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Résumé :

Les mélanges binaires de polymeres est un domaine de recherche en plein expansion le but est
de trouver une synergie qui permet de profité des propriétés de chaque polymere seul. Il se
trouve que ’HPAM et Amidon modifié sont de bons candidats. L’objectif de ce travail été
d’étudier le comportement rhéologique en écoulement ainsi que le comportement
viscoélastique du mélange HPAM/ Amidon modifi¢. La pandémie a fait que notre travail a
¢té conduit a une exploitation et synthése de travaux qui portent sur 1’étude rhéologique des
mélanges HPAM/polymeére. 11 a ét¢ démontré que le mélange PP / PLA donné une synergie
mais en présence compatibilisant, Aussi 1I’é¢tude de HPAM/5115SH a montré un
comportement visqueux (G ) était prédominant pour les fluides préparés avec une eau de
forage (SPW), une exploitation des travaux portant sur I’étude de HPAM seul pour voir I’effet

des poly¢lectrolytes (mono, bi, trivalent) ainsi que 1’effet de la température ont été effectués.

Mot clé : HPAM , Amidon modifié, Polymére , Rhéologie



Abstract :

Binary mixtures of polymers is a field of research in full expansion the goal is to find a
synergy which makes it possible to take advantage of the properties of each polymer alone.
HPAM and Modified Starch happen to be good candidates. The objective of this work was to
study the rheological behavior in flow as well as the viscoelastic behavior of the HPAM /
modified starch mixture. The pandemic has meant that our work has been led to an
exploitation and synthesis of work that relates to the rheological study of HPAM / polymer
mixtures. It was shown that the PP / PLA mixture gave a synergy but in the presence
compatibilizer, Also the study of HPAM / 5115SH showed a viscous behavior (G ) was
predominant for the fluids prepared with a drilling water (SPW), an exploitation of the work
relating to the study of HPAM alone to see the effect of polyelectrolytes (mono, bi, trivalent)

as well as the effect of temperature were carried out.

Keyword: HPAM, Modified starch, Polymer, Rheology.
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Introduction :

La chimie moderne a donné naissance a I’industrie des matériaux organiques de
syntheése dont leur apparition a entrainé le monde dans une révolution comparable a celle
de la métallurgie au dernier siecle [1], le terme de polymere est treés ancien puisque des
1866 Berthelot mentionnait que « le styrolene (le styrene actuel), chauffé a 200°C pendant
quelques heures, se transforme en un polymere résineux ». N’était-ce pas le premier
polymeére synthétique reconnu ? C’est probable. Il n’en demeure pas moins que la notion
de polymere, dans le sens que nous lui donnons aujourd’hui, a di attendre les années 1920,
avec les travaux de STAUDINGER (prix Nobel 1953) pour étre acceptée et ce n’est qu’au
cours de la décennie suivante que la théorie « macromoléculaire » a définitivement

triomphé de la théorie « micellaire » a laquelle elle était opposée [2].

L’amélioration des propriétés des polymeres leurs perdre leurs font mauvaises
réputations et plus que jamais, on peut dire : « Il n’y a pas de mauvais polymeres, on n’en

connait que de mauvaises applications » [3].

Les polymeres sont largement utilisés dans plusieurs industries : chimiques,
€électroniques, optiques, pharmaceutiques et médicales ceci grace a leurs diverses propriétés
tels que leurs résistances au changement de la température, la facilité de fabrication, leur

élasticité et leur compatibilité avec d'autres milieux [4].

La réalisation de mélanges de polymeres apparait depuis quelques années comme
un moyen d'accéder a des matériaux offrant des propriétés souvent inaccessibles par la
synthese directe d'homopolymeres ou de copolymeres. Depuis le début des années 1980, le
nombre de mélanges de polymeres commercialisés n'a cessé de croitre alors que pendant la
méme période, treés peu de nouveaux polymeres de base sont apparus. Dans son principe
méme, la mise au point de mélanges permet souvent de mieux approcher le rapport

performance/colit nécessaire aux applications [S].

Les mélanges de polymeres sont tres intéressants car leurs propriétés dépendent des
polymeres parents, propriétés que 1’on peut donc faire varier avec la composition du
mélange. Il faut toutefois préciser que la réalisation de ces mélanges peut s’avérer
complexe. En effet, peu de polymeres sont totalement miscibles. Aujourd’hui, nous savons

que des polymeres partiellement miscibles peuvent fournir d’excellentes propriétés de



mélange, dues a une synergie particuliere entre ces polymeres. Ces propriétés dépendront

alors de I’état de dispersion de la phase minoritaire et de 1’interface entre les composants
[6].

L’¢tude de la physico-chimie des polysaccharides connait un intérét croissant
depuis plusieurs décennies en raison de la multiplicité de leurs origines, de leurs propriétés
et applications. Le comportement de polysaccharides en solution est largement déterminé
par leur structure et les conditions du milieu. Leur aptitude a étre modifié constitue un
atout majeur pour optimiser leur application [7]. La modification chimique des
polysaccharides tels que la cellulose ou I’amidon [8], donne lieu a la formation de
polymeres chargés dits polyélectolytes et ainsi ils acquierent des propriétés physico-

chimiques remarquables qui aboutissent a de nombreuses applications industrielles [9].

L’amidon est un polysaccharide naturel semi cristallin qui suscite un intérét
croissant dans des applications alimentaires et non alimentaires. Cependant, il peut étre
nécessaire, dans certains cas, d'améliorer leurs performances par un ensemble de
modifications physiques, chimiques et enzymatiques [10]. Afin de lui confere des
propriétés amphiphiles, et donc un seul produit a double rdle (abaisser la tension

interfaciale et augmenter la viscosité).

L’objectif de ce travail ait d’¢tudier les propriétés physico-chimiques et
rhéologiques du HPAM en solution (eau distillée, électrolyte) et du mélange HPAM/

amidon modifie.

Le travail au laboratoire a été interrompu par la pandémie du Covid-19, pour cela
une exploitation des résultats de travaux intérieure a été effectué afin d'avoir plus de
connaissance des résultats par rapport au HPAM seul et par rapport au HPAM en présence

du polymere, 1'effet de la présence d'électrolytes a également été exploité dans cette étude.

Le manuscrit se compose de deux parties, la partie théorique donne une

connaissance générale sur les polymeres naturels et synthétiques ainsi que leurs propriétés.

La deuxieme partie c'est une exploitation des articles qui étudient I'effet
rhéologique associé a 1'écoulement du polymere seul et en présence de mélange HPAM-

polymere en absence et en présence des électrolytes (sels).



CHAPITRE I : Partie théorique

L. Polymeres :
.1 Définition :

Le terme polymere provient des racines grecques poly (plusieurs) et meros (partie).
Le mot signifie donc "Plusieurs parties". Les polymeres sont des molécules constituées de
nombreuses unités chimiques identiques répété [11-14]. Appelés monomeres, qui ont réagi
ensemble pour donner une longue chaine [15, 16]. Les unités moléculaires liées entre elles

par des liaisons covalentes [17].

1.2 Structure de polymeres :

La structure du polymere représente la facon dont les longues chaines moléculaires
de base sont reliées entre elles pour former le matériau. La disposition des chaines entre
elles ainsi que la densité des points de liaison vont modifier profondément les
caractéristiques macroscopiques du polymere.

La molécule de polymere est constituée d'un "squelette” qui peut €tre une chaine
linéaire ou ramifiée ou une structure de réseau et des atomes périphériques ou des groupes

d'atomes. [18]

L.2.1. Polymeres linéaires :

Les polymeres lin€aires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés
entre eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des
liaisons secondaires qui assurent la stabilité du polymere. Ces liaisons secondaires sont des
liaisons ou ponts hydrogéne ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons

existent, le matériau devient rigide et présente un comportement de solide [19].



Figure I-1: Polymere linéaire.

Parmi les polymeres courants qui adoptent une structure linéaire, figurent le
polyéthylene, le polychlorure de vinyle, le polystyrene, le poly méthacrylate de méthyle, le

nylon et les fluorocarbones.

1.2.2. Polymeres ramifiés :

Les polymeres ramifiés (Figure 1.2) se caractérisent par la présence de chaines

latérales (ramifications) qui sont raccordées aux chaines principales.

Figure I-2 : Polymeres ramifiés.

Les ramifications résultent des réactions latérales qui surviennent lors de la
synthese du polymere. Les ramifications latérales amoindrissent le potentiel de compaction
d’une chaine et par conséquent, la masse volumique du polymere. Les polymeres qui

adoptent une structure linéaire peuvent aussi étre ramifiés [19].

1.2.3 Polymeres réticulés :

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les

différentes directions de 1’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation



ou d’une polyaddition, et qui conduit a la formation d’un réseau [19].

Figure I-3 : Polymeres réticulés.

I.3. Les type de polymeres :

Il existe deux types de polymeres :
e Les homopolymeres ;

e Les copolymeres.

1.3.1. Les homopolymeres :

Un homopolymere est une chaine constituée d'un seul type de motif monomere ou,
par extension, un réseau constitué¢ d'un seul type d'unité constitutive et répétitive, celle des
polymeres linéaires pour lesquels chaque chaine macromoléculaire est constituée d’un
nombre élevé mais fini d’unités monomeres, correspond a une polymérisation de
monomeres bivalents. Nous citons comme exemple, le polyéthylene [20,23].

Il existe, au sein des homopolymeres, différents types regroupés sur Tableau I.1.

Notons que A représente I’unité de ’homopolymere.



Tableau I.1 : Types d’homopolymeéres [24].

