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RESUME:

Dans le cadre de ce mémoire nous nous sommes intéressées a 1’étude des propriétés
rhéologiques des solutions aqueuses de HPAM (HPAM1, HPAM2 et HPAM3) a différentes
concentrations (de 0.001% a 0.1%) afin de voir l’effet de la concentration sur le
comportement rhéologique des polymeéres étudiés. La caractérisation rhéologique de nos
solutions a été effectuée par un test d’écoulement qui nous a permis de déterminer le type du
fluide et modéliser les rhéogrammes obtenus par le modele de Cross, et un test de
viscoélasticité qui mesure la rigidité de nos solutions au repos et enfin un test en rampe de

température en chauffant et refroidissant.

Les résultats ont montré que les solutions de HPAM sont des fluides rhéofluidifiants, dont la
viscosité au repos augmente avec la concentration. Aussi, ils se comportent comme un solide
viscoélastique au repos. L’étude de I'effet de la température par contre a montré que les
HPAM gélifient a une certaine temperature, et leurs structures n’est pas récupérables aprés

refroidissement.



On a procede ensuite & la préparation du mélange de HPAM2 avec le gel naturel extrait du
cactus et on a déterminé les caractéristiques rhéologiques de ce dernieren les comparant avec
ceux des polymeéres séparés. Les résultats ont montré que I’ajout du polymere synthétique au

gel naturel n’améliore pas ses propriétés rhéologiques ni sa résistance a la température.

Mots clés : HPAM, Rhéologie, Mélange, polymeres.

ABSTRACT:

As part of this thesis we are interested in the study of the rheological properties of aqueous
solutions of HPAM (HPAM1, HPAM2 and HPAM3) at different concentrations (from 0.001%
to 0.1%) in order to see the effect of concentration on behavior rheology of the polymers
studied.The rheological characterization of our solutions was carried out by tests, namely the
flow test which allowed us to determine the viscosity, the viscoelasticity test which measures

the rigidity of our solutions at rest and the temperature ramp test by heating and cooling.

We proceeded to prepare the mixture of HPAM2 with the natural gel extracted from the
cactus, thenthe rheological characteristics are determined and comparing with the results of

the previous rheological characterizations.

. The results showed that the HPAM solutions are shear thinning fluids, the viscosity of
which at rest increases with concentration. Also, they behave like a viscoelastic solid at rest.
The study of the effect of temperature, on the other hand, has shown that HPAMs gel at a
certain temperature, and their structures are not recoverable after cooling.

The mixture of HPAM2 with the natural gel extracted from the cactus was then prepared and
the rheological characteristics of the latter were determined by comparing them with those of

the separate polymers. The results showed that adding the synthetic polymer to the natural gel

does not improve its rheological properties or temperature resistance.

Keywords: HPAM, Rheology, Mixture.
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Introduction géenérale

Les études menées sur les polymeéres ont montré qu’ils pouvaient avoir de nouveaux

matériaux avec des propriétés et d’avantages plus importants [1].

Les mélanges de polymeéres constituent un point fort de I’innovation et du développement
dans les domaines des matériaux plastiques [2]. En effet, les polyméres conventionnels ne
suffisent souvent pas a répondre aux exigences des utilisateurs. Pour répondre aux besoins de
matériaux a propriétés multiples et plurifonctionnels, les chercheurs ont développés toute une
gamme de mélanges de polymeéres. Développer un mélange a partir des polymeres existants

revient considérablement moins cher que mettre au point une nouvelle molécule.

Les polyacrylamides (PAM) sont des polymeres de hauts poids moléculaires, solubles
dans 1’eau, dont le squelette de base est composé¢ d’unités répétitives de monomeres
d’acrylamides (AMD). Ces polymeéres sont utilisés pour plusieurs applications comme le
traitement des eaux, la stabilisation des sols et la récupération assistée du pétrole et sont
impliqués aussi dans divers processus industriels (industrie cosmétique, textile, papeterie).
Plusieurs types (anioniques, cationiques, linéaires, réticulés) de PAM existent sous differentes
formes (sec sous forme de poudre, flacons ou granules; liquide sous forme d’émulsion ou de

dispersion).

La connaissance des caractéristiques de ces derniers est I’objectif de notre étude. Cela
nous permettra d’analyser le polymére c’est-a-dire déterminé leur identification et leur

propriété.

L'étude rhéologique des polymeéres présente un grand intérét en raison de leurs
applications étendues dans I'industrie qui ne cessent de croitre. L'avancée et la multiplication
des technologies de mise en forme et de fabrication, nécessitent une connaissance plus
approfondie et plus exacte du comportement rhéologique des matériaux. Parallelement, les
tests rhéologiques permettent d'obtenir des informations sur la structure des matériaux et

I'effet qu'une contrainte ou un temps appliqué a sur elle.

Notre travail s’est porté sur ’étude de trois polyacrylamides hydrolyses de différents
grades. Une caractérisation rhéologique détaillée a été réalisée afin de comprendre son
comportement au repos et sous écoulement et de voir aussi les différences entre eux. L’effet

de la concentration et de la température ont aussi été abordé.




Notre travail est présenté en deux parties :

> La premiére partie est une revue bibliographique qui traite des généralités sur les
polymeéres en donnant un apercu sur les mélanges des polymeres dans le premier
chapitre, ainsi de traiter la rhéologie et ses différentes caractéristiques dans le second
chapitre .

» La deuxiéme partie traite le travail expérimental effectué dans notre étude dans
laquelle on décrit dans un chapitre les matériels et les méthodes qu’on a utilisés suivi

d’un autre réservé a la présentation, discussion et 1’interprétation des résultats obtenus.

On terminera I’étude par une conclusion générale qui résumera I’ensemble de ces résultats et

perspectives.




CHAPITRE 1 :

GENERALITE SUR LES
POLYMERES




1-1-  Définition d’un polymere :

Un polymere est une macromolécule formée de I’enchainement covalent d’un tres
grand nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomeres (qui
sont également appelés motifs) et préparée a partir de molécules appelées monomere.
Le monomere est le nom donné a la petite molécule a partir de laquelle est formée la

macromolécule, le déroulement de cette réaction est dit une polymérisation [1].
1-2-  Classification des polymeéres :
1-2-1- Selon leur origine :

Les polymeres classés selon 1’origine peuvent étre:

» des polymeres naturels : ce sont des composés organiques formant la matiére
vivante, comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine...

» des polymeres obtenus par modification chimique d'un polymere naturel, exemple:
méthylcellulose.

» des polymeres synthétiques : ce sont les matieres plastiques, les élastoméres, les
fibres, les adhesifs. [2]

1-2-2- Selon I'architecture:[3]

Les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en quatre grandes
familles : les polymeéres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les

polymeres dendritiques.

polymeres linéaires polymeres réticulés polyméres ramifiés

M o%~

architectures dendritiques

B 555

Figure 1-1 : Classification des architectures macromoléculaires selon Tamolia [4].

- Les polyméres d’architecture linéaire sont essentiellement obtenus par des
techniques de polymérisation en chaine ou des réactions de polymérisation par étapes

ou polycondensation.




-Les architectures ramifiées découlent de réactions de transfert de chaine, ou bien
sont genérées par des réactions de greffage. Dans tous les cas, ces architectures

linéaires ou ramifiées définissent le domaine des thermoplastiques.

-L’introduction de liaisons covalentes entre chaines de polymeéres linéaires ou ramifiés

aboutit a la troisiéme famille, les polymeres réticulés ou « crosslinkedpolymers ».

