5
(concentrations 0.1 et 1.5%)

La figure 4.28, obtenue pour les dispersions de bentonite dans les solutions CMC
0.1MV et CMC1.5MV, montre que G">G” excepté les basses et hautes fréquences. G'

augmente lentement en fonction de la fréquence et de la concentration du polymere

[13].
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Figure 4.29 : Module de conservation de CMC 0.1(B%, MV et HV)

L'influence de la masse molaire de CMC dépend de sa concentration. La figure 4.29

représente G' pour ¢, = 0.1%. On peut observer que le module élastique est plus
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grand quand la masse molaire diminue. Pour une concentration plus élevée en
polymere (c, = 1%), HV correspond a des valeurs plus élevées de G' (fig. 4.30). Ceci

peut fournir une information sur les différentes natures des réseaux impliqués.

En particulier, pour ¢, =0.1%, la solution de polymere a un comportement purement
visqueux; 'ajout de particules conduit a un comportement viscoélastique. Pour cette
concentration, l'augmentation de G' et G" est tres importante alors que pour ¢, =2.5%,
G' et G" restent du méme ordre de grandeur pour la phase continue et la dispersion;

seule la forme des spectres change.
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Figure 4.30: Module élastique de CMC 1/ B5 (LV, Bt\HV)

Dans le premier cas, correspondant a un régime dilué/semi-dilué, les chaines
polymeres relient les particules et les agrégats et un réseau élastique est par conséquent
formé. Lorsque c, = 1%, HV correspond a des valeurs plus élevées de G' que pour
LV et MV.

Nous proposons l'interprétation suivante:

A faible concentration en polymére (C, = 01% ), correspondant au régime dilué/

semi-dilué, les chaines polymeres établissement des connexions entre particules et
agrégats et un réseau élastique est formé. Pour une faible masse molaire (LV), G' est
beaucoup plus grand que pour HV. Le polymere n'empéche pas une exfoliation
partielle des particules et il y' a probablement une combinaison des effets observés

pour B5 et de la formation de jonctions dues a la présence du polymere.

Lorsque C, augmente, dans le régime semi-dilué/concentré, les propriétés mécaniques
du réseau sont principalement controlées par les chaines macromoléculaires et G'

augmente lorsque la masse molaire augmente.
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4.3 Fluage

4.3.1 CMCHV

La contrainte est suffisamment faible pour que l'on soit dans le domaine linéaire (0.02Pa).
Les tests de fluage se déroulent a la température constante 20°C. La figure 4.31 représente
les courbes de fluage et recouvrance. Au début du fluage, on remarque une réponse
instantanée suivie d'une réponse retardée. Le comportement des dispersions de CMC
HVBS5 est celui d'un gel élastique avec récupération d'une grande partie de la déformation.
Cela est en parfait accord avec les résultats des mesures en écoulement permanent et en

oscillation.
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Figure 4.31: Courbes de fluage-recouvrance CMC H\@&centrations 0.5, 1 et 2%)
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Figure 4.32 : Taux de recouvrance de CMC HVB5 omtion de la concentration en
polymeére

La figure 4.32 représente la variation du taux de recouvrance A] du mélange
CMCHVBS en fonction de la concentration de CMC HV. Le taux de recouvrance est
pratiquement nul pour les faibles concentrations, ce qui caractérise un comportement

de fluide visqueux [10]. A partir de 1% On observe une augmentation de AJ. Cette
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augmentation montre le passage graduel d’un régime visqueux vers un régime

viscoélastique.

5 Regle de Cox Merz

La regle de Cox-Merz est une relation empirique entre la viscosité de cisaillement et la

viscosité complexe obtenue a partir de mesures en oscillation. Elle stipule que:
ny) =n* @), 4.1)
La figure 4.33 représente la viscosité de cisaillement 77(y) et la viscosité complexe

‘/7* (a))‘ pour la solution CMC1HYV et pour la dispersion CMC1HVB5. Nous avons

également représenté pour CMC1HVBS5, la viscosité dynamique 77 () (17'= G%U).
On constate un trés bon accord avec la régle de Cox-Merz pour la solution de

polymere (excepté bien évidement pour les valeurs obtenue aux faibles J et dont

nous avons discuté au chapitre 2). Par contre, pour la dispersion, les valeurs de
‘/7 (a))‘ sont nettement supérieures 2 celles de 77()). Ceci avait déja été remarqué

dans la littérature, a propos de dispersion de laponite dans le PEO [15].
Ce résultat est attribué a la destruction des agrégats et a l'organisation des particules

dans I'écoulement [16].
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6. Observation microscopique sous écoulement

L’étude rhéologique des dispersions de bentonite dans les solutions aqueuses de CMC
a été complétée par une visualisation microscopique de la dispersion B5 et des

dispersions CMCHVB5, en écoulement..

6.1 Appareillage

La visualisation microscopique des matériaux en écoulement est réalisée grace a la
combinaison d'un microscope optique et d'une caméra vidéo numérique intégrée dans
le Rhéoscope 1. L'instrument complet (rthéometre, microscope et caméra) est
commandé par le logiciel de Haake, RheoWin. La géométrie de mesure employée pour
ces mesures est un cone-plan (70mm -1°). Le cone est un miroir et le plateau est en
verre.

Il est possible de modifier la mise au point a la fois radialement et transversalement.
Les mesures ont été effectuées sur la suspension de B5 et dispersions CMC1HVB5
et CMC1.5HVB?5 a différentes étapes de vieillissement.

6.2 Suspension de bentonite B5

Le protocole expérimental est le suivant :

0 précisaillement 10s”, pendant 2min suivi d'un repos de 10min

0 rampe montante de 0 a 12 Pa pendant 20s

0 palier a 12Pa pendant 50s

0 palier 2Pa pendant 200s
Les deux paliers nous permettent de visualiser les suspensions a forte et faible
contrainte de cisaillement maintenues constantes. Le syst¢tme fonctionne a
température ambiante (23°-25°C). Les visualisations commencent a partir de la rampe.
Les dispersions de bentonite étudiées sont en équilibre (c'est-a-dire apres 15 jours de

vieillissement).
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Figure 4.34: Contrainte en fonction du temps; B5

La figure 4.34 montre I'évolution de la contrainte de cisaillement en fonction du
temps, avec deux photos de la suspension de B5. On remarque que la suspension de
B5 ne montre aucune particularité. Elle est formée par de petites particules plus au
moins épaisses de tailles semblables et qui ne suivent pas une orientation bien

déterminée. Les particules, présentent la méme structure du début a la fin de

I'écoulement.
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Figure 4.35: Viscosité en fonction du temps; B5
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La figure 4.35 illustre la viscosité en fonction du temps de B5, avec trois photos le
long des différentes étapes du protocole. On remarque la présence d'un pic dans la
courbe de viscosité en début de la rampe qui se traduit par une résistance a

l'écoulement, pendant quelques secondes.

o07 @,
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Figure 4.36: Viscosité en fonction de la contraideecisaillement de BS

Pendant le palier a 12Pa, on constate que la viscosité décroit légerement. Lorsque la
contrainte est ramenée a 2Pa, la viscosité augmente graduellement mais reste

inférieure a 0.5Pa.s.

Si l'on porte la viscosité (ou plutot le quotient %/) en fonction de la contrainte (fig.

4.36), on constate un comportement tout a fait analogue a celui décrit dans le chapitre
3 dans la zone de la rampe de contrainte: une croissance de viscosité suivie d'une
décroissance. La premicre partie de la courbe avait été attribuée en comportement
¢lastique d'une structure analogue a celle d'un gel, tandis que la deuxieme partie
correspond a l'écoulement, la structure étant détruite. Sur le méme graphe, on
constate la décroissance de la viscosité pendant le palier a 12Pa et une remontée
progressive de viscosité pendant le palier a 2Pa. Elle reste toutefois tres inférieure a ce

que l'on observe lors de la rampe de contrainte: la structure élastique ne se reforme

pas.

6.3 CMC 1 HVB5

Le protocole de mesure consiste en :
0 un précisaillement 10s™, pendant 2min suivie d'un repos de 10min

0 une rampe montante de 0 -120 Pa pendant 200s

r YT
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0 un palier a 120Pa pendant 50s

O un palier a 5Pa pendant 200s
Le but de ce protocole, est de visualiser les dispersions en rampe, palier a forte et
faible contrainte de cisaillement. Un protocole similaire avait été utilisé par A. Ponche
pour des dispersions de dioxyde de titane dans des solutions de polymere [17].
Plusieurs tests préliminaires ont été effectués afin de mettre au point le protocole de
mesure.
En premier lieu nous avons effectué deux essais d'écoulement sur une dispersion de
CMC1 HVB5, aux mémes conditions.
Le parameétre modifié est la position de la caméra (schéma fenétre, fig.4.37) :

0 Test 1: la caméra est proche du centre

0 Test 2: la caméra est au bord (position radiale)

Les rhéogrammes et les courbes de viscosités, sont identiques.

L'ajout de la bentonite a la solution aqueuse de CMC, provoque une hétérogénisation
entre les différents constituants de la dispersion, bien que cette hétérogénéité ne soit
pas visible a I'ceil nu (fig. 4.37). On remarque la présence de flocs de différentes tailles
et formes (photos 1 et 2). Ces agrégats sont foncés et/ou clairs (photo 1 et 4). Bien
qu'ils solent grands par rapport a la taille des particules d'argile (photos 5 et 6), ils ne
sont pas nombreux. Ils peuvent étre de nature différente: constitués de bentonite ou
de mélange CMC/bentonite. Ces tests ont montré que ces flocs sont a l'origine des
blocages du rhéometre au début des tests d'écoulement et peuvent donc expliquer

l'augmentation de la viscosité.
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@



Chapitre 4 : Rhéologie des suspensions de bentonite dans les solutions
aqueuses de CMC

Test 1 " | Test2
10 4
=
?m
a e Topilt |
3 —Tem
E "
3
g 40 4
o B
-}
- 1] 0 el 1150 =0 1350
“Tempa (Fa)
Fenftee
L X
A B

Figure 4.37: Contrainte en fonction du temps CMCB3V
Test 1: Observation en A; Test 2: observation en B

D'apres la figure 4.38, on remarque bien une résistance a I'écoulement au niveau des
deux tests, qui se manifeste par un pic de viscosité en fonction du temps en début de

la rampe d'écoulement. Ensuite une augmentation continue de la viscosité.