Types Formes
les homopolvmeéres linéaires.
A—A—A—ﬁ—A—ﬁ—A—A
les homopolymeéres branchés. A—fj\ A—A—A
A—A
A
A A A
A | A
ATE A
Les homopolvmeéres étoilés A—A —A—_ﬁ_—A—A—A
A LA
A I A
A i A
A

1.3.2. Les copolymeres

Les copolymeres sont des polymeres qui possedent plusieurs unités. Ils résultent de
la polymérisation de monomeres dont la valence moyenne est supérieure a deux ou de la
réticulation par voix physique et chimique de polymeres linéaires, leur dimension peut étre
considérée comme infinie. Si I'on associe plusieurs monomeres (appelés ici comonomeres)
et si ces monomeres sont suffisamment réactifs les uns avec les autres, on obtient des
chaines contenant différents types de motifs monomeres: il s'agit alors de copolymeres
[14]. Pour définir la structure d'un copolymere, on aura besoin de connaitre [24 ]:

 La concentration des comonomeres,
* La distribution des longueurs de séquences des différents comonomeres,

« Eventuellement I'architecture du copolymére (bi, tri, poly séquencé, etc....).

L’intérét des copolymeéres réside dans le fait que 1’on peut modifier les propriétés
d’un homopolymere selon la structure et la proportion de chaque unité de répétition le long
de la chaine polymere.

Comme pour les homopolymeres, les copolymeres peuvent se classer dans
différentes familles. On parle alors de modes de copolymeres. A et B seront deux unités

différentes du copolymere. Les modes sont résumés sur le Tableau 1.2.



Tableau 1.2 : représentation des modes de copolymeres [24].

Mode Forme
le mode statistique. \=/\=B=/=B=B=B=-B=/=i=B=/
le mode alterné. A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A

le mode séquencé. A-A-A—A-A-A-B~B-B-B-B-B-B

A=A A .\B
le mode greffe B B. ~

L.4.Etude rhéologique des polymeres :

La rhéologie est I'étude de 1'écoulement ou de la déformation des produits sous
l'effet des contraintes qui leur sont appliquées.
La force appliquée par unité de surface d'un fluide correspond a la contrainte de

cisaillement T (Pa ou N.m-?), grandeur définie en tout point du matériau. Elle est

représentée au niveau de 1'équation (1) :

Avec :

¥: taux de cisaillement "shear rate" (s™) ;

1 : viscosité dynamique (Pa.s) ;

F : force de frottement visqueux qui s'exerce a la surface de séparation de deux couches qui
s'opposent au glissement d'une couche sur l'autre (N) ;

S : surface en contact avec le fluide (m?) ;

dv: différence de vitesse entre les deux couches (m.s™!) ;

dz: distance séparant les deux couches de fluides contigués (m) [25].



La viscosité peut étre définie comme la résistance a 1'écoulement uniforme et sans
turbulence se produisant dans la masse d'une matiere. La viscosité dynamique correspond a
la contrainte de cisaillement qui accompagne l'existence d'un gradient de vitesse
d'écoulement dans la matiere. Lorsque la viscosité augmente, la capacité du fluide a

s'écouler diminue. L’unité de viscosité est le Pa.s.

La viscosité dynamique (ou viscosité apparente) peut étre exprimée selon 1'équation (2) :

Avec :

1 : viscosité dynamique (Pa.s) ;

T : contrainte de cisaillement (Pa) ;

¥ : taux de cisaillement "shear rate" (s).

Alors que la viscosité dynamique d’un fluide ne dépend que de T et ¥, on parle de viscosité
apparente d'un liquide lorsque 77 varie avec le taux de cisaillement auquel il est soumis.

La maniere dont la viscosité apparente change va permettre de définir le comportement
rhéologique du liquide (Figure 1-4).

En effet, I’évolution de la viscosité apparente avec le taux de cisaillement peut étre
représentée par des comportements types qui permettent de distinguer 4 catégories de
fluide :

- les fluides newtoniens : leur viscosité est indépendante du taux de cisaillement ;

- les fluides plastiques ou fluides a seuil : le seuil représente la limite d’énergie qu’il faut
franchir afin que I’écoulement ait lieu ;

- les fluides pseudoplastiques ou rhéofluidifiants : ces fluides présentent une diminution de
la viscosité avec 1’augmentation du taux de cisaillement ;

- les fluides rhéoépaississants : ces fluides présentent une augmentation de la viscosité

lorsque le taux de cisaillement augmente.
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Figure I-4 : Comportements rhéologiques de liquides aux propriétés physiques

Différentes [25].

L.5. Interaction polymere-polymere :

Le comportement hydrodynamique d’une solution de polymere dépend des
interactions polymere — solvant, et des interactions polymere — polymere 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 [26-31].

Les interactions entre les chaines, définissent les notions d’enchevétrement et de
régime de dilution. Dans le cas d’un polymére en solution, lorsqu’on augmente sa
concentration dans le solvant, les interactions de volume exclu entrainent une répulsion des
chaines. Ces chaines 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-dilue, et

dilue [32]. Dans le régime semi-dilue, les chaines peuvent se toucher et s’enchevétrer pour



former un réseau transitoire. Le régime semi-dilue peut se diviser en deux sous régimes :
"non enchevétré" et "enchevétré" [33].

Lorsque la concentration en polymere C est inferieure a la concentration critique ou
de recouvrement géométriques (c < c*), chaque macromolécule est considérée comme
isolée et les interactions entre le polymere et le solvant sont prépondérantes. Les
interactions entre chaines polyméres sont minimisées et la macromolécule s’étend au
maximum (figure I-5).

Lorsque les polymeres sont de méme nature, on observe des répulsions par effet
stérique. Les polymeéres se repoussent et s’excluent mutuellement de 1’espace qu’ils
remplissent. Dans le cas contraire, les interactions sont essentiellement attractives et les
polyméres s’attirent mutuellement et s’attachent entres eux. Ces deux cas d’interaction 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.
[33] Ils se comportent comme des épaississants s’ils sont seuls et comme des gélifiants
s’ils sont associés a un autre type de polysaccharides [32].

Dans le cas ou la concentration du polymere est supérieure a la concentration
critique (¢ > c*) (figure I-5). Des enchevétrements de molécules apparaissent, et les
interactions polymere - polymere deviennent prédominantes.

L’étude rhéologique des solutions de polysaccharides permet aussi de déterminer
leur concentration critique de recouvrement C*. Quand C* est atteint, des enchevétrements
de polysaccharides entrent en jeu et les polymeres sont plus sensibles a un stress physique.
Cela se traduit par une augmentation de la viscosit¢ de la solution. La C* d’un
polysaccharide obtenue en tragant la relation log nsp = f (log C), nsp €tant a la viscosité

spécifique mesurée a étant la concentration du polymere.

C<C C=C"

Figure I-5 : Représentation schématique de la concentration critique de recouvrement

(c*), séparant les domaines diluées (c < c*) et semi-dilués (c > c*) et concentré.
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On définit une deuxieme 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 I’existence d’enchevétrements confere a la solution de
polymere un comportement viscoélastique ainsi qu’un caractére rhéofluidifiant marqué.
D’une manicre générale, c** [n] est voisin de 10, soit c**/ c* = 10

[34,35].

La viscosité intrinséque d’un polymére notée [n] représente la perturbation de
I’écoulement de la solution due a une seule macromolécule isolée. C’est une grandeur

microscopique. On définit [n] de selon 1’équation (3) suivante :

[7] = lim n 1I1n o
o—0 T Cllo 3)
TJ‘ _ 7?3;; 7? - 7?[:'
red A
C g
N = =T
* Mo

e = z

T TJ‘D

Avec :

Mg : Viscosité absolue du solvant pur (Pa.s), dans notre cas, la viscosité de 1’eau (

Pa.s).

1, . Viscosité relative (Pa.s)
Nsp: Viscosité spécifique (Pa.s)
Nreq: Viscosité reduite (Pa.s)

[1] : Viscosité intrinseque (mL/g)

La viscosité intrinseque est obtenue par extrapolation a concentration nulle de la viscosité
réduite. Elle rend compte du volume hydrodynamique occupé par une macromolécule dans

le solvant considéré. Elle est exprimée en mL/g.
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Cette variation linéaire 1sp/C=f(C) est obtenue a partir de 1’équation (4) de Huggins:

Ns/C= M+ K MPC+.......... (4)

Avec k’ = constante de Huggins.

Sur la représentation de Huggins (ns/C= f(C)), la viscosité intrinséque est obtenue
en prenant la valeur de I’ordonnée a I’origine. La pente est représentative du parametre
d’Huggins (k’). Par ailleurs, la viscosité intrinseque est directement proportionnelle au
volume hydrodynamique des macromolécules en solution. La constante de Huggins traduit

les interactions polymere-polymere [25].

L.6. Interaction polymere-tensioactif :

Les polymeres et tensioactifs sont trés couramment associé€s dans les formulations
industrielles de maniere a tirer profit de leur propriétés caractéristiques individuelles. Les
propriétés et la structure du complexe polymere-tensioactif dépendent des caractéristiques
moléculaires de chaque constituant.

L'interaction est plus prononcée dans le systeme composé du polymere et de
tensioactif de charge opposée, souvent accompagnée d'une séparation de phase [36]. Puis
viennent les systeémes polymeres neutres-tensioactifs ioniques, des interactions plus faibles
existent entre le polymere non chargé et le surfactant.

Il y a deux mécanismes d'interaction entre le polymere et le tensioactif, a mettre en
évidence : électrostatique et hydrophobe [37]. Selon le systéme polymere- tensioactif et la
concentration en surfactant, le tensioactif peut s’adsorbé sur le polymeére sous forme de
molécules individuelles ou de petits agrégats. Les micelles formées a partir des molécules
de tensioactif, peuvent é&tre liées aux segments hydrophobes de polymere. A des
concentrations suffisamment élevées en tensioactif, seulement les micelles libres de
surfactant sont formées dans la solution. Lorsque ’interaction entre le polymere et le
tensioactif aura lieu, les propriétés du systeme changent, et cela peut étre détecté par
plusieurs techniques comme la viscosimétrie, la tensiométrie, la conductimétrie [38], la
rhéologie [39, 40], et d’autres.