-Les  systemes dendritiques constituent la quatriéme famille d’architecture
macromoléculaire. C’est Paul Flory en 1953 qui a le premier évoqué la possibilité de
synthétiser des dendrimeres a partir de monoméres multifonctionnels, dans son
célébre livre "Principles of PolymerChemistry" [5].Mais ce n’est qu’a la fin des années
1970 que Vogtle [6] a décrit la premiére synthese de dendriméres (qu’il appelé «

arborols »), suivi par Tomalia[7] et Newkome[8].
1-2-3- selon la structure chimique :

La structure chimique des motifs permet une classification des composes

macromoléculaires en homopolymeres et copolymeéres.

a- Les homopolymeres: sont des polymeéres qui ne possédent qu’une Seule unite, ces
homopolymeéres sont des longues chaines formeées par la répétition d’un monomére,
leurs propriétés mécaniques, €coulement a I’état fondu, optique, sont dues a la

structure chimique des monomeres et a la longueur des chaines. [9]

b- Les copolymeres: sont des polymeéres qui possédent plusieurs unités, comme pour
les homopolymeres, les copolymeéres peuvent se classer dans différentes familles,

citons: le mode statistique, alterne, séquencé et greffe.
1-2-4- Selon le comportement thermique :

a- Les thermoplastiques : ramollissent sous I’effet de la chaleur, ils deviennent
souples, malléables et durcissent a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux
conservent leurs propriétés et ils sont facilement recyclables. Leurs polymeéres de base
sont constitués par des macromolécules linéaires reliées par des liaisons faibles qui
peuvent étre rompues sous I’effet de la chaleur ou de fortes contraintes, elles peuvent
alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre une forme différente et quand
la matiére refroidit, les liaisons se reforment et les thermoplastiques gardent leurs

nouvelles formes. [10]




b- Les thermodurcissables: les matiéres thermodurcissables sont les produits dont la
transformation conduit, par une réaction chimique, a des composés macromoléculaires
tridimensionnels qui sont des matieres thermodurcies ou thermorigides. Dans ce cas
les chaines de départs sont beaucoup plus courte et plus réactives, ces chaines vont se
lier ensemble chimiquement, cette réaction conduit a des liens chimiques rigides et

met en jeu toutes les molécules présentes pour former un réseau tridimensionnel. [11]

c- Les élastomeres : ces polymeéres présentent les méme qualités élastiques que le
caoutchouc, un élastomére au repos est constitué de longues chaines moléculaires
repliées sur elles méme, sous I’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser

les unes par rapport aux autres et se déformer. [12]
1-3-  Propriétés des polymeres :
1-3-1- Propriétes physiques:

Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variété de maticres plastiques, tout
comme il existe un grand nombre d’alliages métalliques, une des caractéristiques

physiques générales des polymeres est :
La masse volumique : La masse volumique des matieres plastiques est peu élevée.

La legereté des polymeres est sans aucun doute une des qualités qui a le plus
largement contribué a leur diffusion. En ce qui concerne le rapport (résistance a la
traction / masse volumique), certains polymeéres sont en fait supérieurs bien a des

matériaux métalliques.

La faible masse volumique des plastiques est due au faible poids atomique des

principaux atomes de leurs chaines (principalement I’hydrogéne et le carbone).
1-3-2- Propriétés chimiques :

Les réactions chimiques des polyméres comme de tous les corps rigides se font
essentiellement par leur surface extérieure. L’inertie chimique des polymeéres est
bonne sauf dans le cas des solvants qui détruisent la cohésion intermoléculaire en
pénétrant dans la matrice. Globalement les polymeéres sont résistants aux acides et aux

bases tandis qu’ils sont sensibles aux solvants.




1-3-3- Propriétés thermiques :

La température de transition vitreuse "Tg" et la température de fusion "Tf" sont les
deux températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeres.
La tempeérature de transition vitreuse est partiellement importante pour les polymeres
amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune

force de cohésion importante autre que I'enchevétrement.

Les zones cristallines ne fondent que bien au-dela de la température de transition

vitreuse.

Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre
classées de la fagon suivante: Température de transition vitreuse < Température de

cristallisation < Tempeérature de fusion < Température de décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymere peut présenter
des comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les

thermoplastiques semi cristallins dans un domaine méme étroit de la température.
1-4-  Applications des polymeéres :

Les polymeres sont a la base de plusieurs matériaux et sont utilises dans difféerents
domaines, tels que : fibres textiles naturelles et synthétiques, mousses isolantes, colles,
vétements, vaisselle, emballage alimentaire (bouteille), et industrie (flacons de

détergents, sachets,...) industrie chimique (tuyauteries, cuves,...) [13].
Les cing familles les plus utilisées sont:

» Les polychlorures de vinyles (PVC) utilisés comme pieces rigides, tuyauterie,
films d'étanchéité ;

» Les polyéthylénes (PE) utilisé comme emballages transparents, piéces rigides;

» Les polypropylenes (PP) et les polystyrénes (PS): pieces rigides, fibres;

» Les polyesters saturés : cosmétiques, revétements de surface, peintures, vernis,
plastifiants pour autres polymeres; et les polyesters insaturés: films, fibres
textiles, matériaux composites ;

> les polyuréthannes (PU).




Citons également les élastoméres, qui proviennent pour certains de ces différentes
familles et ou du caoutchouc naturel, et dont la principale utilisation se trouve dans

le domaine des pneumatiques.

1-5-  Présentation de polyacrylamide partiellement hydrolyse (HPAM) :

Le polyacrylamide partiellement hydrolyse, HPAM, est, parmi les polyméres
synthétiques, le plus utilisé dans le domaine pétrolier comme agent viscosifiant
[14] [15]. C'est un polymére linéaire anionique de masse molaire élevée, dont
certaines fonctions amide ont été hydrolysées, la description détaillée de la
structure de ces polymeres est donnée a la (Figure 1-2), 1l se présente sous forme

d’une poudre de granules blanches (figure 1-3).
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Figure 1-2 : Structure (HPAM). Figure 1-3: Poudre (HPAM).

1-5-1- Caractérisation de HPAM :

Le pourcentage d'acide acrylique permet de calculer le degré d'hydrolyse. Lors de la
synthese de ce polymeére, il est important d'optimiser ce degré d'hydrolyse : si le degré
d'hydrolyse est trop faible, le polymére n'est pas soluble dans l'eau ; s'il est trop élevé, le
polymere est trop sensible a la salinité. Pour ces raisons, le degré dhydrolyse d'un
polyacrylamide hydrolysé est compris entre 30 et 35 %. De plus, il est a noter que, lors de
I'injection dans le réservoir et notamment a haute température, I'hydrolyse de I'amide continue,

ce qui peut modifier les propriétés physico-chimiques du polymere.

De par sa structure chimique, le HPAM est un polyélectrolyte et peut donc interagir
avec les ions présents en solution. Selon la force ionique du milieu, la conformation des

chaines peut étre compacte (effets d'écrantage électrostatique a force ionique élevée)




ou étirée (a faible force ionique) (figure 1-4).

a) faible salinité b) forte salinité

Figure 1-4 : Effet de la force ionique sur la conformation des chaines du HPAM [16].

e Le tableau ci-dessous représente quelques caractéristiques du HPAM (Tableau 1-1)

Tableau 1-1 : Caractéristiques du HPAM

Poudre de granules
9Apparence: blanches
Charge ionique: Anionique
Masse moleculaire: 20-30 millions g/mol
Granule: 20-60 mesh
Du contenu solide: >90%
Degré d'hydrolyse: 30-45%
Temps de dissolution: <60 minutes

Un des inconvénients des polyacrylamides partiellement hydrolysés est leur
dégradabilité dans certaines conditions (température, sollicitation mécanique). Ils sont
notamment tres sensibles a la dégradation mécanique, d'ou leur intérét dans la présente
étude. Malgré ces inconvénients, ces polymeres restent les plus utilisés en raison de leur

faible codt et de leur résistance a la dégradation bactérienne.