Vioconish (Pas)

- 55888882

Figure 4.38: Courbes de viscosité en fonction adope de CMC1 HVBS5 (test 1: caméra au
centre; test 2: caméra aux bordures)
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Contrairement a ce qu'on a pu observer pour la suspension de bentonite, la viscosité
de la dispersion se stabilise apres le pic, diminue pendant la rampe, mais augmente
considérablement pendant le palier a faible contrainte (5Pa). La présence des agrégats,

freine 1'écoulement a faibles contrainte de cisaillement.

6.4 CMC 1.5 HVB5

Trois tests ont été effectués pour une dispersion de CMC 1.5 HVB5, pour un méme
échantillon a I'équilibre. Un test de comparaison a été également effectué pour la
dispersion au 1% jour de vieillissement aux mémes conditions. On remarque la
présence de plusieurs flocs, de tailles et de degré de transparence différents avec des
particules éparpillées (fig. 4.39).

Bien que les dispersions soient bien agitées et bien mélangés avant la visualisation
microscopique, on remarque que le fluide n'est pas totalement homogene. Les flocs

transparents pourraient s'agir de blocs de CMC. Les plus foncés, sont soit des blocs

d'argile ou de mélange CMC/Bentonite.

.*f‘l ¢
oo Son o R E
Figure 4.39: Différentes photos de la dispersiorGMCHVB5 au cours de I'écoulement

LT &

Tout au long de l'écoulement on remarque une dispatition partielle et progressive de
ces agrégats. L'écoulement meéne a la destruction de quelques uns. D'autres agrégats
résistent au cisaillement. Les particules deviennent alors plus nombreuses.

Quand le systéeme est en début de vieillissement, la viscosité est bien plus élevée que

celle du systeme a I'équilibre (fig. 4.40).
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14 jour de vieillissement

Figure 4.40: Photos de CMC1.5 HVB5 B dt le 15™jour de vieillissement

La figure 4.41 montre d'une part I'évolution de la viscosité %/ en fonction du temps

et d'autre part la viscosité en fonction de la contrainte dans la zone correspondant a la

rampe. On constate dans ce dernier cas un comportement tout-a-fait analogue a celui

décrit au paragraphe 2.2. Pendant le palier a 120Pa, la viscosité reste stable. Puis,

lorsque la contrainte est ramenée a 5Pa, la viscosité augmente progressivement et

semble se stabiliser a une valeur d'environ 2Pa.s ce qui correspond a la valeur que I'on

a lorsque la rampe de contrainte est appliquée.

10 e 1500
Contrainte da crallement (Fa)

Wisoonisk (Pas)
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1= 1200 1400 1300
Tengs (3)

Figure 4.41: Courbes de viscosité en fonction aope (CMC1.5 HVB5S a I'équilibre)
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Il peut arriver que des agrégats bloquent la géométrie de mesure (fig. 4.42): le
comportement est analogue a celui décrit précédemment mais, a 1600s, on observe un
saut brutal de viscosité a une valeur de 2178Pa.s, suivi d'une décroissance rapide.

Vraisemblablement, 'agrégat qui a bloqué le systéeme a été "délogé" sous l'effet de la

contrainte.
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Figure 4.42: Courbes de viscosité en fonction aope (CMC1.5 HVB5 a I'équilibre) ;
Observation de la résistance a I'’écoulement

7. Etude physicochimique

Plusieurs analyses physicochimiques ont été effectuées sur des suspensions de B5 et
des dispersions de CMC1 HVB5 et CMC1.5 HVB5, afin de déterminer les interactions
des différents éléments au sein des systemes colloidaux. Ces mesures ont été réalisées
a I'Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M).

7.1 Mesures BET

La théorie BET sert de base a une technique d'analyse pour la mesure de la surface
spécifique d'un matériau. En 1938, Stephen Brunauer , Paul Hugh Emmett et Edward
Teller ont publié un article sur la théorie BET dans une revue [18]; «BET» est
constitué des initiales de leur nom de famille.

La surface spécifique d'une poudre est estimée a partir de la quantité d'azote adsorbée
en relation avec sa pression. D'apres ces analyses, la surface spécifique de la bentonite
est d'environ 66.42m’/g. Ceci prouve que l'argile se présente sous forme de particules

et non de feuillets.
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Dans le cas de la dispersion séchée, c'est-a-dire, lorsque 'on est en présence de CMC
et bentonite, le résultat est de 0.3m”/g. Cela signifie que I'azote "voit" en fait un film

de polymere.

7.2 Mesures ATG

Nous avons complété notre étude par des analyses thermogravimétriques. L'analyse
thermogravimétrique, est une technique d'analyse qui consiste en la mesure de la
variation de masse d'un échantillon en fonction de la température. Une telle analyse
suppose une bonne précision pour les trois mesures : poids, température et variation

de température.

Les échantillons ont été d'abord lavés: 'échantillon est mis dans un récipient eradué
p g >
qu'on remplit d'eau déminéralisée. Ensuite il est agité pendant 1 heure. Apres

l'opération de lavage, le matériau est mis dans une centrifugeuse.

Pour le CMC (fig. 4.43), on observe une perte en eau d'environ 10% a 100°C puis,
vers 270°C, une calcination. La perte en masse est alors d'environ 65%. Enfin, vers

470°C, une perte d'environ 10% due 2 la pyrolyse du matériau.

MPH CMC 09.04.2009 10:11:31

CNRS - ICSI - AMTR: SCHRODJ

E 100 1EL o 350 300 %] 4 A50 K 850 B B ¥ 80

STAR® SW 8.10

Figure 4.43: ATG CMCHV

Dans le cas de la bentonite (fig.4.44), on constate une perte en eau (=11%); la méme
observation avait été faite dans le cadre des mesures BET. Vers 600°C, la bentonite

commence a perdre des OH de surface et la structure commence a changer.
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Figure 4.44: ATG B5

Pour le mélange CMC/bentonite lavé (fig.4.45), on constate la perte en eau d'environ 10%,

un peu plus lente que dans le cas de la bentonite. Rien de particulier ne se produit autour de

270-280°C. La courbe est similaire a celle de la figure 4.48. Cela signifie que le polymere

n'est pas

"accroché" sur l'argile. Le méme résultat a été obtenu avec un mélange 1%

CMC/bentonite.
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Figure 4.45: ATG CMCHVB5
7.3 Analyse DRX

La figure 4.46 présente les spectres obtenus a partir d'échantillons de B5 (a),
CMC1HVBS séchés (b) et CMCIHVBS séché et lavé (c).
On constate que le premier pic du spectre de B5, caractéristique de la distance entre
les feuillets se retrouve a la méme position dans le spectre (c). De plus, les spectres (a)
et (c) sont pratiquement superposables. Cela signifie:

0 qu'il n'y a pas intercalation du polymere entre les feuillets d'argile,

0 qu'apres lavage, le polymere a été enlevé.

Les interactions polymere-argile ne résistent pas a un bon solvant du polymere.
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Figure 4.46: Courbes de DRX (B5, CMC1HVB5 et CMEYVB5)

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié 'effet de I'ajout de bentonite a des solutions
aqueuses de CMC sur les propriétés rhéologiques. LLe mode de préparation et de
conditionnement des échantillons ainsi que les protocoles expérimentaux ont été
soigneusement définis de manicre a obtenir des résultats reproductibles.

Les fluides obtenus sont rhéofluidifiants et présentent un seuil d'écoulement (au
moins dans certaines conditions). Le probléme de la thixotropie n'a pas été abordé
(car étudié dans des theses antérieures, ref : Benchabane [4]).

Au cours du vieillissement, on constate une diminution de la viscosité jusqu'a ce qu'un
état d'équilibre semble étre atteint. Toutes les mesures rhéologiques sont ensuite
réalisées a ce stade de vieillissement.

On peut remarquer que l'évolution de I'état de fluide est contraire a celle de la
dispersion de bentonite dans I'eau pour laquelle la viscosité augmente au cours du
vieillissement.

Les mesures en oscillation montrent que, en deca d'une contrainte critique, le fluide a
un comportement mécanique qui s'apparente a celui d'un gel élastique. Au-dela de
cette contrainte, il se produit un écoulement. Ceci confirme les résultats en
¢coulement permanent: dans la zone de contrainte inférieure a la contrainte seuil, la

contrainte est proportionnelle a la déformation. Au dela, il y a un écoulement.
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La comparaison de la viscosité de cisaillement et de la viscosité complexe montre que

la regle de Cox-Merz s'applique tres bien pour la solution de polymere. Par contre,

If‘ est

pour la dispersion, §’il y’a une trés bonne coincidence entre/J(p)etn'(a),

nettement supérieur 921/7(}'/). Ceci, déja observé dans la littérature, peut étre sous l'effet

du cisaillement et a I'organisation des particules dans 1'écoulement.

Les caractéristiques physico-chimiques ont apporté deux informations importantes.
D'une part, il n'a y a pas intercalation du polymere entre les feuillets d'argile.

D'autre part, le polymeére n'est pas "accroché" aux particules d'argile ou, au moins, les
interactions polymere-argile ne résistent pas a un bon solvant du polymere.

A l'ceil nu, les dispersions semblent parfaitement homogenes et présentent un aspect
laiteux opaque. Cependant, les observations au microscope sous écoulement ont mis

en évidence la présence d'agrégats de taille relativement importante dans le cas de

CMCHVBS5 (de I'ordre de 50 a @n), contrairement a ce que l'on observe pour B5
pour laquelle seuls de trés petits agrégats sont visibles.

Lorsqu'une rampe de contrainte est appliquée a l'échantillon, on voit clairement que
l'écoulement ne se produit que lorsque la contrainte dépasse un certain seuil. Une
analyse plus poussée des clichés serait nécessaire pour obtenir des informations
pertinentes sur 'évolution de la taille des agrégats au cours de I'écoulement.

