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INTRODUCTION  

 

Cette thèse, consacrée au contrôle du comportement rhéologique de pâtes de ciment par l’addition 

d’un polymère adaptatif, a été réalisée au sein du Laboratoire de Physico-chimie des Polymères et des 

Milieux Dispersés de l’Ecole Supérieure de Physique et Chimie Industrielles de la ville de Paris. Elle 

s’inscrit dans un contexte industriel car elle a fait l’objet d’un contrat CIFRE avec le Laboratoire 

Matériaux, Technologie et Adjuvants du Centre Technique Groupe d’Italcementi Group, fabricant 

de produits cimentiers. 

 

Le ciment nécessite  pour réaliser les réactions d’hydratation des différentes phases anhydres une 

proportion en eau d’environ 30% de la masse de ciment. Cette quantité d’eau est insuffisante pour 

obtenir une ouvrabilité satisfaisante de la pâte de ciment. Il faut environ le double d’eau pour 

parvenir à une bonne maniabilité de la pâte. Cet excès d’eau, une fois évaporé, provoque une plus 

grande porosité de la pâte ce qui entraîne une diminution de ses propriétés mécaniques.  

 

Des polymères, appelés superplastifiants, peuvent donc être ajoutés soit pour augmenter la fluidité de 

la pâte de ciment, soit pour réduire la proportion en eau pour de meilleures propriétés mécaniques 

après la prise. Ces polymères agissent en dispersant les particules de ciment et en empêchant 

l’agrégation des particules grâce à des répulsions stériques et/ou électrostatiques. 
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Figure 1 : Schéma de principe de l’action des superplastifiants sur les particules de ciment dans l’eau. 

Cependant, une sédimentation de la suspension, due une trop forte dispersion des particules de 

ciment sous l’effet du superplastifiant peut parfois être observée. La couche d’eau qui apparaît alors à 

la surface de la pâte engendre une diminution des propriétés mécaniques du matériau : faible 

résistance mécanique, risque d’effritement et mauvaise durabilité. De plus, ces superplastifiants 

retardent significativement la prise du ciment. 

 

Un des objectifs de ce travail était donc de trouver une molécule organique, résolvant le problème de 

la sédimentation des particules par le contrôle des propriétés rhéologiques des pâtes de ciment. Ce 

polymère doit donc permettre comme des superplastifiants classiques une bonne fluidification de la 

pâte et sous un stimulus externe, une rigidification instantanée de la pâte de ciment pour éviter la 

sédimentation et réduire les problèmes liés au retard de prise du ciment. La réaction d’hydratation du 

ciment est une réaction exothermique. Nous utiliserons donc un polymère qui, sous l’effet de la 

température, pourra former un gel. Le polymère choisi est composé d’un squelette hydrophile d’acide 

polyméthacrylique (utilisé fréquemment dans les superplastifiants) sur lequel sera greffé des chaînes 

latérales thermoassociatives.  

 

D’un autre côté, le ciment est un système très complexe : polyphasique, polydisperse et 

chimiquement très réactif. Pour essayer de décortiquer le comportement des pâtes de ciment, 
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l’utilisation de systèmes modèles paraît utile. Un autre objectif de ce travail était donc de trouver un 

système modèle simplifié du ciment, permettant de comprendre la rhéologie des pâtes de ciment 

aussi bien en l’absence qu’en présence de polymère. Nous montrerons que les suspensions de silice 

ou de quartz peuvent servir à comprendre les propriétés rhéologiques du ciment. L’ajout de chaux 

dans des suspensions de quartz permet de simuler  des réactions chimiques proches de celles qui ont 

lieu lors de la prise du ciment. 

Le chapitre I de cette thèse est une synthèse bibliographique. Dans le premier paragraphe de ce 

chapitre, les caractéristiques générales du ciment seront décrites brièvement afin de définir des 

systèmes modèles simples du ciment. Nous aborderons ensuite le comportement rhéologique de 

suspensions concentrées de particules monodisperses, bidisperses et de particules de ciment. Enfin, 

la troisième partie du chapitre I sera consacrée au choix du polymère adaptatif, en partant d’une 

étude des superplastifiants traditionnels jusqu’aux différents polymères adaptatifs existants. 

Le chapitre II présente les matériaux et les méthodes expérimentales utilisés au cours de ce travail. 

Tout d’abord, la composition chimique et granulométrique du ciment étudié est présentée. Le 

deuxième paragraphe de ce chapitre traite des propriétés du quartz utilisé. La synthèse des polymères 

adaptatifs choisis est ensuite expliquée ainsi que leurs caractéristiques physico-chimiques (taux de 

greffage, rendement de réaction, masse molaire). La synthèse de particules monodisperses de silice, 

par croissance automatisée, est ensuite détaillée. La taille et la forme des particules synthétisées sont 

ensuite examinées par diffusion de la lumière, par microscopie électronique à balayage et par 

centrifugation. Enfin dans les deux dernières parties de ce chapitre, une description des deux 

techniques expérimentales les plus employées, rhéométrie et méthodes d’adsorption, lors de cette 

étude sera réalisée.  