1-5-2- Les applications de HPAM :

>

Agent de déplace- ment de pétrole et récupération de pétrole tertiaire:

Il peut ajuster la rhéologie de I'eau remplie, augmenter la viscosité du liquide
moteur, améliorer l'efficacité et la puissance de I'eau, réduire la perméabilité de
la couche d'eau et permettre a I'eau et & I'huile de circuler a vitesse égale. Son
effet est qu'il est principalement utilisé dans la récupération tertiaire de pétrole
des champs de pétrole dans la production d'huile de I'aspect, et I'huile brute
d'environ 100 a 150ton plus peut étre produite en remplissant le produit

macromolécule polyacrylamide une tonne.

Forage boue matiéres premieres:

Dans I'exploration et le développement des champs de pétrole et I'exploration
de la géologie, de I'eau et du charbon, il est utilise comme adhesif de forage de
boue, peut améliorer la durée de vie des forets, ameéliorer la vitesse de forage et
le forage. , et a un effet preventif bien évasé, et il peut étre utilisé comme fluide
de fracturation des champs de pétrole ou comme agent bouchant pour contréler

le profil et boucher I'eau.

Floculant:
Le gene de polarité adsorbe les particules solides dispersées dans I'eau, forme
des ponts entre les particules et forme les grands agrégats, sédimentant et

sépare l'eau, flocule les détritus et largile dans le fluide de forage.

Dispersant:
Dans le traitement de boue de forage, ce produit peut améliorer la lubrification
et la stabilité de la boue pour réduire la perte d'eau, empécher le collage

efficace, augmenter I'efficacité de forage.

Agent de blocage:

Le produit peut générer une réticulation sous l'effet de AI3 +, Fe3 +, Ca2 + et
d'autres ions, une partie du composé de haut poids moléculaire est changé de
forme linéaire en formes du corps. Le produit n'est pas soluble dans I'eau et

peut étre adsorbé sur le trou de forage pour bloquer les lacunes de la couche de




fond et surmonter la fuite de fluide de forage.

» Lubrifiant:
Le produit peut étre absorbé a la surface des particules de métal ou d'argile
pour former un film liquide afin de changer le frottement sur la surface solide

en fricage liquide.

» Additif de perte de liquide:
Le degré d'hydrolyse est plus élevé, le groupe d'hydratation sur la chaine
moléculaire est plus éleveé, I'hydratation est meilleure et il passe du floculant a
I'additif de perte de fluide. La boue de forage doit étre traitée afin de maintenir
la perméabilité du gateau aussi basse que possible afin de maintenir un trou de

forage stable et de minimiser l'invasion du filtrat et les dommages a la zone de

paye.

» Agent d'inhibition du schiste:
L'adsorption multipoint des formats de polymeres aux macromolécules de la

membrane entrecroisée joue un réle d'amélioration de la stabilité du forage. [17]

1-6- Les mélanges des polymeres :

L'intérét porté depuis ces vingt dernieres années aux mélanges de polymeres
provient du fait qu'ils constituent un moyen peu onéreux de réaliser de nouveaux
matériaux offrant des propriétés intermédiaires et parfois méme supérieures a celles de
leurs constituants, en partant de monomeres et de polymeres facilement accessibles
[18].

On appelle un mélange de polymere tout mélange d’au moins deux polyméres ou
copolymeéres. Ces polymeéres peuvent étre miscibles ou non miscibles [19]. Ce sont des
mélanges de polymeres de natures chimiques différentes. Ils obéissent principalement
a des systemes pluriphasiques dont la structure dépend de la composition et des
conditions de transformation. lls peuvent étre classifiés suivant leur miscibilité et la

méthode de préparation [20].
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1-6-1- Types des mélanges de polymeéres :

Il existe plusieurs types de mélanges de polymeres et/ou copolyméres : les
systemes homogeénes obtenus a partir de polymere miscible, les systémes hétérogénes
obtenus a partir de polymeéres non miscible et les systémes obtenus par mélange de
polymeéres partiellement miscibles. Les mélanges de polyméres peuvent consister en
deux phases continues ou en une phase continue et une phase dispersée dans la

premiere [21]. On distingue :
a- Mélange miscible :

C’est un mélange de polymére qui se comporte comme un systéme monophase a
I’échelle moléculaire. Son comportement est celui d’un homopolymere. Ses propriétés

varient avec la composition suivant une loi de mélange simple [22].
b- Mélange non miscible :

Un mélange de deux polyméres est considéré non miscible lorsqu’il se sépare en

deux phases quelles que soient leurs proportions relatives et la température considérée.
c- Mélange partiellement miscible :

Un mélange dit partiellement miscible s’il sépare en deux phases, dont chacune est

enrichie en 1’'un des deux constituants [23].

1-6-2- L’importance des mélanges de polyméres et leurs utilisations dans

I’industrie :

Le mélange des polymeéres donne des matériaux exhibant des bonnes propriétés
mécanique électriques et thermique, offrent également 1I’opportunité pour I’obtention
d’une large gamme de caractéristiques et de propriétés en modifiant seulement la
composition des polymeres combinés. 1l offre aussi des bénéfices économiques ; (¢’est
une nécessité pour plusieurs polymeres techniques, soit pour améliorer leur
processabilité ou leur résistance au choc). Les objectifs essentiels des matériaux
obtenus par I’intermédiaire des mélanges de polymeéres sont de répondre & plusieurs

exigences nécessaires pouvant étre liées soit aux produits soit aux producteurs [24].
Les raisons liées a la préparation d’un mélange bien déterminé consistent en:

e Développement d’un matériau répondant a des exigences précises ;
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e Elargissement de performance d’un polymére technique en le mélangeant avec un
polymeére moins cher ;

e L’amélioration d’une propriété spécifique ;

e Ajustage de la composition du mélange selon les spécifications du client ;

e Recyclage des rebuts industriels.
Par ailleurs, les raisons reliées aux producteurs se résument essentiellement en:

e Une meilleure transformabilité et uniformité du produit,
e La réduction du nombre de grades devant étre stockés ou produits et de ce fait, des

économies énormes peuvent étre faites sur 1’espace et le capital investi [25].

De nos jours, les mélanges représentent quelques 30% de la consommation
mondiale de matiéres plastiques. Cette part est en constante augmentation de pres de
10% depuis plus de 10 ans [26].

1-6-3- Propriétes des mélanges de polymeres :

Pour les producteurs de resines, mélanger des polymeéres, fournit un moyen
permettant ’amélioration de la performance d’une résine donnée et par conséquent

I’augmentation des ventes.

Par contre, les transformateurs cherchent a générer un ensemble de propriétés pour
des applications predéfinies .La tache la plus difficile et la plus intéressante est le
développement de mélanges possédant un ensemble de propriétés bien définies. Pour

cela une procédure systématique doit étre appliquée.

La procédure commence par la sélection des constituants du mélange qui
possédent au moins une propriété recherchée. Cette tache peut étre facilitée par une

liste de résines et leur contribution principale dans le mélange.

L’expérience indique que I’addition d’un polymére a un autre peut induire une
réponse spécifique. Donc la stratégie pour modifier un polymere est de sélectionner un

modificateur causant ainsi 1’effet désiré.

Ensuite, il faut sélectionner le meilleur modificateur parmi ceux qui pourraient
convenir. La sélection est basée sur le principe de compensation des propriétés .Les

mélanges non compatibles sont introduits afin de réduire les tensions interfaciales.
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Enfin, la méthode de fabrication est choisie, du fait que la performance d’un
mélange ne dépend pas seulement des propriétés des ingrédients et de la composition,
mais aussi la morphologie, 1’objectif principal de cette étape est de générer et
maintenir la morphologie désirée en sélectionnant les méthodes de comptabilisation,

de formulation et de mise en ccuvre.