Nous pouvons conclure des résultats de ce chapitre, que la nature du gel formé par la
bentonite dispersée dans des solutions de CMC, n'est pas la méme que pour la
bentonite dans l'eau.

En effet, il se produit dans ce dernier cas, une exfoliation au moins partielle de l'argile
au cours du temps. Alors que, dans la solution de polymere, on est en présence
d'agrégats qui pourront s'ouvrir sous l'effet du cisaillement, les chaines
macromoléculaires assurant des connexions entre particules.

La température et le pH étant deux parametres susceptibles de modifier les
interactions particule-polymere; leur influence sur les propriétés mécaniques de ces

systemes fera 'objet du chapitre suivant.
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I. Influence de la température sur les propriétés rhéologiques
des suspensions de bentonite dans les solutions aqueuses de

CMC

1 Introduction

Dans cette partie, nous allons étudier l'effet de la température sur la rhéologie des
dispersions de bentonite dans des solutions aqueuses de CMC.

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont observé "des propriétés inhabituelles" pour des
nanocomposites d'argile avec des changements brusques de la viscosité ou des modules de
cisaillement. Wang et al. [1] ont travaillé sur les systéemes d'argile organique (obtenu a partir
de la montmorillonite pure)/polybutadiene. Les échantillons sont soumis a des balayages
en modes chauffage et refroidissement. Ensuite on mesure la viscosité a différents
gradients de vitesse. Au fur et 2 mesure qu'on augmente la température selon une certaine
vitesse de cisaillement, on observe une premicre diminution de la viscosité suivie d'une
grande augmentation et finalement une légere diminution.

Pour comprendre ce phénomene inhabituel, on peut considérer qu'il y'a une compétition
entre plusieurs effets : les interactions entre polymere-argile qui sont sensibles au
changement de la température, l'orientation induite par le cisaillement et l'agitation
thermique.

Les changements irréversibles de la structure peuvent étre attribués a I'exfoliation de 'argile
tandis que les réversibles seraient dus, a l'orientation-désorientation de l'argile exfoliée.

J. Zhu et al. [2] ont étudié les gels atrgile organique/solution de polybutadiene. Les
échantillons sont également soumis a des balayages en température en modes chauffage et
refroidissement. Dans certains cas, on observe une température de transition comme
mentionné plus haut et on remarque une augmentation drastique de la viscosité liée a une
transition de structure passant d'u état intercalé a un état exfolié. Ces transitions
irréversibles sont attribuées a la présence de fortes interactions polymere-particule.

Les propriétés élastiques des systémes polymere peuvent étre étudiées a partir des mesures
en oscillation et des essais de fluage-recouvrance. Par exemple, les nanocomposites
nanoargiles/poly(methyl methacrylate) ont été étudiés de cette maniere. La compatibilité
entre les particules d'argile et les matrices polymeres dépendent largement de la
température, et ceci influe sur leurs propriétés rhéologiques [3] On a observé une
dépendance inversée des propriétés viscoélastiques en fonction de la température: G' est
plus élevé a 220°C qu'a 200°C. Ceci est expliqué par une diminution de cette compatibilité
entre argile/matrice polymére avec une transition d'un état intercalé-exfolié a un réseau
tactolde en 3D. Des transitions des propriétés rhéologiques ont été également rapportées
avec d'autres systemes tels que des dispersions de nanotubes de carbone [4]. La matrice est
en fait une huile poly(x-oléfine) avec un dispersant (polyisobutyléne succinimide PIBSI). La
viscosité la plus élevée a été observée a une température relativement élevée. Ceci semble
étre lié a une diminution de 'efficacité du dispersant. Elle est accompagnée par des valeurs
importantes des modules avec G' > G". Ce qui indique une microstructure type gel, tandis
qu'a basse température, les deux modules sont deux ordres de grandeurs plus faible et G">
G

Récemment, l'effet de la température sur les propriétés mécaniques et sur le vieillissement
a ¢été discuté [5]. Les auteurs ont présenté différents matériaux: des suspensions de
bentonite dans I'eau, des dispersions de T,O, dans l'eau et de la moutarde. Les expériences
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ont prouvé que l'dge physique d'un systeme n'est pas identique a un instant donné et
dépend de la température. Ce qui rend difficile la définition d'un état de référence.

Dans cette partie, nous allons présenter différentes expériences rhéologiques indépendantes
effectuées sur des dispersions de bentonite dans les solutions aqueuses de (CMC) afin
d'étudier l'influence de la température sur les propriétés mécaniques de ces systemes.

2. Ecoulement permanent

Une fois que les dispersions sont a 1'équilibre, on effectue des tests d'écoulement selon le
protocole défini auparavant pour trois températures; 5°C, 20°C et 40°C. La figure 5.1
présente les rhéogrammes du systeme CMC0.5MVB5 en échelle logarithmique.

100

=
I

Contrainte de cizaillement (Pa)
|

o
|

—=a— CMC 0,5 MV B5 59C

—a— CMC 0,5 MV B5 20°C
—— CMC 0,5 MV B3 40°C

0,01 t t
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Viesse de cisiallernent (1/5)

Figure 5.1: Contrainte de cisaillement en fonctitmla vitesse de cisaillement
a 5°C, 20°C et 40°C, pour CMC0.5MVB5

On observe une zone correspondant a la contrainte seuil, suivie d'un régime d'écoulement.
Dans la zone d'écoulement, pour une contrainte donnée, le gradient de vitesse augmente
quand la température augmente, ce qui correspond a une diminution de la viscosité. Ce
n'est pas le cas dans la région ou le gradient de vitesse a 40°C est inférieur a celui que l'on a
5°C eta 20°C.
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—a— CMT 0. 5MVAHB 5 5°C
—&— CMC 0.5MV+BS5 20°C
— CMC 0.5MWVAB S 40°C

10 +

\.
»
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]

01+

0,01 . . .
001 01 1 10 100
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Figure 5.2: Viscosité en fonction de la contraideecisaillement
a 5°C, 20°C et 40°C, pour CMC 0.5MVB5
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La figure 5.2 présente le rapport T/} en fonction de 1. Au dessous de la contrainte seuil, la
pente de la courbe est approximativement égale a 1. Un calcul simple a montré que cela
signifie que le comportement est élastique avec une proportionnalité entre la déformation
et la contrainte de cisaillement. Le rapport T/) est plus important a 40°C qu'a 5°C et a
20°C. Au-dessus de la contrainte seuil, la viscosité diminue au fur et a mesure que la
température augmente. La déformation en fonction de la contrainte de cisaillement (fig.
5.3) confirme le résultat précédent: un comportement élastique a de faibles contraintes de
cisaillement suivi d'un comportement visqueux a partir duquel la déformation augmente en
fonction de la température, correspondant a une diminution de la viscosité.

100000

10000 1

1000 +

100 +

10 4

Déformation

1

—e— CMCO.5MV+ES & 5°C
—=— CMCO5SMV+ES 4 20°C
—a— CMCO5MVHES 4 40°C

0,1+

001 ¢

0,001 t t t
001 01 1 10 100

Contraint= de cizaillernent (Pa)

Figure 5.3: Déformation en fonction de la contrairét 5°C, 20°C et 40°C, pour CMC 0.5MVB5

Quand on applique un balayage en température aux dispersions, dans la zone d'écoulement
(contrainte de cisaillement appliquée égale a 10Pa, largement supérieure a la contrainte
seuil), la viscosité suit une loi d'Arrhenius (fig. 5.4).
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—® 0.5MV Bt
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0,00305 0,003L 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 £,0HW345 0,0035
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Figure 5.4: Courbes d'Arrhenius de la viscosité ipoe contrainte de cisaillement supérieure
a la contrainte seuil
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Des comportements similaires sont obtenus pour les dispersions CMCO0.5LVB5 et
CMCI1LVBS (fig. 5.5.2).

100

—CMCOS5 LV BS a5
—— CMC D,5LV B5 a20°
01+ —— CMC 0,51V BS a40°

Contrainte de ciasiallement (Pa)
'

0,01 t t t t t t
0,001 0,01 01 1 10 0 1000 10000
Vitesse de cisaillement (1/5)

Figure 5.5- a: Contrainte de cisaillement en foontde la vitesse de cisaillement
a 5°C, 20°C et 40°C, pour CMC 0.5LVB5

Néanmoins, pour la dispersion CMCO0.5HVB5, le comportement est tres différent (fig.
5.5.b) : Pour y<0.008s" et T <0.08Pa, il est impossible de distinguer les trois températures.
Au-dessus de ces valeurs, 2 une contrainte de cisaillement donnée, la vitesse de cisaillement
augmente avec la température ce qui signifie une augmentation de la "fluidité" de la
dispersion.
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Figure 5.5 -b: Contrainte de cisaillement en foontdu gradient de vitesse
a 5°C, 20°C et 40°C, pour CMC 0.5HVB5

69 E

)
0



Chapitre 5 ©  Influence de la température et de pH sur les
propriétés rhéologiques des différents systémes

3 Essais de fluage-recouvrance

Le protocole du test de fluage est identique a celui élaboré auparavant. La contrainte
appliquée est 0.02Pa. Pour la solution de polymeére, la complaisance | augmente avec la
température (fig. 5.7). La représentation logarithmique de la complaisance | en fonction du
temps, donnée sur la figure 5.6 pour CMCI1LV, montre la présence d'un régime transitoire

(pente 2) suivi d'un écoulement (pente 1).
100000

—CMC 1LV 5°C
—CMC 1LV 20°C
10000 1 — CMC ILV 40°

1000 -

Cornpaisance (1/Pa’

100

1 f f f
0,1 1 10 100 1000

Terrps (5)

Figure 5.6: Courbes de fluage-recouvrance a 5°C26t 40°C, pour CMC1LV

5°C 20°C 40°C
CMCO.5LV 0.0284 0.0213 0.0152
CMCI1LV 0.1041 0.0314 0.0671

Tableau5.1: Viscosité (Pa.s) des solutions de CMC L

Le tableau 5.1 montre la viscosité des solutions aqueuses de CMCO0.5LV et CMCILV, en
fonction de la température. On remarque bien qu'elle diminue en passant de 5°C a 40°C.
Le comportement des dispersions est tres différent. Pour CMC1LVB5, par exemple, on
observe que J,p.>]:>] 00 (fig. 5.7-b). Le résultat est analogue pour CMC0.5MVB5 (fig5.7-c)
et pour CMCO0.5LVB5 (fig. 5.7-a) mais avec des valeurs plus basses de complaisance.