En fonction des caractéristiques du polymere, celui-ci pourra ou non étre un bon
candidat pour étre associé avec des tensioactifs pour des applications industrielles. Un cas

particulicrement intéressant est celui ou non seulement le polymere développe des
12



interactions avec certaines molécules amphiphiles mais ou de plus ce polymere est lui-
méme tensioactif. Par ailleurs, si I’on cherche a privilégier une classe de polymére, il peut
étre souhaitable du point de vue des applications, de choisir un polymere hydrosoluble qui
permet d’éviter les problémes environnementaux et toxicologiques liés a I'utilisation de
solvants organiques. La solubilité dans I’eau offre de plus un vaste champ d’application en
biologie, médecine, dans les domaines de I’hygi¢ne, de 1’alimentaire et des produits

détergents.

1.6.1 Concentrations caractéristiques de I’interaction polymére- tensioactif :

Dans un systeéme de concentration fixe en polymere dans lequel sont ajoutées des
quantités croissantes de tensioactifs, Jones a défini en 1967 deux concentrations critiques
en tensioactif que nous appellerons CAC (concentration d’agrégation critique) et X2

(concentration de saturation de polymere).

1.6.1.1 Concentration d’agrégation critique :

La CAC, est la concentration seuil a partir de laquelle DI’interaction entre le
polymére et le tensioactif se produit. L’agrégation a ici le sens de formation d’agrégats de
tensioactifs, c¢’est-a-dire de micelles liées au polymere. La CAC est toujours plus faible que
la CMC [41]. Plusieurs méthodes ont été utilisées afin de déterminer la concentration

d’agrégation critique, telles que la tensiométrie, la calorimétrie et la conductimétrie.

1.6.1.2 Concentration de saturation :

C’est la concentration en tensioactif pour laquelle le polymeére est saturé de
tensioactifs, elle indique aussi le début de formation de micelles libres non liées au

polymere.

L.7. Polymeres naturels :
1.7.1 Polysaccharides :

Les polysaccharides sont des macromolécules de glucides polymériques
constituées de longues chaines d'unités de sucre liées entre elles par des liaisons

glycosidiques et / ou combinés avec différentes chaines de ramification. Leur structure
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chimique varie de polymere linéaire a polymere ramifié. Les polysaccharides peuvent étre
classés :
» Les polysaccharides homogenes ou les homopolysaccharides (homoglycane) lorsque
tous les monosaccharides sont du méme type, comme la cellulose
» Les polysaccharides hétérogenes ou les hétéropolysaccharides (hétéroglycanes)
lorsque plus d'un type de monosaccharide est présent, comme la pectine, etc.

[42,43].

I.7.2. Les polysaccharides hydrosolubles :

Cette classe de polysaccharide, semble étre la plus répondue sur le plan pratique de
point de vue applications dans des domaines variés, en vue de leur caractere tres
hydrophile ainsi que leur aptitude a I’hydratation, en fixant 1’eau en empéchent le
dessechement des cellules et des tissus. En effet, Selon Glicksman [44], le mot « gommes
hydrosolubles ou hydrocolloides » a un sens considérablement plus élargi, c’est des
polysaccharides solubles ou faciles a disperser dans I’eau et qui donnent des solutions de

tres haut viscosité et dans certain cas, ils forment des gels a faible concentration [45].

1.7.3. Polysaccharides en solution aqueuse :

Dans I’eau, les polysaccharides s’organisent sous forme d’un réseau transitoire
dans lequel les liaisons intermoléculaires se forment et se rompent au cours du temps [46].
IIs adoptent dans I’espace une conformation qui dépend de sa structure moléculaire (masse
molaire et flexibilité de la chaine), qui peut aussi varier dans une gamme tres large en
fonction de son environnement (interactions entre les éléments de la chaine et les
molécules du solvant). En fonction de la concentration volumique apparente des polymeres
en solution, de la nature et de l’intensit¢ de leurs interactions, de nouveaux types de
structures collectives peuvent apparaitre (enchevétrements, agrégats) et considérablement

affecter le comportement rhéologique de la solution [47].
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1.7.4. Les propriétés des polysaccharides :

Les polysaccharides peuvent conférer de nombreuses propriétés aux solutions dans

lesquelles ils sont solubilises/disperses. Ils agissent ainsi notamment sur :

- Viscosité

- Viscoélasticité

- Formation de gel

- Emulsification

- Stabilisation colloidale

- Texture

- Etc.

1.7.4.1. Propriétés gélifiantes et épaississantes :

La gélification est un phénomene par lequel les molécules s’agrégent pour former
un réseau ordonne (liaisons intermoléculaires plus ou moins fortes).
- La structure gélifiée implique la formation d’un réseau tridimensionnel présentant un
comportement (semi-)solide.
- Le solvant (eau) est emprisonne dans ce réseau et ne peut se déplacer librement.
- Si aucune liaison intermoléculaire n’est possible, on aura un épaississement pur. Le
colloide ne pourra donner que des solutions visqueuses.
- L’épaississement entraine une modification de 1’aspect (notion de viscosité) et de texture.
- La caractérisation des propriétés gélifiantes et épaississantes se fait a plusieurs niveaux :
-Méthodes viscosimétriques (propriétés d’écoulement et propriétés viscoélastiques).
- Analyse de texture (force de gel).
- Influence de la concentration (détermination de la concentration minimale de
gélification).

- Comportement thermique (gélification a chaud/a froid, thermo réversibilité).

1.7.4.2. La formation de gel :

Lorsqu’une solution de polysaccharides forme un gel (concentration, température,
synergie, etc.), il est possible de caractériser ce gel au texurometre. Par 2 fois, cet appareil

va pénétrer sur une profondeur donnée, a I’aide d’une sonde, dans la surface d’un gel.
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L’appareil mesure en paralléle la résistance du gel a la pénétration. Plusieurs informations

peuvent Etre tirées de cette mesure [48].

1.7.5. Amidon :
a/Définition :

L'amidon est un polysaccharide que 1’on trouve dans les plantes sous forme
granulaire dont la taille, la forme et la structure cristalline dépondent de 1’origine botanique
d’une formule brut (Cs Hip Os)n, n étant compris entre 100 et 2000 [49,50], 11 est
essentiellement composés de deux polysaccharides principaux, amylose et amylopectine,
avec quelques composants mineurs tels que les lipides et des protéines [51-53]. La plupart
des amidons contiennent environ 10% a 20% d'amylose et 80% a 90% d'amylopectine

[14].

b/ Structure chimique de I’amidon:

L’amidon est a 98-99% essentiellement un homopolymere de D-glucose dans sa
conformation chaise la plus stable (4C1), les groupements hydroxyles Caz, C3, C4 et Ce étant
en position équatoriale (figure I-6). Les unités monomériques de D-glucose sont liées
majoritairement par des liaisons de types a : (1—4) (95-96%) et dans une moindre mesure
par des liaisons de types a : (1—6) (4-5%). 1l est principalement constitu¢ d’un mélange de
deux polymeéres aux structures primaire différentes : 1’amylose, molécule essentiellement

linéaire et I’amylopectine molécule ramifiée (figure I-7) [54].

B S s R

Figure I-6: structure de I’amylose linéaire.

: |
\—/ \—/
Figure I-7 : Structure de I’amylopectine ramifié¢e [53].
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1.7.6. Les amidons modifiés :

Les amidons modifiés sont des amidons indigenes qui ont été changés soit
chimiquement soit physiquement afin d'améliorer leurs propriétés fonctionnelles (viscosité,
apparence et morphologie, résistance aux enzymes, etc.) pour un usage spécifique [55]. Ils
peuvent avoir subi un traitement physique ou enzymatique, et avoir été blanchis ou
fluidifiés par traitements acide ou alcalin. Les amidons modifiés sont issus des traitements
de réticulation (création de nouveaux ponts entre les chaines par des réactions
d’estérification ou d’éthérification) ou de greffage (substitution des hydrogenes, des
groupes hydroxyles par un radical chimique). Les amidons modifiés offrent une meilleure
résistance aux températures élevées (appertisation), aux milieux acides (pH<5), aux
traitements mécaniques (cisaillement) et au stockage a 1’état congelé que les amidons natifs
[56]. Le taux et l'efficacité de n'importe quel procédé de modification d'amidon dépendent

de I’origine botanique de I'amidon, de la taille et la structure de ses granules.

1.7.6.1 Technologies de modification des amidons :

11 existe différentes technologies qui permettent d’obtenir des amidons modifiés en

changeant la structure de base des molécules d’amidon.

a/ Modifications chimiques :

Apres extraction, la suspension d’amidon peut étre séchée, précuite ou soumise a
des traitements chimiques pour fabriquer les amidons modifiés. Les premieres
modifications chimiques visant a réticuler I’amidon furent réalisées apres 1940, le but
recherché était de modifier la texture du mais cireux pour la rendre équivalente a celle du
manioc [55]. Les modifications de I’amidon ont été ensuite développées pour corriger les
défauts des amidons natifs, c’est-a-dire pour les adapter aux besoins des industriels de
I’alimentation et aux exigences des consommateurs [S7].

Deux principaux types de réactions peuvent étre distingués. Il s’agit des réactions
qui modifient :

v La masse moléculaire du polymeére : réactions de dégradation et réactions de

réticulation ;
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v' Les propriétés spécifiques du polymere (sans modification majeure de leur
masse moléculaire) : réactions de stabilisation et réactions de
fonctionnalisation.