Le facteur économique doit étre considéré a chacune des étapes. Une approche
alternative consiste a déterminer le rapport codt/performance pour différentes
compositions. L un des problemes les plus sérieux est de trouver des données fiables

concernant les performances du mélange a long terme et son vieillissement.
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CHAPITRE 2 :
LA RHEOLOGIE




2-1- Définition de la rhéologie :

Le terme « rhéologie » a été proposé par Eugéne Cook Bingham en 1928, pour
désigner « la science qui étudie les déformations et 1’écoulement de la matiere », et
qui prolonge et complete les différentes branches de la mécanique : élasticité, plasticité,
mécanique des fluides, hydraulique, etc. Plus exactement, I’objet de la rhéologie est
I’étude du comportement mécanique, c'est-a-dire des relations entre les déformations et

les contraintes de matiere [27].
2-2- Les grandeurs utilisées en rhéologie :

Contraintes et déformations sont les grandeurs physiques qui sont a la fois I’objet
et I'outil de la rhéologie. De fagon schématique, une mesure rhéologique consiste a
soumettre un échantillon du matériau de géométrie définie a une contrainte et a
mesurer la déformation (ou la vitesse de déformation) qui en résulte, ou

réciproquement [28].
2-2-1- La viscosité :

De maniére imageée, la viscosité d’un fluide représente sa résistance a 1I’écoulement.
D’un point de vue physique, on définit la viscosité dynamique newtonienne (souvent

noté i ou n) comme étant le rapport entre contrainte et vitesse de cisaillement :

=Ty

Avec : 1T contrainte de cisaillement (en Pa) et y = dy /dt = vitesse de cisaillement (en s
1)_

La viscosité s’exprime donc, dans le systéme international, en Pa.s. On emploie encore
souvent une sous unité qui est le Poise(P), ou le centpoise (cP) : 1cP= 103 Pa.s.

A 20°C la viscosité de I’eau est égale a 1¢cP, soit 0.001 Pa.s [29].

2-2-2- Contrainte de cisaillement :

Soit une force F appliquée a une surface A, interface entre une plaque supérieure et
un liquide sous —adjacent .Cette force F va provoquer un écoulement dans la couche
liquide. La rapidité de I’écoulement est subordonnée a la résistance interne de liquide,

c’est-a-dire, sa viscosité. La contrainte tangentielle t est alors définie comme étant le
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rapport de la force F a la surface A. t s’exprime en Pascal ou en N/m2 dans le systeme
MKSA [30].

t=dF /1 d5

2-2-3- Déformation de cisaillement :

On définit la déformation de cisaillement dans le cas de la symétrie plane, ou deux
couches fluide séparées par une distance dx et se déplacant 'une par rapport a ’autre

avec une vitesse v par la relation [30] :

Y(x,t) =du(x ,y) /dx

2-2-4- Vitesse de cisaillement :

Par définition, la vitesse de cisaillement vy ; c’est une vitesse de déformation [30] :

y = de/fdt

2-3- Comportement rhéologique :
2-3-1- Les fluides Newtoniens :

L’écoulement des fluides newtoniens est le cas le plus simple que I’on puisse
trouver, la vitesse de cisaillement et la contrainte de cisaillement sont reliées par une
loi linéaire, la pente de la droite alors obtenue en tracant le rhéogramme est la

viscosité du fluide.
T=py
U : viscosité dynamique ou absolue du fluide (Pa.s).
2-3-2- Les fluides non newtoniens :

La majorité des fluides présentent toutefois des comportements non newtoniens
qui font appel a I’utilisation de modéles rhéologiques plus complexes pour décrire leur

comportement en écoulement et qui sont caractérisés par une relation générale de type:

T=ay
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Ma : Viscosité apparent dépendante de la vitesse de déformation de cisaillement.
On distingue deux catégories principales de fluides non newtoniens:
a- Le fluide rhéofluidifiant :

Il est caractérisé par une diminution de la viscosité lorsque le gradient de vitesse
augmente. Les émulsions, les suspensions, les dispersions et les polymeéres fondus
appartiennent généralement a ce groupe. Ces matériaux présentent au repos une
structure organisée qui provoque une résistance a I'écoulement. Une autre
interprétation moléculaire consiste a envisager une modification de structure de liquide
(destruction par rupture de liaison ou défloculation de particules) en fonction de la

vitesse de cisaillement. (Figure 2-1)

- sV

Figure 2-1 : Rhéogramme d’un corps fluidifiant.

Au repos et pour les faibles forces de cisaillement, les molécules sont plus ou
moins entrelacées dans un état désordonné, et emprisonnent une certaine quantité
d’eau. Ces molécules s’alignent progressivement dans le sens de 1’écoulement au fur et
a mesure que la vitesse de cisaillement augmente avec libération de molécules d’cau,

favorisant ainsi I’écoulement des différentes couches de fluide (figure 2.2). [31]
H,0

Cisaillement —————
‘___‘ﬁ—w
H,0 H,0

Figure 2-2 : Cisaillement et écoulement des corps rhéofluidifiants.
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b- Fluide rhéoépaississant :

La viscosité d'un matériau rhéoépaississant s‘éléve lorsque le gradient de vitesse
augmente. C'est le cas des suspensions aqueuses de concentration élevée (fraction
volumique supérieure a 0.5). Au repos, chaque particule est entourée d'une mince
couche de liquide. Lors du cisaillement, des zones "séches" dues a l'insuffisance de
phase continue apparaissent a la surface des particules et créent des forces de
frottements dont l'intensité augmente avec le cisaillement. Il en résulte une

augmentation de la viscosité. (Figure 2-3)

>V eV

Figure 2-3 : Rhéogramme d’un matériau rhéoépaississant
e Fluides a contrainte critique :

Cette catégorie de fluides est aussi communément désignée par I’appellation fluide
plastique, la figure (2-4) donne une vue des courbes d’écoulement les caractérisant. 11
s’agit de fluides ne s’écoulant pas avant qu’il leur soit appliqué une contrainte de

cisaillement minimale.

T Fluide de Bingham

Te Fluide plastique

Figure 2-4 : Courbes d’écoulement de fluides présentant une contrainte critique.
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e Fluides sans contrainte critique :

La figure (2-5) présente les courbes d’écoulement des deux principales catégories
de fluides sans contrainte critique, a savoir les fluides pseudo-plastiques (ou

rhéofluidifiants) et les fluides dilatants (ou rhéoépaississants).

Pour les fluides pseudoplastiques, le rapport t/y. = papp (Viscosité apparente) est a
peu prés constant pour les plus faibles valeurs de vitesse de cisaillement imposées et
vaut p0. Ce rapport décroit ensuite progressivement lorsque la vitesse de cisaillement
augmente (d’ou le nom de rhéofluidifiant), jusqu’a atteindre une valeur de viscosité
limite (poo) [32].

Pseudoplasticité

/l‘deide newtomen

Culatation

ki

Figure 2-5 : Courbes d’écoulement des principales catégories de fluides sans

contrainte critique.

Les différents comportements rhéologiques des matériaux sont résumés dans le tableau
(2-1) :
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Tableau 2-1 : Les différents comportements rhéologiques des matériaux [33].

Indépendants du temps

Dépendants du temps

Newtonien : la viscosité est une constante.

Rhéofluidifiant : la viscosité diminue quand
le gradient de vitesse augmente.

Rhéoépaississant : la viscosité augmente
quand le gradient de vitesse augmente.

Plastique : viscosité infinie (pas
d’écoulement) en dessous d’un seuil de
contrainte.

Thixotrope : la viscosité diminue en fonction
du temps sous I’effet du cisaillement et se
reconstitue au repos.

Antithixotrope : la viscosité augmente en
fonction du temps sous I’effet du cisaillement
et se reconstitue au repos.

Viscoeélastique : associe a un comportement
visqueux un comportement élastique
caractérise par un effet memoire.