&

)
&)
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Compalaisance {1/Pa) .
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o CMCO5LWV BS54 20°C
—a— CMC 0,5 LV B5 4407
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Figure 5.7-a: Courbes de fluage-recouvrance a 2@ C et 40°C, pour CMCO0.5LVB5
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Figure 5.7-b: Courbes de fluage-recouvrance a 2€C et 40°C, pour CMC1LVB5
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Figure 5.7-c: Courbes de fluage-recouvrance a 2CC et 40°C, pour CMC0.5MVB5
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La figure 5.7-d montre un régime transitoire avec une pente initiale égale a 2, suivi
d'oscillations amorties. Cet effet est da a un couplage entre la réponse de l'instrument et
I'élasticité [1][6][7][8].

10
o
;,A”_{/ 1
e —
£ o
‘g d_,.,_r—""'"f
1
% /
E "
o CMCILYV+BS 5°C
————CMCILV+B5 20°C
CMCILV+EBS 40°C
0l
0,1 10 1000

Tenps [5)

Figure 5.7 -d: Courbes de fluage-recouvrance a 2@LC et 40°C, pour CMC1LVB5,
échelle log-log

Apres le régime transitoire la pente n'est plus égale a 1. Le comportement semble devenir
celui d'un solide élastique. Pour la dispersion de CMCO0.5HVBS5 (figures 5.8-a et 5.8-b), on
ne remarque pas de grande différence entre les valeurs de la complaisance pour les trois
températures. Cela est en bon accord avec les courbes d'écoulement puisqu'a une la
contrainte 0.05Pa il est difficile de distinguer les courbes d'écoulement.
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Figure 5.8 -a: Courbes de fluage-recouvrance a 2@C et 40°C, pour CMCO0.5HVB5
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10
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—0.5HV B35 20°C
— D.SHV B5 40°C
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0.1

0.1 1 10 100 1000
Terrps (3)
Figure 5.8 -b: Courbes de fluage-recouvrance a 2€C et 40°C, pour CMCO0.5HVBS5,
Echelle log-log

4. Mesures en oscillation

4.1 Balayage en contrainte
Les mémes échantillons sont étudiés a partir des tests de balayage en contrainte. ILa
déformation et l'angle de perte 8 sont portés en fonction de la contrainte de cisaillement
(figure 5.9-a et 5.9-b). Nous avons effectué des balayages en contrainte, a fréquence fixée,
sur les mémes échantillons.

1000

100

Deéformation

0.1+

= CMC 05MV+B5 0.1Hz 5°C
— CMCO5MV4ES 0.1Hz 20°C
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Figure 5.9 -a: Déformation en fonction de la comta & 5°C, 20°C et 40°C,
pour CMCO0.5MVBS5 (0.1Hz)
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Figure 5.9-b: Angle de perte en fonction de la cainte a 5°C, 20°C et 40°C,

pour CMCO0.5MVBS5 (0.1Hz)

Trois régimes sont facilement identifiés a partir des courbes:

0 1% zone: régime linéaire, il correspond a un comportement élastique avec une
proportionnalité entre la déformation et la contrainte et un angle de perte proche de
0°;

0 2% zone : cotrespond 2 une transition solide-liquide

0 3™ zone: correspond a un comportement visqueux (angle de perte proche de 90°)

On remarque que, dans le domaine linéaire, a 40°C, la raideur du systeme est plus
importante qu’aux températures 5° et 20°C. Tandis que dans la zone d'écoulement, la
déformation augmente en fonction de la température, ce qui correspond a une diminution
de la viscosité. Ainsi, la courbe 40°C "croise" les deux autres dans le cas des coutrbes
d'écoulement. Des résultats similaires sont obtenus pour CMC1LVB5.

4.2 Balayage en fréquence

La figure 5.10, illustre les deux modules G' et le G" en fonction de la pulsation. Pour les
trois températures, le comportement est caractéristique d'un gel avec un quasi plateau
pour G' et un minimum pour le G". G' W' avec a=0.1. Au minimum de G", le module
de conservation G' est d'un ordre de grandeur plus grand que le module de perte G".
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Figure 5.10: G' et G" en fonction de la pulsatio®eC, 20°C et 40°C, pour CMC1LVB5

Le module élastique G' diminue lorsque la température augmente de 5°C jusqu'a 20°C et
augmente de maniere importante entre 20°C et 40°C. Pour les dispersions CMC1LVB5, la
courbe de G' a 40°C correspond a un systeme plus élastique. Le comportement de la
dispersion CMCO.5HVB5 est différent (fig. 5.11). On ne remarque pas de différence pour
G" entre les trois températures. Ces observations sont en accord avec les résultats établis
en fluage-recouvrance.

A hautes fréquences, le module de perte G" diminue lorsque la température augmente. A
basses fréquences, le comportement a 40°C est différent de celui de la dispersion
CMCI1LVBS5 avec une reprise importante de G". Ce comportement apparait également
pour CMCO0.5HVB5 bien qu'il soit moins marqué.
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Figure 5.11: G' et G" en fonction de la pulsatio®@C, 20°C et 40°C, pour CMC0.5HVB5

4.3 Balayage en température

La figure 5.12 présente le balayage en température appliqué a la dispersion de CMC1LVB5,
de 0°C a 50°C, dans le domaine linéaire (7 =0.02Pa). On trace les modules de conservation
et de perte en fonction de 1/T. A 10rad/s, G' et G" diminuent au début lorsque T
augmente, tout en suivant une loi d'Arrhenius. A environ 40°C, on remarque une transition
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brusque avec une forte augmentation de G' indiquant un changement de la microstructure
du fluide qui devient beaucoup plus élastique. La transition peut également ¢tre détectée a
1rad/s. A 0.1rad/s, les coutbes, bien qu'elles soient irrégulicres, montrent une
augmentation progressive des deux modules.

10
=
a —+— G' 0.1Hz CMC1LVB5|
Z_') 1 —— G' 0.1 Hz CMC1LVB%
E_r; —— G' 1 Hz CMC1LVB5
—— G" 1 Hz CMC1LVB5
—— G' 10 Hz CMC1LVB5|
—— G" 10 Hz CMC1LVB5
0,1 T T . . . '
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037
/T (LK)

Figure 5.12: Balayage en température a 5°C, 20°@08C, pour CMC1LVB5

100 -

—— G'0,01Hz CMCL5HVES
—&— 5" 0,01Hz CMCL1,5 HV BS
—a— 3'0,01Hz CMC ZHVES
—=— 3" 0,01Hz CMCZHV BS
0,1 —tt
0 10 20 an 40 50

Température (7C)

Figure 5.13: G' et G" en fonction de la températedC1.5HVB5 et CMC2HVB5

G' et G" sont presque constants en fonction de la température (fig. 5.13).
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5. Discussion

Les propriétés rhéologiques des dispersions de bentonite dans des solutions aqueuses de
CMC sont étudiées a partir de différentes expériences indépendantes en écoulement
permanent et oscillatoire a différentes températures. Pour tous les échantillons, on a
observé une transition solide-liquide et, au-dela d'une contrainte seuil, le matériau coule. La
viscosité ou les modules correspondants diminuent lorsque la température augmente.
Lorsque la contrainte est inférieure a la contrainte seuil, le comportement est plus
compliqué avec des évolutions inhabituelles des grandeurs caractéristiques du matériau en
fonction de la température.

En écoulement permanent, le rapport T/ est plus important a 40°C qu'a 5°C et a 20°C
pour les faibles masses molaires. Dans le cas de masses molaires élevées, on ne peut pas
distinguer les courbes d'écoulement. D'ailleurs les essais de fluage-recouvrance confirment
ces observations.

Dans les mesures en oscillation, la transition solide-liquide est également observée dans les
tests de balayage en contrainte a basses fréquences. La méme conclusion est obtenue pour
40°C avec une information complémentaire: le matériau est plus élastique a 40°C qu'a 5°C
et a 20°C dans le domaine linéaire. Dans le domaine linéaire, le balayage en fréquence a
montré un comportement de type gel. Le module élastique G' est plus élevé a 40°C qu'a
5°C et a 20°C dans le cas de CMCI1LVBS5 tandis que pour CMCIHVBS5, G' semble étre
indépendant de la température.

Les comportements rhéologiques et, particulicrement, les comportements de type gel de
nos systemes dépendent de la compétition entre différents mécanismes : association-
dissociation des agrégats des particules, pontage entre particules par de longues chaines
moléculaires, floculation de déplétion par les chaines courtes.

Ces effets menent a la formation de réseaux élastiques qui sont détruits quand la contrainte
de cisaillement dépasse une certaine valeur critique. L'augmentation de la température
produit une augmentation du mouvement brownien. La mobilité des chalnes
macromoléculaires et des particules formant les agrégats devient plus importante. Pour les
chaines les plus courtes et lorsque la température est suffisamment élevée, il est possible de
considérer que les macromolécules ne forment pas un obstacle pour l'ouverture des
agrégats de particules. On constate la formation d'un nouveau réseau élastique patr
intercalation de polymere entre les particules d'argile et ou les plus petites particules sont
reliées entre elles par les chaines polymeres. Le nombre de jonctions du réseau augmente et
G" augmente (fig. 5.14). De plus, la diminution du module de perte (dissipation visqueuse)
a haute fréquence semble étre due a un effet prédominant de la mobilité macromoléculaire
de chaines. A de basses fréquences, I'augmentation de cette dissipation visqueuse a 40°C
pourrait étre attribuée aux mouvements des agrégats se dissociant.