La dérivatisation est la méthode le plus généralement appliquée pour la
modification a échelle industrielle de I’amidon. Elle comporte l'introduction de groupes
fonctionnels dans I'amidon ayant pour résultat de modifier les propriétés physico-
chimiques [58]. Les substitutions sont réalisées au niveau des groupements hydroxyles
libres par I’intermédiaire de liaisons :

v’ esters : pour les succinates (E1450), les acétates (E1420) d’amidons, les

monophosphates (E1410);

V' éthers : pour les amidons hydroxypropylés (E1440).

Pour un méme amidon, plusieurs modifications peuvent étre réalisées.
Les combinaisons de traitements autorisées conduisent a l’obtention des
amidons suivants avec leur codification CEE :

e amidon oxydé acétylé : E 1451 ;

e phosphate de diamidon phosphaté : E 1413 ;

e phosphate de diamidon acétylé : E 141

e phosphate de diamidon hydroxypropylé : E 1442 ;

e adipate de diamidon acétylé : E 1422.

Des traitements légers d’oxydation dits traitements de blanchiment sont utilisés
pour améliorer la couleur (action sur les pigments), le golit et la qualité bactériologique des
amidons. Ces traitements sont repris par la législation (sur les traces d’oxydants résiduels),
mais ces amidons ne sont pas considérés comme modifiés. Ce type de traitement a
également un effet réticulant des amidons et améliore donc leur résistance aux traitements

industriels (cuisson, cisaillement...) [56].

b/Amidons modifiés physiquement :

Aux traitements chimiques peuvent €tre associés des traitements physiques qui,
n’étant pas considérés comme modification, ne donneront pas lieu a des déclarations
particulieres. Les traitements physiques appliqués aux amidons conduisent a des

modifications importantes de structure qui peuvent améliorer le comportement des
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amidons natifs jusqu’a leur conférer des propriétés d’amidon modifié et ouvrir ainsi le
champ des applications en rendant les amidons par exemple solubles. Les traitements
s’appliquent a des amidons granulaires et ne modifient pas leur état. Ces amidons
présentent des profils de cuiss

on (température et vitesse de gonflement) modifiés et peuvent étre utilisés dans des
applications comme les soupes et les sauces instantanées pour lesquelles un gonflement
différé de I’amidon assure une meilleure hydratation de tous les autres ingrédients de la
formule.

Deux traitements vont permettre d’induire des réarrangements moléculaires ou des
cristallisations en placant les amidons dans les zones comprises entre les températures de
transition vitreuse et les températures de fusion : ce sont I’annealing et le Heat Moisture
Treatment (HMT).

L’annealing ou traitement a chaud en milieu aqueux se réalise sur des suspensions
d’amidon a 40-50 % de matiere seche, a des températures 1égerement inférieures (35°C)
aux températures de gélatinisation pendant des temps variables (entre 12 h et 24 h) suivant
le degré de transformation souhaité. Ce traitement provoque une croissance et un
perfectionnement des cristallites sans modifier le type cristallin de I’amidon, ce qui rend
I’amidon plus difficile a cuire. Les amidons présentent alors des températures de
gélatinisation plus élevées (2 a 5°C par rapport a I’amidon natif) et un gonflement moins
important [59].

Le traitement HMT est réalisé en présence d’une quantité d’eau réduite a 15-30% et
donc a des températures plus élevées de 100 a 120°C (les fours micro-ondes permettent
aussi de réaliser ce type de modification). Une modification des cristaux peut €tre ici
obtenue : passage du type B au type A, et diminution du taux de cristallinité pour les
amidons de type A. Les résultats les plus intéressants sont obtenus avec la fécule de
pomme de terre qui présente une température de gélatinisation €levée et un gonflement

limité.

1.7.6.2 Caractérisation rhéologique de ’amidon modifié :

La caractérisation rhéologique des empois et gels d’amidon se fait sur les mémes
bases qu’il s’agisse d’amidons natifs ou modifiés. La détermination des propriétés
rhéologiques d’une suspension d’amidon non gélatinisée est difficile a cause de la

sédimentation des granules au cours de la mesure et aussi de la faible viscosité. Les
19



mesures des propriétés rhéologiques apres empesage de 1’amidon, permettent 1’obtention
d’un systéme, assez complexe, composé de grains d’amidon gonflés dans un milieu
continu formé éventuellement de macromolécules solubilisées [60].

Les propriétés rhéologiques reflétent 1’état de la structure du produit. On peut
considérer un empois d’amidon concentré comme un systeéme de micro-gel [61] dont les
comportements par écoulement et viscoélasticimétrie sont influencés par 1’état physique
des grains. [62 ,63] Le comportement rhéologique des empois d’amidon est affecté par la
taille, la forme et la distribution de taille des grains gélatinisés, ainsi que les interactions
entre les grains, la viscosité de la phase continue, et la vitesse et le temps de déformation.
[64,68] Le comportement rhéologique des empois d'amidon est connu pour étre le résultat
de deux caractéristiques principales : la viscosité de la phase continue et la fraction
volumique de la phase dispersée [69].

Les mesures rhéologiques des empois et des gels apres gonflement peuvent étre
réalisées soit en régime permanent pour établir les courbes d’écoulement, soit en régime
harmonique pour permettre une observation non destructive, en raison des faibles

amplitudes de déformation utilisées [70].

a/Propriétés d’écoulement :

La plupart des empois d’amidon ont un comportement non newtonien et
rhéofluidifiant ; la viscosité apparente diminue avec la vitesse de cisaillement [70-73]. La
viscosité apparente des suspensions d’amidon augmente significativement lorsque les
vitesses de cisaillements appliquées a 1’écoulement tendent a s’annuler. Ceci montre la
nécessité d’une contrainte minimale, ou contrainte seuil, pour induire I’écoulement de ces
empois [72]. La présence d’un seuil d’écoulement traduit 1’état d’entassement des grains
d’amidon [73] et serait di a ’existence d’interactions grains gonflés/grains gonflés ou
grains gonflés/réseau macromoléculaires [74]. La connaissance du seuil d’écoulement peut
s’avérer importante au niveau pratique pour faciliter le conditionnement des produits [75].

Une représentation en échelle logarithmique de la courbe d’écoulement permet de
mettre en évidence 1’existence du seuil d’écoulement, qui correspond a la contrainte
minimale (0). Les courbes d’écoulement des empois peuvent étre décrites a ’aide du

modele d’Herschel-Bulkley [76, 77] représenté selon I’équation (5):

t=t+Ky" (1. Do (5)
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T : contrainte de cisaillement (Pa),
v : vitesse de cisaillement (s™),

10 : seuil d’écoulement (Pa),

K : indice de consistance (Pa.s"),

n : indice d’écoulement.

b/Propriétés viscoélastiques :

Les mesures de propriétés viscoélastiques sont réalisées généralement sous
cisaillement, en régime harmonique a tres faible déformation. Les températures de mesures
sont proches de 60 °C, afin d’éviter le phénoméne de rétrogradation de I’amylose [60]. De
nombreux auteurs ont caractérisé les propriétés viscoélastiques des amidons [63, 64, 78-
82]. L’évolution du comportement viscoélastique est exprimée par le biais du module
élastique (G') et du module de conservation, ou module de perte (G"). Les empois
d’amidons natifs ou modifiés montrent souvent un comportement qui peut étre qualifié¢ de
gel faible avec G'> G" [80, 83, 84], et G' pratiquement indépendant de la fréquence [85-
88]. Puisqu’a cette température, 1’amylose ne gélifie pas, Doublier [60] attribue le
comportement viscoélastique observé a la prédominance de la phase dispersée (particules
gonflées) dans les propriétés rhéologiques de I’empois.

Au cours du refroidissement, la présence d’amylose solubilis¢ dans la phase
continue permet de former un gel composite, qui enchasse les grains d’amidon dispersés.
La gélification renforce le caractere élastique et la rigidité du systeme ; les modules G' et
G" se déplacent vers des valeurs plus élevées apres refroidissement. Par ailleurs, pour les
amidons dépourvus d’amylose (mais cireux, riz cireux...), les modules d’élasticité et de

viscosité ne changent quasiment pas apres refroidissement.

L.8. Polymeres synthétiques :
1.8.1. Polyacrylamide partiellement hydrolysé HPAM :

Le polyacrylamide partiellement hydrolysé est un copolymere d'acrylamide et
l'acrylate de sodium et un polymere synthétique hydrosoluble a chaine droite de
monomeres d'acrylamide, dont certains ont été hydrolysés. [89,90] Le terme partiellement
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hydrolysé est associé avec la conversion de certains groupes amides (CONH2) a groupes
carboxyle (COO™) du polyacrylamide [91]. Le HPAM est un polyélectrolyte a charges
négatives sur les groupes carboxylates qui ont un effet important sur les propriétés
rhéologiques de la solution de polymere. A faible salinité, les charges négatives sur les
squelettes polymeres se repoussent et provoquent I'étirement des chaines polymeres

comme illustré a la figure I-8 [92] :

+CH,—
CH, ?H Polyacrylamide (PAM)
T:
NH,
— —Jn
- - r — Partially
hydrolysed
s CH.—CH CH,—CH - polyacrylamide
: | [ (HPAM) and its
C=—0 C=—0 corresponding
I | sodium salt.
NH, OH
= —t% —Jn-x
. CHz-——(i‘.H CHZ—CI;H L
(|3=O ?=
NH, o-
. - X e —n-x

Na'

Figure I-8 : La structure de chaine primaire du polyacrylamide (PAM) et polyacrylamide
partiellement hydrolysée (HPAM) [90,93].

Le rapport T = y /x+y est appelé le degré ou le taux d’hydrolyse, c’est le taux de
fonctions carboxylates dans la chaine du copolymere, il peut prendre des valeurs allant de
1= 0, dans le cas de polyacrylamide neutre, jusqu’a t = 1, dans le cas du polyacrylate de
sodium.