2-4- La viscoélasticité :

Tous les liquides présentent des propriétés visqueuses, certains possédants une
structure complexe peuvent également présenter des propriétés eélastiques. Ce
comportement se manifeste notamment lorsqu’on applique ou lorsqu’on supprime
brutalement un cisaillement par ’apparition d’un régime transitoire pendant lequel la
structure de I’échantillon évolue avant de se stabiliser. La détermination des propriétés
viscoélastiques de certains matériaux passe par la mise en place d’une analyse
oscillatoire. Ce type de test consiste a imposer a I’échantillon un cisaillement
oscillatoire de pulsation donnée ®. Lors de ces tests, la contrainte v(t) et la vitesse de

cisaillement y (t") évoluent sinusoidalement au cours du temps [34].
2-4-1- Viscoélasticité linéaire :

Un fluide viscoélastique récupere une partie de ses déformations aprés suppression

des contraintes et la contrainte associée a une déformation, diminue dans le temps.

La viscoeélasticité linéaire caractérise le comportement élastique et dissipatif d’un
matériau en petites déformations. Celle-ci peut étre considérée a différentes échelles.

En mécanique des structures, c’est le niveau macroscopique qui est retenu. Cependant,
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quelques éléments d’une approche a une échelle inférieure (ici moléculaire) permettent
de comprendre le phénomeéne physique de dissipation dans ces matériaux, ce qui
permet de déterminer ou d’expliquer I'influence de certains facteurs a prendre en

compte [35].

La notion de la viscoélasticité repose sur deux termes principaux G’ et G’, tel que :
G’ le module de conservation et G’ le module de perte, on peut caractériser un

polymere selon son G’ et G> comme suit :
» G >> (@G’ : structure de liquide.
» G =G’ :point de gel.
» G’> G : structure d’un gel.
2-4-2- Paramétres complexes :

En mode dynamique, on applique des contraintes ou des deformations qui
répondent a des fonctions sinusoidales du temps (t) de pulsations données (m) qui ne

provoquent pas I’écoulement du fluide. A I’instant initial on a :

y(m) = y0 cos(mt)
v(m) = i m. y0 cos(mt + $) = v0. cos (mt + $)

Les viscosités complexes traduisent les rapports de déphasage de la contrainte avec

la vitesse de deformation y. La viscosité pure p’ (caractére visqueux) est en phase

avec y alors que la viscosité élastique |1’ est déphasée den/2.

L’analyse oscillatoire permet une identification trés précise de la structure de
I’échantillon étudié, elle peut aussi permettre la mise en évidence de transitions

(température de fusion, transition vitreuse, gélification...) [35].
2-5- Les modeles rhéologiques :

La modélisation du comportement consiste a chercher un modele rhéologique
existant ou de développer un modéle qui exprime au mieux les résultats expérimentaux
et le phénomeéne réel. D’aprés le test d’écoulement, on peut dégager les parameétres
rhéologiques par ajustement des rhéogrammes a des modéles rhéologiques usuels tel

que :
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» Modeéle de Cross [36]: Ce modele, comme celui de Carreau-Yassuda [37],
tient compte des limites du comportement rheologique. Aux faibles
contraintes de cisaillement, on observe généralement un comportement
Newtonien, avec un plateau de viscosite appelée viscosité a cisaillement nul

et désignée par « no» (Pa.s). Le modéle de Cross s’écrit :

n-n= 1

170—n= 1+(Ay)"

Ou A et n sont des constantesA est un temps caractéristique de relaxation.

Mo et n=sont les viscosités respectives a cisaillement nul et infini.

» Modeéle de carreau [38]: a des faibles taux de cisaillement les polymeéres ont
un comportement newtonien, donc la viscosité est indépendante du taux de
cisaillement. Carreau a développé un modeéle qui représente complétement la

courbe de viscosité et qui prend en charge ce plateau, son modele s’écrit par:

n=n0[1+ EAT-JZJHT_I

Mo : Viscosité a cisaillement nul.
A: constante de temps.

n: indice de la loi de puissance.

» Modele de Casson : Dans le cas particulier des fluides rhéofluidifiants avec
seuil d'écoulement, il est possible d'utiliser I'équation de Casson. Ces
fluides présentent un comportement plastique fluidifiant avec, généralement,
une « région newtonienne » pour des vitesses de déformation élevées.

Vr=1c + \f(nc.]r.)
Ou nc est le seuil de Casson et 1 la viscosité de Casson.
2-6- Propriétés rhéologiques des polymeres :

Certains liquides n’obéissent pas a la loi de Newton. Il est connu

expérimentalement que les polymeres fondus ne sont pas newtoniens. Leur viscosité
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apparente est fonction décroissante du taux de cisaillement y' ; cette propriété est

appelée la pseudo-plasticité.

L'écoulement du polymere dans un moule; est généralement en fonction de la
section de passage de ce dernier et le refroidissement au contact de la paroi de moule
froid.

La basse température du moule par rapport au polymere, augmente la viscosité de

ce dernier, la matiére aura du mal a se colter, on dit alors que le polymere est visqueux.

La vitesse d'écoulement d'un polymere fondu entre deux bords varie (entre le cceur

et la paroi), cette variation est due au caractére visqueux des polymeres.

La modélisation de I'écoulement du polymere nécessite de trouver des fonctions
qui donnent la viscosité en fonction du taux de cisaillement et la température, ces

deux derniers sont les paramétres les plus influents.
2-7- Rhéologie des mélanges de polymeres :

On retrouve dans la littérature de nombreux exemples de comportement
rhéologique des mélanges de polymeéres. Dans le cas le plus simple, les mélanges
immiscibles binaires sont considérés dans le domaine viscoélastique linéaire, c'est-a-

dire, a faibles déformations. Les mesures sont généralement faites en mode oscillatoire.

Les viscosités complexes des phases peuvent généralement étre adéquatement
décrites par un modéle a un temps caracteristique, comme le modéle de Carreau-
Yasuda. Les modules dynamiques suivent le comportement typique des fluides de
Maxwell. A basses fréquences, le module élastique G’ est proportionnel a w? alors que

le module visqueux G" est proportionnel a ®.

Dans le cas des mélanges, les viscosités complexes ne peuvent plus étre
représentées par les modeles classiques car ils ne comportent qu'un seul temps
caractéristique. Dans le cas ou les inclusions sont moins visqueuses que la matrice, on
observe un épaulement du module élastique G' dans la zone des basses fréguences.
Cette augmentation d'élasticité est attribuée a la déformabilité des gouttelettes [34]
[35].

En général, dans le cas ou les inclusions sont plus visqueuses que la matrice,

I'épaulement de G' a basses fréquences n'apparait pas, confirmant le role de la
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déformabilité des inclusions .Ce type de comportement est décrit adéquatement par le

modeéle de Palierne.

A hautes fréquences, le comportement rhéologique du mélange est directement
influencé par les propriétés de la matrice. Les diagrammes Cole-Cole ou les spectres
de relaxation permettent de mettre en évidence pour les mélanges I'apparition d'un
deuxieme mécanisme de relaxation, avec des temps caractéristiques nettement plus

longs que ceux des phases [39].
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CHAPITRE 3 :

MATERIELS ET
METHODES




Dans ce chapitre, nous avons tenu a présenter les matériels et les méthodes utilisées

pour caractériser les propriétés rhéologiques des solutions que nous avons préparées.

3-1-  Matériels :
3-1-1- Matiére premiére :
e HPAM (Polyacrylamide partiellement hydrolysé) : 1l se présente sous forme
d’une poudre de granules blanches (Figure 3-1)

Figure 3-1 : HPAM

3-1-2- Matériels de préparation de solution :

e Verreries courantes de laboratoire (Bécher de 50 ml et 250 ml en verre,
spatule, pissette...)
e Balance électronique.

e Agitateurs.
3-1-3- Equipements de caractérisation :

Les mesures rhéologiques ont été effectuées a ’aide d’un rhéomeétre (figure 3-2) a
contrainte imposée (ANTON PAAR PHYSICA RHEOLAB MCR 302) équipé d’un
systéeme de régulation thermique a effet Peltier. La géométrie de mesure utilisée est de
type cone-plan CP 60-1/ TG.