Les résultats montrés sur la figure 5.12 semblent confirmer ces hypotheses. Le balayage en
température a une fréquence donnée permet l'observation du systeme a différentes échelles
de temps correspondant aux temps caractéristiques des réseaux. Lorsque le matériau est
soumis a un balayage en température, a haute fréquence, le module diminue selon une loi
d'Arrhenius tant que le comportement des chaines macromoléculaires domine.
L'augmentation brutale du module G' serait donc le résultat de la dissociation des agrégats.
A basse fréquence, la dissipation visqueuse est due aux mouvements des agrégats ouverts
(en partie) dissociés et des autres particules qui provoquent de nouveaux arrangements. Ce
phénomene mene a I'augmentation globale des modules.
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T° augmente

v

Figure 5.14 : Dissociation des agrégats d'argilérgercalation des chaines de polymere
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II. Influence du pH sur les propriétés rhéologiques des
solutions de CMC et des dispersions de bentonite

1 Rhéologie des solutions aqueuses de Carboymethylcellulose (CMC
HV)

1.1 pH et conductivité

La préparation des solutions de CMC HV a été réalisée en utilisant de 'eau déminéralisée
chauffée a 50°C dont le pH est compris entre 6 et 7. On ajuste le pH a I'aide du carbonate
de sodium (Na,CO;) ou du chlorure de sodium (NaCl) ou d’un mélange des deux, selon la
valeur du pH que T'on veut obtenir. Le pH de la solution de CMC dépend de la
concentration en sel qu’on ajoute graduellement. La relation entre le pH et la concentration
en sel pour le CMCO0.25HV est montrée dans le tableau 5.2. D’apres ce tableau, le pH dune
solution de carbonate de sodium (Na,COy;) dans la solution de CMC HV est basique méme
si la concentration en sel est tres faible. Le pH d’une solution de chlorure de sodium (NaCl)
dans la solution de CMC est toujours inférieur a 7.

Na,CO, (%) pH NaCl (%) pH
0 7.0 0.005 6.1
0.005 10.5 0.02 5.8
0.01 10.5 0.05 5.9
0.05 11.0 0.1 5.9
0.1 11.2 1 6.0
0.2 113 2 5.8
0.5 11.6 5 5.9
1 11.7 7 5.9
5 11.7 10 5.8
10 11.8 20 5.9

Tableau 5.2 : Relation entre le pH et les concdiurs en sel (CMC0.25HV)

La relation entre la conductivité et la concentration en sel est montrée sur la figure 5.15. On
peut observer que la conductivité de la solution de CMCO0.25HV est proportionnelle a la
concentration en NaCl correspondante.
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Figure 5.15 : Relation entre la conductivité et éemcentrations en sel (CMCO0.25HV)
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1.1.1 Ajustement du pH

Le protocole expérimental établi pour ajuster le pH des solutions aqueuses de CMC HV,
consiste en l'ajout du sel en poudre dans les solutions de polymere préalablement
préparées. Afin d'atteindre la valeur de pH voulue, on ajoute du sel a la solution de CMC
progressivement. La gamme de pH étudié varie entre 7 et 10. Le pH est mesuré a I'aide
d’un pH-metre (portable ECO). La conductivité est mesurée a I'aide d’'un conductimetre
(Cyberscan Series 600). Pour chaque concentration de CMC HYV, les quantités de Na,CO;
et NaCl, la valeur du pH ainsi que la conductivité sont regroupées dans le tableau 5.3.

Concentr- pH Na,CO;  Nacl (%) pH mesuré Conductivité
ation de voulu (%) (mS)
CMC (%)
0.25 7 0.0005 0.4 7.0 7.31
0.25 8 0.0005 0.6 8.0 10.16
0.25 9 0.001 1.9 9.0 31.41
0.25 10 0.0007 0.6 9.9 10.31
0.5 7 0 0 7.0 869.6 10
0.5 8 0.0003 0.25 8.0 5.894
0.5 9 0.0009 0.25 9.0 6.055
0.5 10 0.001 1.20 10.0 12.95
1 7 0 0 7.0 687.9 107
1 8 0.004 0.5 8.0 7.422
1 9 0.0005 0.1 8.9 2.311
1 10 0.0009 0.1 10.0 2.055
1.5 7 0 0.03 6.9 2.269
1.5 8 0.004 0.6 8.0 8.876
1.5 9 0 0 9.0 2.253
1.5 10 0 0.07 10.0 2.372

Tableau 5.3 : Valeurs du pH et de la conductiviM@HV (concentrations 0.25 a 1.5%)

1.1.2 Variation du pH en fonction du temps

Avant chaque test rhéologique le pH de la solution aqueuse de CMC est ajusté, il peut
varier légerement en fonction du temps. Le tableau 5.4 montre 'évolution du pH de quatre
solutions en fonction du temps. Il comporte trois solutions aqueuses de CMC HV (0.25%,
1.5% et 2%), et une solution de Na,CO, dans 'eau déminéralisée. Plus la concentration en
CMC HV est élevée, plus la diminution devient sensible. Pour la solution de carbonate de
sodium, le pH ne varie presque pas.

CMCO0.25HT CMCTHV CMC2H1” Na,CO,
pH | Temps (min) | pH Temps (min) | pH Temps (min) | pH Temps (min)
10.9 0 10.9 0 11.6 0 10.9 0
10.9 104 10.8 104 11.5 70 10.9 104
10.9 191 10.7 181 11.5 1020 10.9 191
10.9 314 10.6 259 11.4 1400 10.9 314
10.8 1157 10.6 1286 10.9 1157
10.8 1385 10.9 1385

Tableau 5.4 : Evolution du pH en fonction du terf@p8ICHV 0.25, 1 et 2%)
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propriétés rhéologiques des différents systémes

1.2 Ecoulement permanent

Le but de cette partie est d’étudier expérimentalement l'influence du pH et de la
conductivité sur le comportement rhéologique des solutions aqueuses de CMCHYV dans le

cas de mesures en écoulement permanent.

Les protocoles expérimentaux sont définis dans le chapitre 2. Sur la figure 5.16, les courbes
d’écoulement sont présentées pour deux solutions de CMCHYV a différentes conductivités.

Le tableau 5.5 récapitule, les pourcentages des différents composants.

CMC (%) | Eau (%) Nacl (%) Na2CO3 (%) pH Conductivité (Ms)
0.5 99.5  0.0009 0.25 9.0 6.05
0.5 99.5 0.002 7.5 9.0 15.80
0.25 99.75 0.1 10.9 17.50
0.25 99.75 1.12 0 6.5 17.56

Tableau 5.5 : Récapitulatif des compositions déstisms

Figure 5.16 : Courbes d’écoulement des solutionsOOMHYV a différentes conductivités.

Les différentes courbes d’écoulement pour des solutions de CMCO0.25HV a différents pH
de la figure 5.17 montrent que : les propriétés rhéologiques des solutions aqueuses de CMC
dépendent du pH. La conductivité n’influence presque pas ces propriétés.

La solution de CMC présente un comportement rhéofluidifiant. La viscosité diminue
lorsque le pH augmente. A partir de pH 9, les courbes d'écoulement se superposent et la

viscosité se stabilise.
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Figure 5.17 : Rhéogrammes des solutions de CMCI8\2pour différents pH (7-10)

Le comportement rhéologique est analogue pour les autres concentrations en CMC (0.25-
2.5%). Plus la concentration en polymere augmente, et plus la sensibilité a la variation du
pH diminue. A partit de CMCHV1.5, on remarque que les courbes d'écoulement sont
superposées (fig. 5.18). On peut conclure qu'a partir de cette concentration critique, la
variation du pH n'influence plus les propriétés rhéologiques des solutions CMC HV.

1 Loo [
Wit e ol L)

Figure 5.18: Courbes d'écoulement des solutions CEEV a différents pH

1.2.1 Modélisation du comportement rhéologique: modele de Cross

Le comportement rhéologique de la solution de CMC HV peut étre décrit par le modéle de
Cross simplifié. La figure 5.19 présente 'ajustement des données expérimentales a 'aide du
modele de Cross pour les solutions de CMCO0.25HV. Le tableau 5.6 regroupe les constantes

du modele de Cross pour toutes les solutions de CMC.
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Figure 5.19 : Courbes de viscosité en fonctionadgitesse de cisaillement CMC0.25HV
(Données corrélées par le modele de Cross), pifi@rents pH.

pH CMC A(s) m N, Pas)  pH CMC A(s) m 7, (Pa.s)
0.25 (%) 0.5 (%)
7 0.01206 0.6804 0.07744 7 0.03095 0.6394 0.2741
8 8.359E-3 0.6622  0.05349 8 0.01966 0.6566  0.1818
9 7.717E-3 0.6894  0.049006 9 9.203E-3  0.6887  0.1004
10 6.551E-3  0.6804 0.04508 10 9.109E-3  0.6917 0.09779
pH CMC A (s) m 7, (Pas) pH A(s) m 7, (Pas)
(1%) CMC 1,5 (%)
7 0.1382  0.6475  2.017 7 0.4531 0.6718  9.667
8 0.1376  0.6466  1.868 8 0.4444 0.6727  9.542
9 0.0954  0.6453  1.357 9 0.4429 0.6720  9.616
10 0.0947  0.6405  1.347 10 0.4404 0.6701  9.493

Tableau 5.6 : Constantes du modéle de Cross pswsdiitions de CMC HV a différents pH
(concentrations 0.25-1.5%)

Ces résultats montrent clairement que la réponse rhéologique est sensible au changement
de pH. Ceci est sans doute lié aux modifications de conformation des chaines
macromoléculaires en présence du sel. A partir de pH = 9, la viscosité ne change pas
beaucoup.

1.3 Mesures en oscillation

Le comportement viscoélastique des solutions a été étudié en oscillations, en effectuant un
balayage en contrainte a fréquence fixée et un balayage en fréquences dans la zone linéaire.

1.3.1 Balayage en contrainte

Cette étude consiste a définir la zone linaire. Le protocole expérimental est défini au
chapitre 2. La fréquence a été fixée a 0.1Hz.