Il existe une série de copolymeéres d’acide acrylique et d’acrylamide, qui dépendent
du taux de fonctions carboxylates 1, par exemple les copolymeres nommés AD10, AD17,
AD27, AD37, AD60, ayant des taux d’hydrolyse prenant les valeurs : 0,015 ; 0,7 ; 0,17 ;
0,27 et 0,35 ; respectivement.

Les taux d’hydrolyse peuvent étre déterminés par spectroscopie IR ou UV, RMN-

13C, conductimétrie et potentiométrie [94].
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1.8.1.1. Conformation moléculaire des molécules H PAM en solution aqueuse :

La molécule HPAM est une structure de chaine flexible parfois connue sous le nom
de bobine aléatoire en chimie des polymeres. Il n'y a pratiquement pas de structure
secondaire permanente dans le polyacrylamide qui lui confere un certain degré de rigidité
dans la maniere dont la structure hélicoidale agit dans le xanthane. Comme le xanthane,
HPAM est un polyélectrolyte, et en tant que tel, il interagira assez fortement avec les ions
en solution. Cependant, étant donné que la chaine polyacrylamide est flexible, elle peut
répondre beaucoup plus a la force ionique du solvant aqueux, et ses propriétés de solution
sont beaucoup plus sensibles au sel / dureté que celles du xanthane. Ceci est illustré
schématiquement sur la figure 1-9, dans laquelle l'effet de la force ionique sur la taille

hydrodynamique de la molécule est montré.

B
N A

Figure I-9 : Schéma de I'effet de la force ionique de la solution sur la conformation du

6

flexible des polyélectrolytes de bobine tels que HPAM [89].

L.9. Polymeres viscoélastiques :

La classe des fluides non newtoniens évoquée ci-dessus (c'est-a-dire les fluides
présentant une viscosité dépendant du cisaillement) n'est qu'un sous-ensemble des types de
comportement observé dans les fluides polymeres. Les fluides dépendant du cisaillement
considérés ci-dessus sont supposés étre inélastiques, bien que certaines solutions de
polymeres présentent degré d'élasticité. Lorsque les matériaux élastiques sont déformés par
un petit déplacement ils ont tendance a revenir a leur configuration d'origine. Si un
cisaillement la contrainte est appliquée a un solide idéal, puis pour les petits déplacements,

le déplacement, qui est la déformation, y, est proportionnel a la contrainte appliquée et a

celle de Hooke la loi est valable comme suit :
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=Gy
Ou G 'est le module élastique du matériau. Notez que le comportement élastique est
associée a la = mémoire " du matériau en ce qu'elle aura tendance a faire le matériau
retrouve sa configuration d'origine.

Ensuite, si le fluide est purement visqueux, la déformation et la contrainte sont hors
de phase par w / 2 (c'est-a-dire que le taux de déformation ou le taux de cisaillement et la
contrainte sont en phase). Cependant, si le « fluide » est purement élastique, la déformation
et la contrainte sont en phase. En se référant a la relation déformation-contrainte, la
composante déphasée de la contrainte est associée a la réponse visqueuse ou dissipative du
fluide, et la contrainte en phase est associée a la réponse élastique du fluide. Dans en
d'autres termes, une partie de 1'énergie est dissipée ou perdue, le visqueux comportement,
et une partie de 1'énergie est stockée, la réponse élastique. Celles-ci les pieces peuvent €tre
caractérisées par les quantités G' et G", appelées élastiques et le module visqueux
respectivement. L'élastique ou module de stockage, G', fournit des informations sur
I'élasticité du fluide et, pour un systeme de gel, sur sa structure de réseau (Prud’homme et
al., 1983). Le module de perte, G", donne des informations sur les propriétés visqueuses du

Solution. Notez que G' et G" sont des fonctions de la fréquence, ® [89].

1.10.les mélanges des polymeres :

Le développement des mélanges de polymeres comme nouveaux matériaux est
devenu de plus en plus important dans I’industrie. Cependant, la plupart des mélanges sont
incompatibles du fait des tensions d’interface élevées qui générent une mauvaise adhésion

des phases [95].

1.10.1. Définition des Mélanges Polymériques :
On appelle un mélange de polymeére tout mélange d’au moins deux polymeéres ou

copolymeres. Ces polymeres peuvent étre miscibles ou non miscibles [96]. Ce sont des
mélanges de polymeres de natures chimiques différentes. Ils obéissent principalement a des
systemes pluri phasiques dont la structure dépend de la composition et des conditions de
transformation. Ils peuvent étre classifiés suivant leur miscibilité et la méthode de
préparation [97].
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1.10.2.Types des mélanges de polymeres :

Il existe plusieurs types de mélanges de polymeres et/ou copolymeres : les systemes

homogenes obtenus a partir de polymere miscible, les systemes hétérogenes obtenus a
partir de polymeres non miscible et les systemes obtenus par mélange de polymeres
partiellement miscibles. Les mélanges de polymeres peuvent consister en deux phases

continues ou en une phase continue et une phase dispersée dans la premiere [98].

On peut constater que, du point de vue miscibilité et compatibilité, il est possible de

diviser les mélanges de polymeres en quatre groupes :

a/ Mélanges miscible :

C’est un mélange de polymere qui se comporte comme un systeme monophasé a
I’échelle moléculaire. Son comportement est celui d’un homopolymere. Ses propriétés
varient avec la composition suivant une loi de mélange simple. La miscibilité dépend de la
nature des chaines, de leur longueur, de leur concentration ainsi que de la température de
fusion de chacune. On peut citer quelques exemples de mélanges miscibles. Le PS avec le

PVME (polystyrene/ polyvinyle methylether) et le PVC avec le PBT [99].

b/ Mélange de polymeres partiellement miscibles :

Ce sont les mélanges dont la miscibilité mutuelle correspond seulement a certains
rapports. On peut citer a titre d’exemple le mélange (PC/SAN) et le polystyréne avec le
Polycarbonate (PS/PC) [100].

¢/ Mélanges de polymeres totalement incompatibles :

N

Cette incompatibilité des composants est due soit a la structure chimique
completement différente, comme dans le cas du mélange PVC/PE, soit a la masse molaire

relative trés ¢€levée. L’incompatibilit¢ des composants provoque la formation d’une
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structure polyphasique composée de grosses particules ou plutdt de petits domaines ayant
une mauvaise adhésion interfaciale. Une telle structure donne généralement des propriétés

mécaniques médiocres [101].

d/ Mélange de polymeres compatibles :

I s’agit d’un groupe de mélanges de polyméres mutuellement non miscibles mais
compatibles de telle sorte qu’un malaxage convenable permet de former des structures,
dont la taille des domaines de phases miscibles est inférieure aux domaines de phases des
Polymeres incompatibles. Les propriétés mécaniques, surtout la résistance aux chocs, sont

améliorées graces aux forces d’adhésion interfaciales [102].

1.10.3. L’importance des mélanges de polymeres :

Le mélange des polymeres donne des matériaux exhibant des bonnes propriétés
mécaniques électriques et thermique, offrent également 1’opportunité pour I’obtention
d’une large gamme de caractéristiques et de propriétés en modifiant seulement la
composition des polymeres combinés. Il offre aussi des bénéfices économiques ; (c’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 polymeres sont de répondre a plusieurs exigences nécessaires pouvant étre

liées soit aux produits soit aux producteurs [97].
Les raisons liées a la préparation d’un mélange bien déterminé consistent en :
» Développement d’un matériau répondant a des exigences précises ;

» Elargissement de performance d’un polymeére technique en le mélangeant avec un

polymere moins cher ;
» [’amélioration d’une propriété spécifique ;
* Ajustage de la composition du mélange selon les spécifications du client ;

* Recyclage des rebuts industriels. [103].

26



1.10.4. Rhéologie de polymeres en mélange :

On retrouve dans la littérature de nombreux exemples de comportement
rhéologique des mélanges de polymeres. 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
modele a un temps caractéristique, comme le modele de Carreau-Yasuda . Les modules
dynamiques suivent le comportement typique des fluides de Maxwell. A basses

fréquences, le module élastique G' est proportionnel & @ alors que le module visqueux G"

est proportionnel a w .

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 fréquences. Cette
augmentation d'élasticité est attribuée a la déformabilité des gouttelettes [104, 109]. La
zone terminale des mélanges est déplacée vers les basses fréquences par rapport aux zones
terminales des phases pures. En général, dans le cas ou les inclusions sont plus visqueuses
que la matrice, 1'épaulement de G' a basses fréquences n'apparait pas, confirmant le réle de
la déformabilité des inclusions [108] Ce type de comportement est décrit adéquatement par
le modele de Palierne [110] 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 1'apparition
d'un deuxieme mécanisme de relaxation. Avec des temps caractéristiques nettement plus

longs que ceux des phases [111].
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Chapitre I1 : partie expérimental

I1.1. Dev K. Mandal et al [112] ont étudies la morphologie, rhéologie et biodégradation des
mélanges polypropylene / polylactide oxo-dégradables

L’objectif de ce travail est principalement basé sur les mélanges de polypropylene
(PP) / polylactide (PLA) avec ou sans agent de compatibilité avec un pro-oxydant (stéarate
de cobalt/stéarate de calcium) et un PP chargé de pro-oxydant. Ces derniers ont été
préparés en utilisant la technique de mélange en fusion. Les films de ces mélanges ont été
préparés par le moulage a compression avec des études rhéologiques qui ont confirmé la
nature pseudo-plastique de tous les échantillons de mélanges.

Les résultats des études rhéologiques de tous les échantillons sont présentés sur la
figure 1. La dépendance du module de stockage (G') et du module de perte (G”) sur la
déformation de cisaillement pour tous les PP modifiés sont présentés sur les figures 1 (A et
B).