Figure 3-2: Rhéometre ANTON PAAR PHYSICA RHEOLAB MCR 302

3-2-  Meéthodes :
3-2-1- Méthode de préparation des solutions :

e Préparation d’une solution mére de 0.1% :

On a préparé tout d’abord une solution mére concentrée de 0.1% de chacun des
HPAM étudiés. On fait dissoudre une masse de 0.1g de poudre dans 100 ml d’eau
distillée qu’on fait agiter a I’aide d’un agitateur magnétique pour accelérer la dissolution

et homogénéiser la solution, pendant 1h et sans chauffage.

e Préparation des solutions diluées de HPAM :

A partir de la solution mere préparée, on fait des dilutions pour obtenir des solutions
filles a des concentrations désirées (0.001, 0.01, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08 %). Pour ce faire

on utilise la loi de dilution :
Cm.Vm=Cs. Vi
Ou:
Cm : concentration de la solution mére
Vm : volume la solution mére a prélever

Cf : concentration de la solution fille




VT : volume de la solution fille
Les solutions filles sont aussi bien agitées apres dilution.
e Préparation du mélange HPAMZ2/Gel naturel extrait cactus :

Pour la préparation de notre mélange on a choisi HPAM2 & 0.05% de concentration
parmi les solutions qu’on a préparé. On prend 1ml de notre solution HPAM?2 et on ajoute
1 ml du gel extrait du cactus ensuite on agite le mélange afin d’avoir une solution

homogeéne.

3-2-2- Méthode de caractérisation :
Nous avons effectué plusieurs tests pour caractériser le comportement rhéologique des
solutions :

e Test d’écoulement :

Le test d’écoulement permet une mesure macroscopique de la force nécessaire pour
vaincre les résistances a 1’écoulement, ainsi d’évaluer la stabilité et la facilité de prise
au moment de ’emploi. Alors, tous les éléments obtenus lors de cette étude permettent
de cerner le domaine de variation, auquel les essais présentent un comportement

rhéologique intéressant.

Des courbes d’écoulement en régime continu sous cisaillement variable, se

traduisant par la viscosité apparente 1 (Pa.s) en fonction de la vitesse de cisaillement
y(s-h).

Pour I’obtention des courbes d’écoulement, on fait varier la vitesse de cisaillement
par pas logarithmique de 0,001 & 1000 s-*, avec un nombre de point de mesure de 30, et
un temps de mesure pour deux points successifs variable, équivalent au temps

d’équilibre auquel la viscosité enregistre un palier.

e Test de viscoélasticité :

Les propriétés viscoélastiques des solutions ont été mesurées en mode
dynamique par un test non destructif d’oscillations de faible amplitude. Un
balayage croissant en déformation, de 0,01 a 1000% a été effectué a la fréquence
de 1 Hz (mode logarithmique, 5 points/décade) et a une température constante de
20°C. Cette mesure a permis d’obtenir les valeurs des modules G’, G”* dans le

domaine linéaire viscoélastigue.




Avec :

> G’ : appelée module de conservation, il représente le caractére élastique

du polymere, I'énergie emmagasinée dans le matériau.

> G’ : appelée module de perte, qui représente le caractére visqueux du

polymeére et correspond a I'énergie dissipée.
e Rampe de température :

On effectue une rampe de température aller-retour aux solutions, en chauffant
de 20 a 90°C, puis refroidissant de 90 a 20°C dans les conditions de déformation
(1%), de fréquence (1Hz) correspondantes au repos du fluide, avec une vitesse
5°C/min, et on suit I’évolution du module de conservation G’ et de perte G’” en

fonction de la température.

e Modélisation des courbes d’écoulement :

Les rhéogrammes issues du test d’écoulement sont modélisées par un modele
mathématique qui decrit le comportent rhéologique des solutions HPAM 1,
HPAM2 et HPAM3 a différentes concentrations a I’aide d’un logiciel «
STATISTICA » qui offre une multitude de technique de méthodes d’optimisation
non linéaires se basant sur un calcul itératif.

Le modeéle de Cross est le modele qui convient le mieux au comportement de
nos échantillons.

» Modele de cross : Ce modele tient compte des limites du comportement
rhéologique. Aux faibles contraintes de cisaillement, on observe
généralement un comportement newtonien, avec un plateau de viscosité

appelée viscosité a cisaillement nul est designer par « no » (Pa.s).

Le modele de cross s’écrit comme suit :

n=Nw _ 1
Mo ~Nw 1+ @A77




Avec :

n: viscosité apparente (Pa.s).

Mo : est la viscosité pour un taux de cisaillement nul

N : est l'asymptote viscosité pour un taux de cisaillement tres élevé
y : vitesse de cisaillement (s?).

k et msont des constantes propres au fluide, définissant la forme de la

courbe n=f(y).




CHAPITRE 4 :

RESULTATS ET
DISCUTIONS




Dans ce chapitre, on a englobé 1’ensemble des résultats expérimentaux obtenus de
I’étude effectuée, et cela afin de discerner I’effet de la concentration sur les différentes

proprietés rhéologiques de nos polymeres.
4-1- Caractérisations rhéologiques :

On a fait varier les concentrations des différents polyméres étudiés, a savoir les
polyacrylamides hydrolysés de différents grades, a savoir le HPAM1, le HPAM2 et le
HPAMS3, afin de comparer leurs comportements rhéologiques en solutions par deux tests,

en écoulement et viscoélasticité.
4-1-1- Test d’écoulement :

Pour que les échantillons soient dans un état structurel proche de I’équilibre pendant
la mesure, des protocoles expérimentaux précis ont ét¢ définis apres une série d’essais

préliminaires.

Les figures (4.1), (4.2), (4.3) montrent les courbes d’écoulement représentant la
variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement, a différentes
concentrations (0.001%, 0.01%, 0.05%, 0.1%) de HPAM 1, HPAM2 et HPAM3 a une

température maintenue constante a 20°C.

On remarque que les rhéogrammes obtenus présentent la méme allure: un plateau
newtonien aux faibles vitesses de cisaillement, suivi d’une décroissance de la viscosité,
ce qui montre le caractére rhéofluidifiant des solutions, et enfin un deuxieme plateau

newtonien dans la gamme de vitesses de cisaillement élevés.

10
= 1

8 —4=—HPAM1 0.001%
.g 0.1 = HPAM1 0.01%
=]

3 HPAM1 0.05%
S 0.01

=>é=HPAM10.1%

0.001 T T

0.0001 0.01 1 100
Vitesse de cisaillement (1/s)

Figure 4.1 : Courbe d’écoulement des solutions aqueuses a 0.001%, 0.01%, 0.05% et 0.1% de
HPAM 1 a 20°C.
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Figure 4.2 : Courbe d’écoulement des solutions aqueuses a 0.001%, 0.01%, 0.05% et 0.1% de

HPAM 2 a 20°C.
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Figure 4.3 : Courbe d’écoulement des solutions aqueuses a 0.001%, 0.01%, 0.05% et 0.1% de
HPAM 3 a 20°C.

Les rhéogrammes ont été corrélés en utilisant un modele rhéologique a quatre
paramétres reliant la structure interne du fluide & la modification de son comportement

macroscopique sous 1’effet du cisaillement.




Le modéle de Cross a été choisi parce qu’il décrit le méme comportement que nos

résultats, il est donné par I’équation suivante :

n—No _ 1
Mo —Nw 1+ (Ay)™

Ou no et noo sont les viscosités a cisaillements nul et infini, respectivement,
A, est un temps caractéristique de relaxation et m est un indice d’écoulement.

On remarque que le modele de Cross décrit de maniere satisfaisante les
rhéogrammes de nos solutions pour toutes les concentrations, traduit par un coefficient

de corrélation R proche de 1.

Parmi les paramétres du modele calculés, on s’est intéressé uniquement a mo.
Ce dernier décrit la résistance du polymere lorsque le cisaillement est encore faible et

il n’apporte encore aucune destruction a la structure.