On observe sur la figure 5.20 la variation des modules G' et G" en fonction de la contrainte
pour CMCO0.5HV. Le module visqueux est prédominant quelque soit le pH. Quand le pH
augmente de 7 a2 9, le module de conservation et de perte diminuent. A partir de pH 9, les
deux modules ne varient pas. La figure 5.21 présente également G' et G" en fonction de la
contrainte pour CMC1.5HV pour différents pH (7 a 10). Pour les solutions de CMC HV a
concentration élevée, les modules de conservation et de perte deviennent moins sensibles
au pH. Ceci confirme les observations faites en écoulement permanent. Plus la
concentration en CMC augmente et plus cette sensibilité au pH diminue (concentration en
CMC étudices de 0.1% a 1%, jusqu'a une concentration critique de CMC, correspondant a
1.5%, a partir de laquelle touts les modules se confondent et deviennent indépendants du

pH.
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Figure 5.20 : Module de conservation et de pertéosction de la contrainte pour CMC 0.5
HV, a différents pH 0.1Hz
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Figure 5.21 : Module de conservation et de pentefomction de la contrainte; solution de CMC
1.5 HV, pour différents pH, a 0.1Hz

1.3.2 Balayage en fréquence dans le domaine linéaire

Pour les essais en oscillation, la contrainte appliquée a été fixée a 0.02Pa. Le protocole
expérimental est défini dans le chapitre 2. Les modules de conservation et de perte, en
fonction de la pulsation, pour CMC1.5HV, sont portés dans la figure 5.22. Pour les faibles
concentrations en CMC, il est difficile d’obtenir de bons résultats pour G’. De plus, G" est
proportionnel a w. Ceci montre bien le caractére visqueux de la solution aqueuse de CMC.
Pour les concentrations élevées, les modules de conservation et de perte ne sont pas tres
sensibles au pH, comme montré précédemment.
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Figure 5.22: Modules de conservation et de peatefonction de la pulsation, CMC1.5HV a
différents pH

1.4 Essais de fluage-recouvrance

Ces essais ont été réalisés en appliquant une contrainte constante T=0.05Pa (pendant une
période de 600s. A t=600, la contrainte est ramenée instantanément a zéro et on mesure la
recouvrance pendant une période de 300s. La figure 5.23 présente les courbes de fluage et
de recouvrance des solutions de CMCO.5HV. On remarque que les solutions a faibles
concentrations en CMC sont principalement visqueuses. Dans le régime d’écoulement

permanent newtonien, la pente égale a i A la contrainte appliquée donnée, plus la
1o

complaisance est élevée, plus le matériel peut étre déformé facilement. D’apres la figure, la

complaisance augmente lorsque le pH augmente, la variation de la complaisance n’est pas

tres sensible lorsque le pH varie entre 9 et 10. Cela est en parfait accord avec les résultats

des courbes d'écoulement.
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Figure 5.23 : Courbes de fluage - recouvrance adst®ns de CMCO0.5HV, a différents pH

Les comportements des solutions de CMCHVO0.25, 1 et 1.5 sont similaires (fig. 5.24). Avec

I'augmentation de la concentration, La variation de complaisance devient moins sensible au
pH.
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Figure 5.24 : Courbes de fluage - recouvrance adstions de CMC1.5HV, a différents pH

7 8 9 10
0.25 0.02 0.01 0.01 0.01
0.5 0.22 0.15 0.12 0.1
1 1.62 1.57 1.35 15
15 10.40 9.82 9.40 9.8

Tableau 5.7 : Valeurs de la viscosité des solutim€MC HV en fonction du pH

1.5 Conclusion

Nous avons étudié dans cette partie I'influence du pH sur le comportement rhéologique
des solutions de CMCHV. La solution de CMCHV présente un comportement
rhéofluidifiant quelle que soit la valeur du pH. La viscosité des solutions de CMC diminue
lorsque le pH augmente. Elle devient stable a partir de pH 9. Pour modéliser le
comportement rhéologique des solutions de CMC, nous avons utilisé le modele de Cross.

Par des essais dynamiques et de fluage, nous avons pu mettre en évidence le comportement
viscoélastique des solutions de CMCHV. Quand le pH augmente entre 7 et 9, les modules
de conservation et de perte diminuent a une fréquence fixée et la complaisance augmente.
Le comportement rhéologique n’est pas tres sensible au pH, lorsque le pH varie entre 9 et
10, cela est en parfait accord avec les résultats des courbes d’écoulement.

2. Rhéologie des suspensions de bentonite

Cette partie consiste a étudier expérimentalement la rhéologie des suspensions de bentonite
B5 a différents pH. Les valeurs du pH pour les suspensions étudiées varient entre 10 et 11.
Le but est de comprendre linfluence du pH, sur les propriétés rhéologiques des
suspensions de bentonite dans I’eau.
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2.1 Préparation des échantillons
Le protocole de préparation des échantillons a un grand effet sur P’état final de la
suspension et par conséquent, sur son comportement rhéologique, on a adopté deux
protocoles de préparation afin de travailler sur des suspensions ayant la méme histoire
mécanique.

0 Protocole 1: 24 heures d’agitation continue puis une heure quotidienne durant 10
jours. Ensuite, on ajoute 0.1 g de Na,CO,. Le pH de la suspension est égal a 11. Elle
sera appelée: B5 (7). La température de la suspension étudiée est fixée a 20°C.

0 Protocole 2: A la quantité d’eau déminéralisée préfixée, on ajoute 0.1g de Na,CO; et
5 g de poudre de bentonite. Apres 'étude de vieillissement, le pH de la suspension
est égal a 11.5. Elle sera appelée par la suite : B5 (2).

Le carbonate de sodium (Na,CO,) se dissout dans l'eau; apres le vieillissement, les
particules de sel sont invisibles a l'eeil nu. Cependant, lorsqu’on ajoute du chlorure de
sodium (NaCl), les particules de bentonite sédimentent rapidement, on observe un
phénomeéne démixtion. Deux phases de compositions différentes se forment: eau +
bentonite. Pour éviter ce phénomene, on n’emploie plus le chlorure de sodium.

La valeur du pH pour la suspension de bentonite sans sel égale a 9.8. Elle sera appelée par
la suite de ce chapitre : B5 (0). Les valeurs de pH pour les suspensions de bentonite dans
l'eau est > 7.

2.2 Ecoulement permanent
La figure 5.25 montre les courbes d’écoulement des suspensions de bentonite a différents
pH, On peut observer quela viscosité diminue lorsque le pH augmente. Son
comportement rhéologique peut étre corrélé en utilisant la loi de Herschel-Bulkley. Les
courbes de modélisation sont présentées sur la méme figure et les parametres sont
indiqués dans le tableau 5.8.
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Figure 5.25: Rhéogrammes pour les suspensions rietiee
(Données corrélées par le modele de Herschel-Bglkle
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Suspension pH 1. (Pa) 71 (Pa.s) n
B5 (0) 9.8 0.5109 0.5932 0.4158
B5 (1) 11.0 0.8876 0.4472 0.4411
B5 (2) 11.4 1.088 0.3169 0.4927

Tableau 5.8 : Constantes du modéle Herschel-Bufkbey les suspensions de bentonite
a différents pH

2.3 Mesures en oscillation

2.3.1 Balayage en contrainte

La figure 5.26 montre les modules de conservation et de perte G’ et G” en fonction de la
contrainte pour les suspensions de bentonite a différents pH. La fréquence a été fixée a
0.1Hz. On remarque que le module de perte G" est inférieur au module de conservation
G'. Avec l'ajout du sel, G' augmente, alors que G" diminue légerement. Ceci indique une
structure de gel élastique. En présence de sel, la rupture des jonctions du réseau élastique
intervient pour des contraintes plus grandes (= L.5Pasans sel et = 4Paavec sel). La figure
montre également que le mode d'ajout de sel a une influence sur les propriétés mécaniques
du matériau.
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Figure 5.26 : Modules de conservation et de peet®d, en fonction de la contrainte a
différents pH
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Figure 5.27: Déformation en fonction de la contitaipour B5 a différents pH

La zone linéaire, correspond a un comportement élastique a faibles contraintes (fig. 5.27).
Comme indiqué précédemment, la transition "solide-liquide" intervient a des contraintes

plus faibles en I'absence du sel.

2.3.2 Balayage en fréquence

La figure 5.28 présente les modules de conservation et de perte de B5 a différents pH. La
contrainte appliquée est fixée a 0.02Pa. Le protocole expérimental est identique a celui
adopté pour les solutions de CMC. On remarque que G" est inférieur G' sur toute la
gamme de fréquences. On observe également un plateau de G' et un minimum de G".
Quand la fréquence augmente, Pélasticité de la suspension de module prédomine. L'ajout
du sel provoque une augmentation des modules G' et G". Ici aussi, la figure met en
évidence l'influence du mode d'ajout de sel. La variation du module G' n'est pas monotone

lorsque le pH augmente.
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Figure 5.28: Modules de conservation et de pert88dea différents pH

2.4 Essais de fluage-recouvrance
La figure 5.29 (b) montre les courbes de fluage-recouvrance (1 = 0.05Pa) des suspensions

de bentonite a différents pH. D’apres la figure 5.29 (a), la complaisance diminue
sensiblement apres ajout de sel.

Quand le pH augmente, la complaisance diminue. Cette diminution n'est toutefois pas
monotone, et confirme les résultats trouvés en essais d'écoulements et d'oscillation. Ces
courbes sont caractéristiques d'un comportement de type solide viscoélastique.
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Figure 5.29 : Courbe de fluage-recouvrance des snsjpns de bentonite a différents pH; (a)
Complaisance en fonction du temps (0-900s), (b)flaisance en fonction du temps (0-6s)

Les courbes de la figure 5.29 (b), sont obtenues a partir des courbes de la figure 5.29 (a) a
une échelle de temps allant de 0 a 6s. On remarque que l'effet de l'inertie joue un role
important dans les essais de fluage. La courbe de fluage présente donc une oscillation
amortie. La suspension de bentonite est suffisamment viscoélastique, on observe donc des
signaux « inertio-¢lastiques » (oscillations amorties) au début de I'essai de fluage, en raison
du couplage entre I'élasticité de I'échantillon et de I'inertie de l'instrument [6].