Tous les mélanges en PP (PPS8SPLA15) sont diminuent la viscosité du mélange en
raison de l'enchevétrement et les faibles interactions entre les différents polymeres.
Cependant, I'ajout d’un compatibilisant. PP-g-MA (4 phr) dans le mélange
PP8SPLA15MA4 augmente la viscosité du complexe il explique que cela est due a
I'augmentation des interactions entre les différents polymeres.

La compatibilité augmente en raison de I’augmentation de la mobilité des chaines a
I’interface causée par une réaction chimique entre le groupe final de PLA et le groupe MA
de PP-g-MA. Ajout de pro-oxydant dans les mélanges de PP (PP100CoSt0.2,
PP100CaSt0.2, PP8SPLA15MA4Co0St0.2 et PPSSPLA15MA4CaSt0.2) diminue également
la viscosité complexe, mais moins significativement en raison du meilleur mélange de pro-
oxydant.

Les caractéristiques é€lastiques et visqueuses du mélange de polymeres sont bien
reflétées dans les figures II-1 (D et E) illustrant le module de stockage en fonction de la
fréquence angulaire (o) et le module de perte par rapport a la fréquence angulaire.

La dépendance de G’ et G’ sur le ® mesure le mouvement relatif de tous molécules dans
la masse et peut donner des informations importantes sur le comportement de I’écoulement
de la fonte.

Le module de stockage du PLA aux basses fréquences est extrémement plus petit

que le PP, mais il augmente fortement avec 'amélioration de la fréquence.
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Il a été remarqué que le module de stockage de tous les mélanges augmente de

maniére monotone avec 1’augmentation de la fréquence et que 1'élasticité du mélange est

plus ¢élevée que [D’¢élasticit¢ du PLA seul en raison de la forte interaction et a

I’enchevétrement de la chaine des polymeres. L ajout d’un compatibilisant dans le mélange

PP85PLA15MA4 améliore le stockage du module a toutes les fréquences que celui du

mélange PP85PL15 en raison de I'amélioration de I'enchevétrement de la chaine entre le PP

et PLA.
Les résultats du module de perte sont tres similaires au résultat du module de stockage.
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Figure II -1 : Etudes de rhéologie.
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(A) Module de stockage, (G ') en fonction de la déformation de cisaillement (),
(B) module de perte, (G”) en fonction de la déformation de cisaillement (y),
(C)viscosité (n *) en fonction de la fréquence angulaire (o),

(D) module de stockage, (G ') en fonction de la fréquence angulaire (),

(E) module de perte (G"”) en fonction de la fréquence angulaire (),

En conclusion de ce travail, il a été confirmé que le mélange PPSSPLA15MA4
fait augmenté la valeur de la viscosité et le module de stockage, alors que I'ajout du pro-
oxydant les réduisent.

Le comportement d'amincissement par cisaillement est observé pour le PP et tous
les mélanges PP / PLA.

Les analyses Morphologiques ont confirmé l'augmentation du vide et de la
rugosité sur I'ajout de PLA dans le PP.

L’étude a démontré que l'ajout d’un compatibilisant (pro-oxydant) jusqu’a des

valeurs inférieures a 0,2% en poids fait diminué le vide et la rugosité dans le mélange.

I1.2. Les études portées par Bruna Luisa Batista de Lima et al [113] sur le mélange HPAM-
g-PEOPPO Modificateurs rhéologiques dans des milieux aqueux a haute température et

haute force ionique.

L'objectif de cette étude est d’améliorer les performances de HPAM dans des
environnements a haute salinité et a haute température. Une étude du comportement
rhéologique des copolymeres obtenus par le griffage du poly (oxyde d'éthyléne-co-oxyde
de propylene) a terminaison amino sur une squelette HPAM a été effectué. Les
copolymeres ont été préparés dans l'eau en utilisant du chlorhydrate de 1-éthyl3- [3-
(diméthylamino) -propyl] carbodiimide / N-hydroxysuccinimide (EDC / NHS) comme

activateurs.

La syntheése des copolymeres greffés a été réalisée par une réaction de couplage
entre HPAM et poly(oxyde d'éthylene-co-propyléne oxyde) PEOPPO en utilisant EDC /
NHS comme agents de couplage, Environ 1 g de HPAM a été dissous dans 250 ml d'eau
distillée sous agitation magnétique pendant 24 h, a température ambiante (~ 25°C). Le
PEOPPO a été dissous séparément dans 100 ml d'eau distillée. Les deux solutions ont été

N

mélangées pendant 30 min, et leur pH était ajusté a ~ 5 en ajoutant 0,1 M. HCIL. On
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incorpore sous forme de poudres du NHS et EDC respectivement, le mélange réactionnel
est laissé pendant 24 h. Les produits obtenus sont purifiés par dialyse (coupure membrane
= 12000 Da) contre 0,2 M NaCl puis contre 'eau distillée jusqu'a ce que la conductivité

devienne 10 mS.cm™ !. Au finale le produit est lyophilisé.

Les résultats :
Les résultats rhéologiques montrent que les copolymeres

v" Le copolymére HPAM-g-PEOPPO2 a présenté une meilleure résistance aux
taux de cisaillement et une viscosité plus élevée que celle du HPAM-g-
PEOPPO1 cela est expliqué par la présence d’un plus grand nombre de
molécules greffées, ce qui entraine un enchevétrement plus dense (voir figure II

2.a).

v' Les copolyméres dans I’eau distillée présentent un comportement
rhéofluidifiant, la viscosité diminue avec l'augmentation du taux de
cisaillement. Cette viscosité diminue aussi avec l'augmentation de la

température, en raison de la mobilité accrue des macromolécules (voir figure II

2.b).
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Figure II 2 : Influence de la température sur la dépendance de la vitesse de cisaillement de
la viscosité apparente pour HPAM, HPAM-g-PEOPPO1 et HPAM-gPEOPPO2 a 70°C, (a)
dans 1,25 mol. L! K»CO3, et (b) dans I’eau distillé. Concentration en polymeére = 8 g. L.
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v' L’augmentation de la température de 25 a 70 et 80 °C permet de donner des

viscosités plus élevée que celles du HPAM seul.

v" Une augmentation de la température en présence de sel (K2CO3) fait augmenter

considérablement la viscosité pour le copolymere HPAM, HPAM-g-PEOPPO1
(voir figure II- 3 a et b).

L’effet du sel (K2COs3) sur le copolymere HPAM-gPEOPPO2, est remarquable la viscosité
est 10000 plus grande en présence de sel (K2CO3) a 1,25 mol. L. Dans ce cas la

température ne joue aucun effet. (Voir figure II- 3.c)
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Figure II- 3 : Influence de la température sur la dépendance du taux de cisaillement de la
viscosité apparente pour (a) HPAM-g-PEOPPO1 dans 1,25 mol. L' K»CO3, (b) HPAM-g-
PEOPPO!1 dans 1,5 mol.L, et (c) HPAM-g-PEOPPO2 dans 1,25 mol.L ! KxCO:s.

Concentration en polymére = 8 g.LL'!.
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Conclusion :

Le comportement thermo-épaississant peut encore éEtre observé lorsque la
diminution de la concentration de polymere / sel ou dans le cas changement de sel
(remplacait KoCO3 par Na;SOs4). En raison de la grande mobilité des chaines en présence
de chauffage. Hydrolyse de HPAM sous milieu carbonate de potassium peut également
avoir contribué a la diminution de la viscosité avec la température, car les groupes
carboxylate résultants sont criblés par des cations de potassium, favorisant la diminution

du volume hydrodynamique occupé par les macromolécules.

Il a été démontré lors de cette €tude que les interactions intermoléculaires sont
reconstruites lorsque le cisaillement est diminué aprés un précédent historique de
cisaillement. Cette performance indique que ces nouveaux HPAM-g-PEOPPO
copolymeres excellents candidats dans les procédés EOR a haute température (70-80 °C)
et haute force ionique, qui peut aller jusqu'a 4,5 mol.L™! , en fonction de la quantité de

PEOPPO greffée.

I1.3. Bruno M. O. Silveira et al [114] ont étudiés 1’approche rhéologique des solutions
HPAM dans des conditions difficiles pour les applications EOR.

Le travail Bruno M. O et al visé a adapter les solutions HPAM (Flopaam 5115SH)
préparées avec de l'eau synthétique (SPW) ou a l'eau distillée uniquement, et a évaluer
leurs propriétés rhéologiques. Les courbes d'écoulement confirment les effets néfastes de la
salinité et de la dureté.

La formulation des fluides de polymeres était basée sur APIRP-63. Selon cette
norme, une solution mere avec 5000 ppm de concentration de polymere doit étre préparée
en premier. Apres cela, la solution mere est diluée pour obtenir la concentration de
polymere souhaitée. Il est également nécessaire que la solution présente un aspect
homogene, c'est-a-dire qu'aucune particule insoluble (fisheye) ne doit €tre présente. Pour
préparer la solution mere, 1'eau distillée ou la solution SPW a été agitée vigoureusement
dans un bécher en 30 secondes. Pendant ce temps, le polymere sous forme de poudre a été
uniformément saupoudré dans le vortex de la solution. Ensuite, la vitesse d'agitation a été
réduite afin d'éviter une dégradation mécanique du polymere. L'homogénéisation a été

maintenue pendant trois heures. Apres cela, la solution mere a été stockée pendant une
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nuit. La solution mere a été diluée avec de l'eau distillée ou SPW jusqu'a ce que la
concentration de polymere souhaitée soit atteinte. Les solutions ont été placées dans un
bécher et homogénéisées par un agitateur magnétique a faible vitesse (120 tr / min)

pendant 10 minutes.