Les tableaux (4.1), (4.2) et (4.3) résument les valeurs de la viscosité a cisaillement nul
no et le coefficient de corrélation R issus de la modélisation par le logiciel
STATISTICA.

Tableau 4.1 : La viscosité a cisaillement nul, 1o et le coefficient R de HPAM 1 a différentes
concentrations.

HPAML o R

0.001% 0.333887 097053

0.01% 0446186 097538

0.05% 3.416855 099734

0.1% 0.97900
° 9.202755
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Tableau 4.2 : La viscosité a cisaillement nul, no et le coefficient R de HPAM 2 a différentes
concentrations.

HPAM2 o R
0.001% 0,080707 0,95399
0.01% 0,558574 0,96489
0.05% 2,930128 0,94578
0.1% 13,80421 0.99886

Tableau 4.3 : La viscosité a cisaillement nul, no et le coefficient R de HPAM 3 a différentes
concentrations.

HPAM3 o R

0.001% 0,020731 0,98751
0.01% 0,081796 0,98044
0.05% 1,676592 0,96136
0.1% 3,415954 0.95606

L’analyse des parametres du modéle de Cross montre que la viscosité a
cisaillement nul, no augmente en fonction de la concentration en HPAM1, HPAM2 et
HPAM3. Cette viscosité traduit 1’état structural du polymere au repos. Plus la
concentration augmente, les chainons macromoléculaires en solution augmentent alors

la résistance a 1’écoulement est plus importante.

D’apres les résultats des courbes d’écoulements précédentes et la modélisation, il
apparait clairement le saut des valeurs de viscosité de 0.01% a 0.05%. Pour de faibles
concentrations 0.001% et 0.01%, les solutions sont tellement diluées que leurs

viscosités sont tres faibles et il est difficile de faire leurs caractérisations rhéologiques.

C’est la raison pour laquelle on a opté pour I’intervalle de concentration de 0.05%
a 0.1%. On a préparé d’autres solutions dans cet intervalle de concentration choisi et

on a fait les tests rhéologiques.
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Les figures (4.4), (4.5), (4.6) représentent les courbes d’écoulement des trois
polyméres étudiés, en termes de viscosité apparente en fonction de la vitesse de
cisaillement des solutions étudiée. Le comportement des solutions est globalement non
newtonien, vu la variation affichée de la viscosité. On a ainsi comportement

rhéofluidifiant qui répond au modéle de Cross.

10
1
w
g —o—HPAM1 0.05%
2 o1 ~#—HPAM1 0.06%
(7]
8 HPAM1 0.07%
2
«>4=HPAM 0.08%
0.01 °
~¥=HPAM1 0.1%
0.001 T T T T T T T
0.0001 0.001 001 0.1 1 10 100 1000
Vitesse de cisaillement (1/s)

Figure 4.4 : Courbe d’écoulement des solutions aqueuses a 0.05% 0.06% 0.07% 0.08% 0.1%
de HPAM 1 a 20°C.

Les résultats de la modélisation de ces derniéres solutions sont présentes sur les
tableaux (4.4), (4.5), (4.6).

Tableau 4.4 : La viscosité a cisaillement nul, n0 et le coefficient R de HPAM 1.

HPAM 1 10 R
0.05% 3,416855 0,99734
0.06% 4.,001028 0,99936
0.07% 6.825502 0.99576
0.08% 8.89 0.98772
0.1% 10.77 0.9900

( 1

1 3 )
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Figure 4.5 : Courbe d’écoulement des solutions aqueuses a 0.05% 0.06% 0.07% 0.08% 0.1%
de HPAM 2 a 20°C.

Tableau 4.5 : La viscosité a cisaillement nul, n0 et le coefficient R de HPAM 2.

HPAM 2 ) R

0.05% 2,930128 0,94578

0.06% 4,366002 0.97701

0.07% 6.051384 0.93807

0.08% 7,176483 0.94344

0.1% 13,80421 0.99886
( 20 )
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Figure 4.6 : Courbe d’écoulement des solutions aqueuses a 0.05% 0.06% 0.07% 0.08% 0.1%
de HPAM 3 a 20°C.

Tableau 4.6 : La viscosité a cisaillement nul, n0 et le coefficient R de HPAM 3.

HPAM 3 ) R
0.05% 1,191387 0,96136
0.06% 1,916875 0.89424
0.07% 2,046591 0.99329
0.08% 2,328437 0.91019

0.1% 2,701454 0.95606

Au vu des résultats obtenus, on remarque |'effet positif de la concentration sur les

valeurs de viscosité au repos.

Afin de pouvoir mieux visualiser cet effet, on a représenté les résultats des différents

polyméres sur la figure (4.7).
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Figure 4.7 : Viscosité au repos a différentes concentrations des polymeres HPAM1, HPAM?2
et HPAM3.

On observe la ressemblance des HPAM 1 et HPAM 2, en termes de valeurs de
viscosités et d’effet sur la concentration. En effet, ces deux types d’HPAM font

augmenter considérablement la viscosité lorsque la concentration augmente.

Quant au HPAM 3, sa viscosité est plus faible que celle de ses homologues, et son

effet sur la viscosité n’est pas aussi important.

4-1-2- Test de viscoelasticité :
On a etudié le comportement viscoélastique des solutions HPAM1, HPAM2 et

HPAMBS a différentes concentration (0.05%, 0.06%, 0.07%, 0.08% et 0.1 %) en rampe
de déformation.

Les figure (4.8), (4.9), (4.10) présentent les courbes de viscoélasticité des
solutions HPAM a 0.05% exprimant les coefficients de rigidité G’ et de viscosité G’

en fonction de la déformation a une fréquence constante et une température constante.
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Figure 4.8 : Courbe de viscoélasticité de la solution d’HPAM 1 0.05% en fonction de la
déformation a T = 20°C et f= 1Hz.

Au vu de cette courbe, on remarque qu’aux faibles déformations, on enregistre un
palier qui correspond au domaine de la viscoélasticité linéaire, ou G’ et G’ sont
constants et donc ne dépendent pas de la sollicitation. Aussi, G’ est supérieur a G’’ ce

qui veut dire que la solution se comporte comme un solide.

Quand la déformation dépasse 251% on remarque que G’ diminue et intercepte
G”’, ce point-1a est appelé point gel. A ce stade le comportement s’inverse, donc pour
de faibles déformations la solution se comporte comme un solide viscoélastique, au-

dela du point gel le produit se comporte comme un liquide viscoélastique.

Le méme comportement est observé pour le HPAM 2, sauf que I’écart entre G’ et
G”’ n’est pas aussi important que celui enregistré par le HPAML1. Aussi la valeur du
point gel est beaucoup plus petite, le comportement solide s’inverse a un

comportement liquide a une valeur de déformation égale approximativement a 10%.
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Figure 4.9 : Courbe de viscoélasticité de la solution ’HPAM 2 0.05% en fonction de la
déformationa T = 20°C et f= 1Hz.

La courbe de la figure 4.10 présente les modules viscoélastiques du HPAM3, qui
présente lui aussi le méme comportement que ses homologues avec un écart entre G’

et G” encore plus réduit.

1.00E+00
©
Z
= 1.00E-01
SD A Gu
L)

—i—-G'
1.00E_02 T T T T T T
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
Deformation (%)

Figure 4.10 : Courbe de viscoélasticité de la solution d’HPAM 3 0.05% en fonction de la
déformation a T = 20°C et f= 1Hz.

La figure (4.11) décrit la variation du module de conservation G’ de la solution

HPAM1 a différentes concentration en fonction de la déformation.
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Figure 4.11 : Variation des modules de conservation G’ de la solution aqueuses HPAM 1 en

fonction de la déformation a T = 20°C et f= 1Hz.

On remarque que plus la concentration de la solution augmente la rigidité
augmente. Quand la concentration augmente les chaines macromoléculaires

augmentent ce qui traduit ’augmentation du module de conservation G’.
Le méme constat est remarque pour les deux autres HPAM.