3. Rhéologie des mélanges CMCHYVB 5

Ce paragraphe consiste a étudier expérimentalement la rhéologie des mélanges CMCHVB5
a différents pH. Le but est d’explorer I'effet du pH sur le comportement rhéologique de ces
dispersions.

3.1 Préparation des échantillons

Pour étudier le comportement rhéologique des dispersions, des mélanges CMCHVB5,
différentes concentrations ont été préparés. La concentration de bentonite est fixée a 5%,
et celle de CMC HYV varie entre 0.5% et 1%.

(0%
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On ajoute 5 g de poudre de bentonite dans une solution aqueuse de CMCHV
préalablement préparée a la concentration voulue (avec de l'eau déminéralisée chauffée a
50°C). La bentonite est versée par petites quantités dans cette solution de CMC pour éviter
la formation d’agrégats [9]. Les dispersions obtenues sont agitées en continu pendant 48
heures environ a I'aide d'un agitateur chauffant.

Ensuite, pour s'assurer que I'état d’équilibre est atteint, on trace les courbes d’écoulement
chaque jour apres une heure d’agitation et on considere que Iéquilibre est atteint lorsque
deux courbes successives se superposent. Afin de travailler sur des dispersions ayant une
méme histoire mécanique, le protocole retenu est le suivant :

O 24 heures d’agitation continue puis 1 heure quotidienne durant 15 jours [9]
0 Apres vieillissement, on ajoute 0.2 g de Na,CO,.

Les essais rhéologiques sont effectués avant et apres l'ajout de Na,CO;. Les compositions
des échantillons sont données dans le tableau 5.9.

CMC (%) | Bentonite (%) Na,CO, (%) pH
0.5 5 0 9.3
0.5 5 0.2 10.6

1 5 0 9.5
1 5 0.2 10.6

Tableau 5.9 : Récapitulatif des compositions depetisions et des valeurs de pH

Dans ce paragraphe, nous introduisons les résultats expérimentaux. ID’abord, on présente
les courbes rhéologiques des dispersions et discute 'effet du pH. Ensuite, on discute 'effet
de I'ajout de bentonite a la solution de CMC.

3.2 Ecoulement permanent
La figure 5.30 montre les courbes d’écoulement des mélanges CMCO.5HVB5 et
CMC1HVB5 a différents pH. On peut observer qu'avec l'augmentation de pH, la
viscosité diminue.
Le comportement rhéologique des dispersions peut étre corrélé en utilisant la loi de
Herschel-Bulkley. Les courbes de modélisation sont montrées sur la méme figure et les
valeurs des parametres sont données dans le tableau 5.10.
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Figure 5.30 : Rhéogrammes des mélanges CMC1HVB5
(Données corrélées par le modele de Herschel-Byilkl

T T
200,0 300,0

Dispersion pH 1. (Pa) 7 (Pa.s) n
CMCO0.5 HVB5, sans Na,CO, 9.3 4.40 1.09 0.58
CMCO0.5 HVB5, avec Na,CO, 10.6 10.78 0.32 0.71
CMCITHVBS5, sans Na,CO, 9.7 3.20 1.21 0.61
CMC1HVBS5, avec Na,CO, 10.6 4.36 1.03 0.61

Tableau 5.10 : Constantes du modéle Herschel-Bulibeir les mélanges CMCB5

La figure 5.31 montre la comparaison des courbes d’écoulement entre la solution de
CMC1HV, la suspension B5, et le mélange CMCIHVB5. Le pH des échantillons est égal a

environ 10.5. On

peut observer que 'addition de bentonite provoque I'apparition d’une

contrainte seuil et une diminution de la viscosité.
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3.3 Mesures en oscillation

3.3.1 Balayage en contrainte

La figure 5.32 montre les modules de conservation et de perte en fonction de la contrainte
des dispersions CMC1HVB?5 a différents pH. La fréquence a été fixée a 0.1Hz.

100

—a— G' CMCTHV+BS (sans sel)
—=— G' CMCTHV+BS (sans sel)
i 3 CBCTEVHBS {avec sel)
—a— G'CMCTHVABS (avec sel)

0,001
0,01 0.1 1 il on

Contrainte (Fa)

Figure 5.32 : Modules de conservation et de p&ZtdC1HVB5 sans et avec MO
L'ajout du sel, ne provogue pas un grand changemesntdeux modules.

3.3.2 Balayage en fréquence

La figure 5.33 présente les modules en fonction de la pulsation de la dispersion
CMC1HVBS5 a différents pH. La contrainte appliquée a été fixée a 0.02Pa, elle est dans
zone linéaire. Avec laugmentation du pH, le module de conservation augmente, la
variation du module de perte dépend de la fréquence, il peut avoir une augmentation a
faible fréquence et une diminution a fréquence élevée. I’écart G’-G" augmente lorsque le
pH augmente. Par conséquent, I’addition du sel augmente la prédominance propriétés

¢lastiques.
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Figure 5.33 : Module de conservation et de pertéomation de la pulsation pour les mélanges
CMC1HVB5

3.3.3 Essais de fluage-recouvrance
La figure 5.34 montre les courbes de fluage-recouvrance des mélanges CMC1HVB5. Les
essais de fluage ont été réalisés en appliquant 0.05Pa pendant une période de 600s.
Drapres la figure, la complaisance diminue sensiblement lorsque le pH augmente.

035
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|
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01

& CMC 1HW + EB5 (sanc cel)
—— CMC 1HW + B5 (avec cel)

005

Tenps (&)

Figure 5.34 : Courbe de fluage-recouvrance des ngda
CMC1HVB5

Conclusion

Nous avons exploré dans ce chapitre l'influence de la température et du pH sur le
comportement rhéologique des dispersions CMCBb5. Les résultats sont obtenus a partir des
systemes en équilibre afin d'assurer la reproductibilité.

Plusieurs expériences indépendantes ont été réalisées a trois températures différentes (5°C,
20°C et 40°C): mesutre de la viscosité de cisaillement, des modules G' et G" en fonction de
la contrainte, en fonction de la fréquence dans le domaine linéaire, tests de fluage.
Généralement, les dispersions présentent une contrainte seuil et, une transition "solide-
liquide" est observée lors des mesures en oscillation. Dans la zone d'écoulement, la
viscosité diminue lorsque la température augmente. Par contre, dans la zone de la
contrainte seuil, le comportement est beaucoup plus complexe et toutes les mesures
confirment une évolution non monotone des parameétres mécaniques caractéristiques des
systemes étudiés. Ceci est directement lié aux interactions polymere-argile, aux
conformations des chaines macromoléculaires et a la structure plus au moins ouverte des
agrégats de particule d'argile.
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Cependant, si tous nos échantillons ont le méme 4ge "mécanique", ils n'ont pas le méme
age "physique".

En effet, récemment, Ovarlez et Coussot (2007) [5] ont précisé que ce dernier dépend de la
température. Il semble donc difficile de comparer avec précision les valeurs des parametres
obtenus par les différentes expériences, puisque l'histoire thermomécanique des
¢chantillons n'est pas identique.

L'étude de l'influence du pH a porté sur les solutions de CMCHYV, sur la dispersion de
bentonite dans I'eau (B5) et sur des dispersions CMCHVBS5. Pour les solutions de CMC,
l'augmentation du pH conduit a une diminution de la viscosité tout au moins pour les plus
faibles concentrations.

La dispersion B5 présente un seuil d'écoulement et une transition "solide-liquide" est
observée en oscillations.

Lorsque la contrainte est inférieure a la contrainte seuil, le comportement est analogue a
celui d’un gel. Mais I’évolution du module G’ n’est pas monotone lorsque le pH augmente :
il augmente puis diminue et semble donc présenter un maximum. Ce résultat est confirmé
par les expériences de fluage.

Concernant les dispersions CMCIHVB5, seules deux valeurs de pH ont été étudiées. On
observe une augmentation de Pélasticité lorsque le pH augmente. Cependant, une étude
plus approfondie serait nécessaire pour comprendre les phénomenes mis en jeu.

Toutefois, cette étude préliminaire semble ouvrir des perspectives intéressantes. Elle nous a
permis de bien maitriser la préparation assez délicate des échantillons ainsi que les
protocoles expérimentaux. Elle confirme que les outils rhéologiques sont tres sensibles aux
changements microstructuraux des fluides complexes et que la comparaison entre
différents types de sollicitation ouvre de larges perspectives.

(co)



Références chapitre 6

Références chapitre 5 :

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
(8]
[9]

Wang X., and al (2006)'Unusual rheological behavior of liquid polybutade
rubber/clay nanocomposite gels: the role of polytiay interaction, clay exfoliation
and clay orientation and disorientationMacromolecules, 39, 6653-6660.

Zhu J., and al., (2007YRoom temperature spontaneous exfoliation of orgeay in
liquid polybutadiene: effect of polymer end-groapsl the alkyl tail number of organic
modifier", Polymer, 48 7590-7597.

Gelfer M.Y., and al., (2005)'Relationships between structure and rheology irdeho
nanocomposites  of  ethylene-vinyl-based  copolymersnd a organoclays”
Macromolecules, 38 (2005) 3765-3775.

Yang Y., and al., (2007)"Temperature effects on the rheological properbésarbon
nanotube-in-oil dispersions'Colloids and surfaces A, 298, 216-224.

Ovarlez G., Coussot P., (2007Rhysical age of soft-jammed systeniBhys. Rev. E,
76, 011406.

Ewoldt RH., MC Kinley G.H., (2007).Creep ringing in rheometry or how to deal with
oft-discarded data in step stress tes®heology Bulletin, 76, 4-6, 22-24.

Baravian C., (2006).Effets inertiels en rhéométrie instationnairdRhéologie, 9, 11-
21.

Baravian C., Quemada D., (1998Using instrumental inertia in controlled stress
rheometry; Rheol Acta, 37 223-233.

Ben Azouz K., Dupuis D., and Bekkour K., (201URheological characterizations of
dispersions of clay particles in viscoelastic padyraolutions; Applied Rheology 20,
13041, 1-9.

r(gg@



Conclusion

Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail était de caractériser les propriétés rhéologiques
des dispersions d’argiles dans des solutions aqueuses de polymeres et de
comprendre la relation entre ces propriétés mesurées et la structure microscopique

de ces mélanges.