Les résultats :

La viscosité apparente des fluides augmente lorsque la concentration de polymere
augmente. Ce comportement est lié a I'augmentation de l'interaction intermoléculaire. De
plus, le comportement d'amincissement par cisaillement est observé lorsque le taux de
cisaillement augmente. Cet effet est dii au déroulement et a l'alignement des chaines

polymeres lorsqu'elles sont soumises au cisaillement (voir Figure 1.4 a et b).
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Figure I1-4. Viscosité en fonction du taux de cisaillement des dilutions (a) avec de I'eau

distillée et (b) avec SPW (a 23 ° C).

La teneur en sel affecte négativement la viscosité des solutions polymeres, comme décrit
dans la littérature. A partir des courbes de contrainte de cisaillement en fonction du taux de
cisaillement (Fig. IL.5 a et b), le comportement pseudoplastique peut étre ajusté par le

modele d'Ostwald de Waele.
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Figure. II-5. Contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement des dilutions

(a) avec de l'eau distillée et (b) avec SPW (a 23 ° C).

v On peut observer que plus la concentration en polymére est élevée plus le parametre K
sera élevé, ce qui fournira une résistance plus élevée a I'écoulement du fluide. De plus, cela
implique que le comportement rhéologique de la solution de polymere dérivera loin du

comportement newtonien (n # 1)

v’ L’addition de tout sel affecte négativement la viscosité apparente par rapport au fluide
sans sel. De plus, il est possible de voir le plus haut effet néfaste causé par les ions
divalents. Les fluides préparés avec MgCr2.6H20 ou CaCp.2H20O, méme ayant des valeurs
de force ionique inférieures a celles préparées avec NaCl seulement, ont favorisé une
réduction similaire de la viscosité de la solution de polymere. Dans un autre travail, des
résultats similaires ont été obtenus avec Flopaam AN110 SH (HPAM) de SNF, qui est

également un polymere a base d'ATBS.

v" Le comportement de thermo-étirage est observé avec 1'augmentation de la température.
Ce comportement est di a la réduction des forces intermoléculaires au sein de la chaine

polymere. En prenant les résultats 2 23 ° C et 7.8 s™' comme référence, I'augmentation de la
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température a 30, 40, 50, 60 et 70 ° C a réduit la viscosité de la solution de 20%, 34%,
43%, 47% et 49% respectivement.
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Fig. I1-6.Viscosité en fonction du taux de cisaillement. (a) Influence de chaque sel sur les
solutions avec 1250 ppm de HPAM a 23 °C (a) (10g / L CaCl2.2H>0 ; 6,3 g / L MgC,6
H>0; 0,6 g/ L KCI; 86,6 g/ L NaCl et 1,3 g/ L de Na>SOas). (b) Effet de la température sur
les solutions formulées avec 1250 ppm de HPAM et SPW.

v En régime dilué, les macromolécules se comportent indépendamment car
elles sont séparées les unes des autres. En régime semi-dilué, des frottements sont
imposés aux macromolécules en raison de l'enchevétrement polymérique. La
transition entre les deux régimes est appelée concentration de 1'enchevétrement (c
*) et elle est caractérisée par un changement de la pente de la courbe de viscosité en

fonction de la concentration de polymere.

v Sur la figure 1I-7, il est possible de voir les deux régions pour les solutions
de polymere préparées avec de l'eau distillée ou SPW. Les lignes pointillées
représentent la région diluée et les lignes continues représentent la région semi-
diluée. Le c * des solutions de polymere préparées avec de I'eau distillée (figure II-
7 (a)) ou SPW (figure II-7 (b)) ont été évalués pour des taux de cisaillement fixes.
Les valeurs ¢ * ont été définies dans les intersections entre les lignes pointillées et

continues.
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Figure. II-7 : Concentration critique de l'enchevétrement (c *) pour les fluides préparés

avec : (a) de l'eau distillée et (b) SPW (a 23 ° C).
v Plus le taux de cisaillement est élevé, plus la valeur c * est élevée.

v La Figure II-8 présente les modules élastique (G ') et visqueux (G ) en
fonction de la fréquence angulaire. Dans les deux conditions, 1’ampleur des
modules de G ’et G’ augmentait a mesure que la concentration en polymeére
augmentait, de sorte que les caractéristiques viscoélastiques des fluides puissent
étre guidées par le type et la concentration du polymere. De plus, si la concentration
en polymere dans la solution est supérieure a ¢ *, le module d'élasticité sera
dominant sur le module visqueux. Cette condition a été observée pour les fluides
sans sels, ou les valeurs de G ’étaient supérieures a celles de G” pour des
concentrations de polymere supérieures a 100 ppm (voir figure 5 (a)). Cependant,

pour les fluides contenant des sels, le comportement visqueux était prédominant

pour toutes les concentrations de polymere évaluées.
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Figure. I1-8 . Test de balayage de fréquence pour (a) des fluides sans sels et (b) des fluides
formulés avec SPW, a 23 ° C.

Conclusions

Les solutions préparées en mélangeant HPAM Flopaam 5115SH avec SPW ou de
l'eau distillée présentent un comportement de fluidification par cisaillement (comportement
pseudoplastique) qui peut €tre ajusté par le modele d'Ostwald de Waele. 11 a été observé
que la teneur en sel dans les solutions de polymere réduit la viscosité du polymere et la
contrainte de cisaillement. De plus, cet effet néfaste était plus sévere pour les sels avec des
cations bivalents (Ca’>* et Mg?*) dans leur concentration respective. Il a été constaté que la
teneur en sel influence directement la détermination de la concentration de chevauchement
(c *). Les solutions de polymere préparées avec de l'eau distillée indiquent que la
concentration de chevauchement augmente a mesure que le taux de cisaillement augmente,
contrairement aux résultats observés pour les fluides contenant des sels. Pour ces fluides, la
concentration de chevauchement était presque indépendante du taux de cisaillement
imposé. A partir des données de viscosité en fonction du taux de cisaillement, nous avons
déterminé que la concentration de polymere requise pour obtenir la viscosité cible était de
1250 ppm a 23 ° C (en considérant 10 mPa.s a4 7,8 s”! comme taux de cisaillement).
L'évaluation rhéologique indique également qu'a cette concentration de polymere (1250
ppm), le comportement de thermo-étirage est identifié lorsque la température de la solution
augmente. De la température ambiante (23 °C) a 70 °C a 7,8 s-1, la diminution du la
viscosité de la solution de polymere était d'environ 49%. En ce qui concerne les propriétés

viscoélastiques des solutions de polymere, on a observé que le comportement visqueux (G
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) était prédominant pour les fluides préparés avec SPW. Pour les fluides sans sel, le
comportement ¢élastique (G ’) était plus prononcé, sauf pour les fluides avec des

concentrations de polymere inférieures a 100 ppm.

I1.4. Fabian Tapias et al [115] ont étudier ’effets des sels et de la température sur le

comportement rhéologique et viscoélastique des solutions HPAM de bas poids

moléculaire.

cette étude est axée sur I’évaluation du comportement rhéologique et certains
propriétés viscoélastiques sur trois solutions polymeres différentes. Ces solutions ont été
préparées a l’aide de Flopaam 3230S et de saumures synthétiques (SB), y compris
des sels monovalents et divalents et des forces ioniques différentes. Les essais ont été

effectués a deux températures.
Les résultats de cette étude a été exploité comme suit :

«»» Pour I’étude de ’effet du sel sur la viscosité des solutions HPAM, il a été démontré
que l'existence d'ions influence considérablement le comportement rhéologique du
polymere en solution. Il a été constaté que lorsque la concentration des ions
monovalents de Na* augmente, La viscosité de la solution HPAM diminue, en
particulier au faibles taux de cisaillement (voir figure 11-9).

Un taux de cisaillement critique représente la transition entre le comportement newtonien
ou plateau initial et le début du comportement d'amincissement par cisaillement yc (voir

figure II-9).

La réduction de la taille de la chaine polymere due a la charge du blindage en
fonction de l'augmentation de la concentration en Na® donne un taux de cisaillement

critique plus élevé.

En conséquence, le comportement newtonien s'étendra sur une plus large gamme de
taux de cisaillement. Le mécanisme d’interaction des cations monovalents (Na*, K*) peut
étre résumé comme une charge d'électrolyte- effet de blindage, qui se traduit par des
chaines de molécules rétrécissant, augmentant ainsi la flexibilité et diminuant le rayon

hydrodynamique.
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Figure I1-9. Viscosité par rapport au taux de cisaillement pour HPAM avec différents

Composition SB et trois concentrations de polymere différentes.

s L’étude de I’effet de la température sur HPAM sur Viscosité des solutions
Le méme effet se produit lorsqu’on augmente la température a 323,15 K. La
présence de Na* génére un retrait sur les chaines moléculaires. Une neutralisation efficace
des charges négatives favorise une compression des chaines flexibles. Comme le contenu
Na* augmente, la force ionique due a la répulsion électrostatique rond les anions blindés,

tandis que les doubles couches sur les chaines moléculaires du polymere sont comprimées.

La viscosité des solutions HPAM évaluées présente un effet néfaste lorsque la
température augmente, générer un incrément de la vitesse moyenne des molécules dans le
liquide par conséquent, le temps d'interaction avec les molécules de polymere voisines
diminuent. Ainsi au fur et a mesure que la température augmente, la moyenne
intermoléculaire les forces diminuent (Les figure II-10 a-c) montrent la réduction de la

viscosité en tant que fonction de température pour les solutions HPAM.

Nous pouvons observer que la solution HPAM préparée avec SB I a la force ionique la
plus élevée. De plus, les ions divalents ont I'effet le plus significatif sur la réduction de la

ViSCOSité.