4-1-3- Rampe de temperature :

Dans le but de voir I’effet de la température sur le comportement viscoélastique

des polymeres étudiés, un test en rampe de température aller-retour a été effectué.

Les résultats de la caractérisation viscoélastique en rampe de température, dans le
domaine linéaire (y = 1% et f =1 HZ) des solutions HPAM1, HPAM2 et HPAMS3 a
0.05% en fonction de la température sont illustrés sur la figure (1V.12, 1V.13, 1V.14)

Au vu de la courbe (figure 4.12), on remarque la stabilité de la solution HPAM1
pendant le chauffage : les modules viscoélastiques demeurent constants, tout en
conservant leur comportement de solide (G’> G’’) dans tout le domaine de

température. Par contre, au cours du refroidissement, une diminution de G’ et de G’
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est observée a partir de 50°C, accompagnée d’une égalité des modules viscoélastiques

ce qui explique une égalité du caractére visqueux et élastique (G’ =G”’).

1.00E+01

1.00E+00
—a—G'CH
—4—G"CH
—=—G'RE
—A— G"RE

l-OOE_OZ T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temperature °C

Figure 4.12 : Evaluation des modules G “ et G > de HPAM 1 en fonction de la température

de refroidissement et de chauffage.

Quant a HPAM 2 et HPAM3, les deux modules G’ et G’” sont égaux a basse

température.

Le HPAM2 (figure 4.13) gélifie aux environs de 65°C expliqué par I’augmentation

du module élastique. Cette structure de gel persiste pendant le refroidissement.

Le HPAM 3 (figure 4.14) par contre expose un comportement liquide aux
alentours de 45°C puis il gélifie aux environs de 77°C. Il conserve son comportement
de solide pendant le refroidissement, et il récupére méme sa rigidité de départ (G’ a
20°C avant le chauffage = G’ a 20°C apré¢s le refroidissement), ce qui n’est pas le cas

pour G”’.
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Figure 4.13 : Evaluation des modules G “ et G > de HPAM 2 en fonction de la température
de refroidissement et de chauffage.
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Figure 4.14 : Evaluation des modules G “ et G > de HPAM 3 en fonction de la température

de refroidissement et de chauffage.

Ces résultats montrent clairement que les 3 HPAM se comportent différemment

aux changements de la température.
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Il a été trouvé dans la littérature qu’a haute température, I'hydrolyse de I'amide
dans les HPAM continue, ce qui peut modifier les propriétés physico-chimiques du

polymere.

On pourrait attribuer ces différences aux degrés d’hydrolyse différents, c’est la
raison pour laquelle I’effet de la température soit différent. Malheureusement, on n’a
pas des informations suffisantes sur les structures chimiques de nos polymeéres, alors

on ne pas trop se prononcer.

La seule conclusion qu’on peut tirer est que le HPAM 1 résiste au chauffage,

malgré qu’il ne récupére pas sa structure initiale apres refroidissement.

Caracterisation rhéologique du mélange HPAM avec Gel naturel extrait cactus :

Un gel naturel extrait du cactus et caractérisé par un autre projet de fin d’études en
parallele, a été mélangé avec une solution HPAM 2 a 0.05% afin de comparer leurs
propriétés viscoélastiques. Le mélange a été préparé avec une proportion de 1/1.

e Test de Viscoélasticité en rampe de deformation:

Le test de viscoélasticité de melange en rampe de deformation a été realise dans les

memes conditions deja decrites.

Avant de traiter les resultats du melange, on aimerait d’abord exposer et comparer le

comportement du gel naturel avec le HPAM2.

Au vu de la courbe presentée sur la figure (4.15), le gel a le meme comportement
rigide dans le plateau lineaire. Il aparait clairement, que malgre la rigidite du HPAM 2
traduite par la valeur plus elevee de G’ , le gel resiste mieux a la déformation et il

devient liquide a une déformation plus grande que le HPAM2.
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Figure 4.15 : Variation des modules G’ et G’ du gel et HPAM2 en fonction de la
déformation

La figure (4.16) montre I’évolution des modules G’et G>* du mélange HPAM/Gel en
fonction de la déformation. On a juge plus interessant de supperposer les resulats du

melange sur ceux de la solution HPAMZ2 et du gel separement.
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Figure 4.16 : Variation des modules G’ et G’* du mélange HPAM/Gel en fonction de
la déformation
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Au fait, en realisant le melange, on esperait ameliorer la rigidite du gel naturel. Le
resultat obtenu montre que le melange est beaucoup moins rigides que les deux
polymeres seuls, et qu’il devient tres rapidement liquide ( yi1 = 0.25%

approximativement).

e Test de viscoelasticité en rampe de température :

On a également réalisé la rampe en température aller/ retour, (chauffage jusqu’a

90C suivi d’un refroidissement).

Au vu de cette courbe, on remarque que pendant le chauffage le module G’ est
supérieur a le module G’’ le mélange se comporte comme un solide jusqu’ une
température de 30°C le comportement s’inverse avec une diminution des modules G’
et G”’, le melange se comporte comme un liquide, au cour de refroidissement une
faible augmentation de G’ et G*’ est observé et & partir de 57°C on a une égalité des
modules de viscoélastique. La structure du mélange n’est pas recupéree et il demeure
liquide a 20°C.
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Figure 4.17 : Evaluation des modules G ‘ et G > du mélange HPAM/Gel cactus

en fonction de la température de refroidissement et de chauffage.
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Conclusion




Conclusion

Le polyacrylamide hydrolysé est un polymere synthétique qui possede des propriétés
rhéologiques intéressantes pour les applications industrielles avec un effet viscosifiant

important.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a la caractérisation rhéologique de ce polymere.
On a abordé I’effet de la concentration sur HPAM1, HPAM2 et HPAM3 et ’effet de la

température sur le comportement viscoélastique de ces derniers.

Nous avons caractérisé les solutions séparément par plusieurs tests rhéologiques, le test
d’écoulement, qui nous a montré que les rhéogrammes obtenus obéissent au modele de Cross
qui était le plus adéquat et le plus expressif pour nos résultats. Les résultats de la modélisation
obtenus étaient satisfaisants au regard des coefficients de corrélation R qui est supérieur a 90%.
Il a été trouvé que les trois HPAM ont un comportement rhéofluidifiant dans la majorité de
I’intervalle de vitesse de cisaillement. Trois régions ont été observées, un premier plateau
newtonien a faible vitesse de cisaillement, une région rhéofluidifiante a des vitesses
intermédiaires et une deuxiéme région newtonienne a forte vitesse de cisaillement. Ce
comportement a déja été observé par d’autres chercheurs (Diaz, Navarro & Tavera, 2007].
Leurs viscosités a cisaillement nul ont été calcules par le modele de Cross. Il a été trouve que
ces dernieres augmentent avec la concentration des HPAM. Aussi, le HPAM 3 a enregistré
des valeurs plus petites que ces homologues et I’effet de la concentration sur sa viscosité n’était

pas si important.

Le test de viscoélasticité en rampe de déformation des HPAM a démontré leurs

comportements viscoélastiques, avec un comportement de solide dans la région linéaire.

Quant au test viscoelastique en rampe de température, il a été montre que les HPAM 1 et
HPAM 2 résistent mieux au chauffage, avec une gélification du HPAM 2 a 65C. Le HPAM 3

par contre est plus sensible a la température et il gélifie trop tot.

Les résultats de la viscoélasticité du mélange ont montré que I’ajout d’'un HPAM
synthétique au gel naturel n’améliore pas ses propriétés, bien au contraire, les modules

viscoélastiques du mélange sont plus faibles que ceux des polymeres séparément.

La caractérisation de ces polymeéres est loin d’étre achevée, il serait intéressant d’associer
I’étude rhéologique & d’autres techniques pour étudier d’autres caractéres et propriétés. On

aurait aimé également voir le comportement des mélanges entre les différentes HPAM.
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