Le premier chapitre est consacré a 'examen des différents modeles rhéologiques
utilisés dans nos études ainsi que des différents dispositifs expérimentaux. I’étude
bibliographique concernant respectivement le polymere (CMC), largile utilisée

ainsi que les systemes polymere/atgile est ensuite répartie sur les chapitres 2, 3 et 4.

Dans la partie expérimentale, nous nous sommes intéressés au comportement des
solutions aqueuses de CMC et des suspensions de bentonite dans I'eau d'une part.
D'autre part, nous avons ¢tudié le comportement des dispersions de bentonite
dans les solutions aqueuses de CMC a différentes concentrations et masses

molaires.

Afin d'assurer la reproductibilité de nos résultats expérimentaux, nous avons mis
au point de bons protocoles, et de préparation des échantillons et de mesure. Nous
avons également mis au point différentes techniques afin d'éviter les problemes qui

peuvent dégrader nos résultats et par la suite nos interprétations.

Nos fluides complexes sont rhéofluidifiants. Le comportement des solutions de
CMC peut étre modélisé a I'aide du modele de Cross. Quant aux fluides a seuil
(suspensions de bentonite dans I’eau et dans les solutions de CMC), ils suivent le
modele de Hershel-Bulkley.

L'étude de la rhéologie des suspensions de bentonite, nous a permis de bien
comprendre le systeme argile-eau, qui présente un comportement treés complexe.
Au cours du vieillissement de B5 (bentonite 5%), nous avons constaté
l'augmentation de sa viscosité ainsi que de sa contrainte seuil et la formation d'une

structure de gel.

Cependant, leffet de I'ajout de la bentonite a la solution aqueuse de CMC est
différent. Au niveau de la viscosité et de la contrainte seuil, la rhéologie a permis de

montrer que celles-ci diminuent en fonction de l'age du systeme. Par ailleurs,




Conclusion

l'augmentation de la concentration en CMC provoque une augmentation de la

viscosité des dispersions.

A partir de ce travail, nous avons pu effectuer une comparaison des propriétés
rhéologiques de suspensions de particules solides dans ’eau d’une part et dans des
solutions de polymeres viscoélastiques d’autre part. Les particules d’argiles ont une
structure particuliere puisqu’elles sont constituées de feuillets (épaisseur de 'ordre
du nm) superposés pour constituer des particules primaires (épaisseur de I'ordre de
10 nm) elles-mémes regroupées sous forme d’agrégats dont la taille est de Pordre
de 0.1 a2 100 pm. Les valeurs de pH indiquent que le mode d’association est du

type face-a-face.

Dans leau, l'augmentation du seuil d’écoulementobservée au cours du
vieillissement est probablement due a une exfoliation partielle conduisant a la
formation d’un réseau élastique par des (agrégats de) particules connectées entre
elles. Dans la solution de polymeére, le comportement est totalement différent. Au
début, échantillon est clairement un gel caractérisé par un seuil d’écoulement dont
la valeur est élevée. Les agrégats de particules sont connectés par I'intermédiaire
des chaines macromoléculaires. Au cours du vieillissement, le systeme se
« fluidifie ». Les propriétés mécaniques des deux types de gels (bentonite/eau et
bentonite/solution de CMC) obtenus apres vieillissement sont compatables. Elles
correspondent néanmoins a deux types de réseau totalement différents puisque,
dans un cas, des agrégats de particules partiellement exfoliées sont connectés entre
eux alors que dans lautre cas, des ponts entre agrégats se forment par
I'intermédiaire des chaines macromoléculaires qui, par ailleurs, ne favorisent pas

Iexfoliation.

Différentes caractérisations physico-chimiques ont apporté des informations
importantes sur les interactions polymere/argile: d’une part, il n’y a pas
intercalation du polymere entre les feuillets d’argile ; d’autre part, le polymere ne
«s’accroche » pas sur largile.

Les mesures en oscillation mettent en évidence I'existence d’une transition « solide-
liquide » tant pour B5 que pour CMCB5 : lorsque la contrainte est inférieure a une
contrainte critique, le systeme se comporte comme un gel élastique ; il coule au-dela
c'est-a-dire lorsque la contrainte est suffisante pour rompre les jonctions du réseau
¢lastique formé. Les mesures de fluage réalisées dans le domaine linéaire confirment
le caractere élastique des matériaux.

Les observations au microscope sous cisaillement confirment le présence d’agrégats
dans les dispersions. Des traitements d’images seraient nécessaires pour avoir une

analyse plus fine des résultats.
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Conclusion

Lorsqu’une rampe de contrainte est appliquée aux systémes, on remarque
qu’effectivement il ne se met a couler que lorsque la contrainte dépasse un certain
seuil.

Les résultats rapportés dans le dernier chapitre, ont permis de comprendre
linfluence de la température et du pH sur le comportement rhéologique des
dispersions de CMCB5. Les dispersions de bentonite dans les solutions de CMC
forment des réseaux viscoélastiques. Leurs propriétés mécaniques ont été étudiées
par différentes expériences indépendantes, pour différentes températures. Les
rhéogrammes obtenus a partir des essais d'écoulement en cisaillement permanent
montrent deux régimes: un comportement ¢élastique pour des contraintes
inférieures a la contrainte seuil, et un écoulement visqueux au dela de cette
contrainte. Dans le régime visqueux, la viscosité diminue quand la température
augmente et suit la loi d'Arrhenius. Dans le domaine linéaire, les tests de fluage et
les mesures en oscillation ont montré qu'a partir d'une température critique, le
systtme devient beaucoup plus élastique. Quand la température augmente, au
début, le comportement du polymere, prédomine. Ensuite, il y a une grande
augmentation de 1'élasticité du systeme. Ceci est probablement da a un changement
des interactions particule-polymere menant a une dissociation des agrégats d'argile
et a l'intercalation du polymere entre les particules. Puis, un nouveau genre de

réseau se forme.

Pour I'étude de linfluence du pH, nous nous sommes intéressés au début au
comportement rhéologique de la solution aqueuse de CMC HYV. Nous avons
observé que le changement de pH modifie le comportement rhéologique de la
solution de polymeére. Nous avons ensuite étudié le comportement rhéologique de
la suspension de bentonite dans I'eau. Le changement de pH modifie la viscosité, la
contrainte seuil et les propriétés viscoélastiques de la suspension. Une
augmentation de pH conduit a une augmentation de la raideur du matériau.
Cependant, il semble que cette augmentation ne soit pas monotone.

Enfin, nous nous sommes intéressés au comportement rhéologique des dispersions
de bentonite dans les solutions aqueuses de CMCHYV. L’influence du pH sur le
mélange est semblable a I'effet du pH sur la suspension de bentonite. Néanmoins
cette variation n'est pas monotone. Ces résultats ont été vérifiés par des

manipulations en régime permanent, oscillatoire et transitoire.

Ce travail pourrait étre approfondi et complété par I'exploitation de l'effet d'un pH
acide sur le comportement rhéologique des systtmes CMC/Bentonite, tout en
diminuant la concentration en argile a2 3%. Une étude plus approfondie sur leffet
de la température serait également intéressante, notamment en faisant des

balayages en température.
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Résumé

L’argile est utilisée avec des polyméres en safutians de nombreuses applications
telles que les boues de forage ou encore poureadadrfibres textiles résistantes au feu. Du
fait de la structure trés particuliere des paré@suld’argile, avec plusieurs échelles
d’association de feuillets, les propriétés rhéajags de dispersions d’argile dans des
solutions de polymere dépendent fortement de Biistimécanique du matériau.

Une étude de vieillissement des dispersions darddns les solutions aqueuses de
CMC a montré l'effet du temps, en particulier sexistence d’'un seuil de contrainte et son
evolution. Les mesures rhéologiques mettent eneéciel des comportements de type « gel ».
lls résultent de la formation, au sein du fluide rdseaux élastiques de nature différente selon
la phase continue utilisée. Dans I'eau, les pddgpartiellement exfoliées s’associent entre
elles selon des mécanismes qui dépendent du phs 4le dans la solution de polymere, il
semble que des agrégats de particules soient aésnentre eux par l'intermédiaire des
chaines macromoléculaires.

L’influence de la température et du pH sur les péi@s rhéologiques a été examinée.
Plusieurs expériences indépendantes ont montré éwwution non monotone des
caractéristiques mécaniques des fluides lorsquetetapérature augmente. Ceci peut
s’expliquer en invoquant un accroissement de lailitd®lles chaines favorisant I'ouverture
des agrégats se dissociant en agrégats de plis falie. Le contrdle du pH quant a lui
permet de modifier les interactions particule-gaite et particule-polymere et, de ce fait,
d’agir sur les propriétés mécaniques des gels fermé

Mots clefs: Carboxymethylcellulose, Bentonite, rhéologie illilEsement,
température, pH.

Abstract

The clay is used with polymer solutions in numeragpglications such as drilling
muds or to make textile fibers fireproof. Becau$é¢he very particular structure of the clay
particles, with several scales of association attgbéts, the rheological properties of clay
dispersions in aqueous polymer solutions strongigetdd on the mechanical history of the
material.

An ageing study of clay dispersion in aqueous CM{it®ons showed the effect of
time, in particular on the existence of a yieldessr and its evolution. The rheological
measurements display gel like behaviours. Theytreaesult of formation, within the fluid,
of different kind of networks, depending on the toamous phase. The partially exfoliated
particles join together according to mechanismsciwhiepend on the pH. While in the
polymer solution, it seems that particle aggregatesconnected through the macromolecular
chains.

The influence of the temperature and the pH orrtibelogical properties is studied. .
Several independent experiments show a non monasorwolution of the mechanical
properties of the fluids as the temperature in@ea#ft may be due to an increase of the
mobility of the macromolecular chains favouring thissociation of the particles aggregates.
The control of the pH allows the particle-partidad particle-polymer interactions to be
modified and to therefore act on the mechanicgb@rtes of the gels.

Keywords: Carboxymethylcellulose, Bentonite, rheological pedies, ageing,
temperature, pH.