40



La plus petite viscosité la réduction est présentée par la solution HPAM préparée en

utilisant SB III, qui a la force ionique la plus faible.
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Figure II-10 : Diagramme d'Arrhenius de la viscosité a une concentration différente avec
constante de cisaillement, un HPAM Solution avec SB I ; b HPAM avec SB II ; c HPAM
avec SB III.
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Conclusion :

La solution polymere avec de la saumure synthétique III présentent des valeurs de
rendement plus élevées, une Région viscoélastique linéaire et des valeurs de viscosité plus

élevées. Par conséquent, il montre une meilleur performance rhéologique et viscoélastique.

La présence de cations divalents dans la solution de polymere réduit sa viscosité plus
que les cations monovalents. Cette observation concorde avec la documentation, les effets

sont attribués a un blindage plus important effet de la premiere.

La réduction de la région viscoélastique linéaire (LVR) a été observé en fonction de la
diminution de la concentration de polymeres dans les solutions, en la température et la

teneur en ions mono et divalents.

IL.5. Shuwei Cai,a Xianru He et al [116] ont explorés la synergie et les interactions entre le
polyacrylamide hydrolysé (HPAM) et le xanthane par des expériences de rhéologie et de
diffusion dynamique de la lumiere L’objectif de ce travail était porté sur 1’étude de 1’effet
des mélanges de polymeres afin d’entralner une amélioration du comportement
rhéologique. Les résultats de ce travail sont présentés comme suit

L’¢tude de la synergie de la solution XG / HPAM a été effectué a I’aide d’un
rhéometre couette, ce qui leur a permis de constater que :

v’ Deffet de la variation de la masse du XG dans le mélange XG / HPAM sur la
valeur de viscosité apparente.

La figure II-11 montre la viscosité apparente des différentes solutions mélange
HPAM / XG par rapport au taux de cisaillement a travers les coordonnées log — log. 1l est
évident qu'avec 'augmentation du taux de cisaillement, la viscosité apparente de toute la
solution diminuait, présentant un comportement de rhéofluidifiant. Dans le domaine de la
synergie négative (la teneur en XG <30%), la viscosité apparente de la solution HPAM /
XG se rapproche de la HPAM pure. Lorsque la teneur en XG est supérieure a 40%, la

viscosité augmentait.
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Figure II-11 La dépendance de la viscosité apparente, #, sur le taux de cisaillement

(T=25°C, C =2000 mg L, Cnaci = 0.2 mol L', Mw = 2.3x 10’ g mol™).

D’apres la figure II-11, Shuwei Cai,a Xianru He et al expliquent que L'ajout de XG

peut modifier les propriétés du solvant et diminuer les molécules d'eau libre autour de

I’HPAM, ce qui augmente son Il'hydrophobicité. D'autre part, un grand nombre de

molécules XG sont absorbées sur la pelote du HPAM par liaison hydrogene, et une

structure supermoléculaire se forme.

L’¢tude de I’effet du sel sur Les viscosités apparentes des solutions HPAM, HPAM

/ XG et XG aux différentes salinité sont présentées sur la figure II-12, respectivement.
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Figure II-12 La dépendance de la viscosité apparente 1 sur le taux de cisaillement, (a)
HPAM, (b) XG, (c) blend solution (80% XG) (C % 2000 mg L', Mw %4 2.3 _ 107 g mol !,

25 _O).
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La figure 1I-12 (a) montre qu’avec 1'augmentation de la concentration de Na* dans
les solutions aqueuses, 1'effet de protection électrostatique des chaines latérales du HPAM
est renforcé et la conformation devient plus contractée par conséquent la viscosité diminué,
montrant une mauvaise résistance au sel. Sur la figure I1I-12 (b), la viscosité du XG dans la
solution saline est plus élevée que celle dans la solution aqueuse. En effet I'effet du
blindage électrostatique du Na entraine I'enroulement des chaines latérales autour du
squelette et la formation de structures intermoléculaires bidimensionnels en batonnets
(formation d pont d’hydrogéne). Cependant, pour les solutions de mélange de la figure II-
12 (c), la viscosité diminue puis augmentait avec la concentration de NaCl. Dans ce cas la
synergie négative apparue pour une faible concentration de NaCl. Il existe une structure
supermoléculaire en solution et les pelotes contractées du HPAM provoque une diminution
de la viscosité. Lorsque la concentration en NaCl augmente plus, une synergie positive
apparait et la viscosité augmentes.

L’effet de différents rapports de mélange de HPAM-XG sur ses propriétés
viscoélastiques a été étudier. Le module des solutions mélange avec des teneurs différentes
en XG en fonction de la fréquence angulaire est présenté sur la figure 1I-13 .La figure 1I-13
(a) illustre la dépendance du G’ a la fréquence angulaire en termes de coordonnées log —
log. Le G’ de la solution XG pure est le plus grand alors que le G’ de la solution HPAM
pure est le plus bas sur toute la gamme de fréquences. Aussi G’ augmente continuellement
avec l’augmentation du teneurs en XG. Cela indique que la valeur du G’ dépend des
teneurs de XG dans ce systeme. Lorsque la teneur en XG est faible, en particulier
inférieure a 30%, le G’ du mélange est presque le méme que la valeur du HPAM pur, et
dans ce cas, il n'y a qu'une petite quantité de XG qu’est absorbé. les pelotes de polymere
pourraient se déformer par les variations de la conformation HPAM, lorsqu'elles sont
soumises a l'action d'une force de cisaillement.

Par conséquent, G’ de la solution ést similaire a celui de la solution HPAM pure.
Lorsque la teneur en XG est supérieure a 30%, la partie de HPAM sans XG est
relativement absorbé,. La déformation du polymere devient donc difficile par rapport a la
situation précédente. Ainsi le G’ des solutions mélange augmente dans une large mesure..

Lorsque la teneur en XG est supérieure a 80%, les G ’de XG pur et des solutions
mélange se chevauchent. L auteur explique que cela est propablement du a I’encapsulation

des pelotes HPAM par les molécules XG, une structure supermoléculaire se forme et la
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capacité a résister a la déformation est principalement controlée par le XG. En outre, la
figure II-13 (b), montre le tracé du G ’’ en fonction de la fréquence angulaire pour la
méme série de solutions a montré le méme modele de variation. Ceci est en accord avec
I'étude de synergie qui indique qu'une interaction par des ponts hydrogene entre HPAM et

XG a été confirmée. La viscoélasticité de la solution a été modifiée par les interactions
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Figure II-13. Dépendance de G™ et G par rapport a la fréquence angulaire.
Conclusion :

e Les Interactions induite par les ponts hydrogene entre les groupes latéraux HPAM
et XG a été trouvé en présence de sel. Il a été constater lorsque la teneur XG est
inférieur a 30% en poids I’effet de synergie est négative, un effet de synergie positif
magnefaste lorsque la teneur en XG est de 80 % pour une concentration totale du

polymere egale 2 2000 mg L.

e Les effets de synergie sont influencés par la température, la molécule et le degré de

minéralisation. Plus le poids moléculaire est élevé plus la synergie est évidente.

e Il a été montré qu'une synergie négative a une minéralisation plus faible et une
synergie positive a une concentration plus élevée de NaCl lorsque la teneur en XG

est de 80 %, démontrant ainsi une bonne résistance au sel des solutions de mélange.
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e Les deux types d'effets de synergie ont tendance a diminuer avec 'augmentation du
taux de cisaillement. L auteur suggere que cela peut étre causer par des dommages

des ponts hydrogene.
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Conclusion :

L’objectif principal de ce mémoire est d’étudier le comportement rhéologique de

deux polymeres séparément dont un premier, un d’origine synthétique HPAM alors que le

second est d’origine naturel Amidon modifié, puis étudier le comportement de leurs

mélanges a différentes proportions.

Pour atteindre cet objectif une recherche bibliographique a été¢ effectuée. Des

définitions sur les polymeres naturel et synthétique et leurs propriétés physico-chimique et

surtout rhéologique ont été explorés. Un intérét particulier visé les mélanges de polymeres

vue leurs importance dans divers domaines de 1’industrie.

Une exploration de travaux de recherche faite sur quelques mélanges de polymeres

nous a permis de tirer les remarques et les conclusions suivante ;

v

Le mélange HPAM-g-PEOPPO possede toujours un comportement thermo-

épaississant quel que soit la nature de sel.

Il a été démontré lors de cette étude que les interactions intermoléculaires sont
reconstruites lorsque le cisaillement diminué. Cette performance indique que ces
nouveaux HPAM-g-PEOPPO copolymeres sont d’excellents candidats dans les
procédés de récupération assistée du pétrole (EOR) a haute température et haute

force ionique.

Une autre étude a pu démontrer que les solutions HPAM/5115SH avec SPW ou de

l'eau distillée présentent un comportement rhéofluidifiant.

Toute fois ce mélange présente un comportement visqueux avec G ” prédominant
pour les fluides préparés avec une eau de forage (SPW). Il a été observé que la

teneur en sel dans les solutions de polymere réduit la viscosité.

Contrairement aux résultats observés pour les fluides contenant des sels, les
solutions de polymere préparées avec de l'eau distillée indiquent que la
concentration d’enchevétrement augmente au fera et a mesure que le taux de
cisaillement augmente,. Pour ces fluides, la concentration d’enchevétrement est

presque indépendante du taux de cisaillement.
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v' L’étude porté sur I’étude du mélanges PP / PLA a démontré que l'ajout d’un
compatibilisant (pro-oxydant) jusqu’a des valeurs inférieures a 0,2% en poids fait
diminué le vide et la rugosité dans le mélange et conséquent permet d’augmenter la

ViSCOSité.

v" Le mélange PP / PLA en présence de compatibilisant montre un comportement

newtonien et améliore la viscosité..
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