Le chapitre III sera dédié à la rhéologie des matériaux isolés. La rhéologie des polymères 

thermoassociatifs en solution en fonction de la température sera d’abord considérée en écoulement 

et en mode oscillatoire. La deuxième section de ce chapitre traitera du comportement rhéologique 

des pâtes de ciment Portland en écoulement et en dynamique à deux températures : à température 

ambiante et à 60°C. Dans la troisième partie, nous nous intéresserons aux caractéristiques 

rhéologiques de suspensions monodisperses et bidisperses de billes de silice. L’influence de la 

température sur ces suspensions sera aussi observée. Nous aborderons ensuite les propriétés 

rhéologiques en température de particules de quartz en suspension concentrée dans de l’eau de 

chaux. Enfin, nous comparerons les différents résultats obtenus pour les systèmes modèles avec ceux 

des pâtes de ciment.  
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Le dernier chapitre présentera enfin l’influence des polymères choisis sur les suspensions concentrées 

de particules. Les premières sections présenteront les courbes d’adsorption obtenues pour les 

différents types de particules : ciment, silice, quartz. La rhéologie des mélanges particules/polymère 

thermoassociatif sera ensuite étudiée aussi bien en écoulement qu’en mode oscillatoire. Dans ces 

parties, nous corrèlerons les résultats d’adsorption aux courbes rhéologiques. Enfin, nous 

synthétiserons ces résultats afin de définir le meilleur système modèle utilisé pour le ciment. 
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PARTIE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE  

1. Choix de systèmes modèles 

1.1 Description du ciment 

a) Description chimique  

Le ciment Portland utilisé habituellement est un mélange de clinker, fruit de la cuisson à 1450°C de 

calcaire et d’argile, et de gypse (CaSO4). Le clinker de ciment Portland anhydre est un système 

multiphasique composé de quatre phases principales :  

�x Le silicate tricalcique (noté C3S) : 50 à 70 %  

�x Le silicate dicalcique (noté C2S) : 10 à 30 %  

�x L’aluminate tricalcique (noté C3A) : 2 à 15 %  

�x L’alumino-ferrite tétracalcique (noté C4AF) : 5 à 15 % 

Lors de l’hydratation du ciment, le gypse permet de réguler la prise du ciment par la formation de 

cristaux d’ettringite à la surface des grains de C3A. Le gypse permet donc de ralentir la prise du C3A 

qui devrait être quasi-instantanée. Les phases anhydres se dissolvent et forment de nouvelles phases 

(cf. Tableau 1). 

Nom Notation cimentière Formule 

Silicate de calcium hydraté CSH xCaO.SiO2.yH2O 

Portlandite CH Ca(OH)2

Ettringite C3A.3CS.H32
 3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O 

Monosulfoaluminate C4A SH12
3CaO.Al2O3.CaSO4.12H2O 

 

[Ca2Al(OH)6] (SO4)1/2 12H2O 

Aluminate de calcium hydraté C4AHx 4CaO.Al2O3.xH2O 

[Ca2Al(OH)6]OH.xH2O 

Aluminate de calcium hydraté C2AH8 2CaO.Al2O3.8H2O 

[Ca2Al(OH)6]Al(OH)4.8H2O 

Katoïte C3AH6 3CaO.Al2O3.6H2O 

Tableau 1 : Description des différentes phases du ciment hydraté. 
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Le ciment est donc un système polyphasique et réactif donc complexe à étudier.  

b) Description granulométrique 

Le ciment est généralement un système très polydisperse, ayant une distribution granulométrique 

large. Ainsi Perche [1] a décrit la distribution granulométrique de trois ciments Portland de type CEM 

I fabriqué par Blue circle (cf. Figure 2). Le premier venait de l’usine de Hope et était à forte teneur en 

C3A. Celui provenant de l’usine de Dunbar était à faible teneur en alcalins. Enfin, le ciment de 

Cauldon était de composition chimique standard. 

 

Figure 2 : Distribution granulométrique de trois ciments Portand de type CEM I de Blue circle, 

provenant de trois usines différentes (Hope, Cauldon et Dunbar)[1]. Les points représentés sont une 

moyenne sur trois mesures. 

La distribution granulométrique est similaire pour les trois ciments et est caractéristique de celles de 

ciment Portland CEM I. Les particules de ciment ont donc des diamètres allant de 1 µm à presque 

100µm avec un diamètre moyen de l’ordre de 20 µm. Cette grande polydispersité complique encore 

la compréhension des comportements rhéologiques des pâtes de ciment. 

Pour réussir à décortiquer le comportement rhéologique de ce système complexe, plusieurs systèmes 

modèles simples ont été choisis : 

�x De la silice monodisperse, 

�x De la silice bidisperse, 
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�x Des particules de quartz dans une solution saturée d’eau de chaux. 

1.2 Suspensions de particules de silice monodisperse 

Les phases silicates dans le ciment anhydre représentent plus de 60% du ciment anhydre. Utiliser une 

suspension de silice paraît donc, en première approche, une bonne représentation du ciment. 

La silice a l’avantage d’être un système monophasique et non réactif, contrairement au ciment, ce qui 

permet de simplifier la compréhension des phénomènes observés. De plus, comme les phases 

silicatées du ciment, le potentiel zéta de la silice est négatif à pH élevé (cf. Figure 3). 

 

 

Figure 3 : Potentiel Zeta de silice amorphe de taille 125 nm [2]. 

 

La compréhension du comportement rhéologique d’une suspension simple de silice monodisperse 

permettra d’avoir une première approche simplifiée du comportement rhéologique de suspensions de 

particules, et plus particulièrement du comportement des phases silicatées du ciment. 

1.3 Suspensions de particules bidisperses de silice  

Tout comme pour la suspension monodisperse de silice, le système reste simple mais un facteur 

supplémentaire rentre en jeu : la dispersité des particules. Grâce à l’étude rhéologique de ces 

suspensions, l’effet de la dispersité des particules dans une suspension pourra être quantifié. Ces 

suspensions permettront donc de comprendre l’influence de la polydispersité au sein d’une 

suspension de silice mais aussi son importance en rhéologie dans des suspensions de type ciment. 

Pour optimiser la proportion de petites particules de silice par rapport aux grosses particules, la 

compacité de ces systèmes binaires a été étudiée. 
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a) Mélanges binaires sans interaction [3], [4] 

Grosses particules dominantes. 

 

Le volume partiel d’une classe de grains est le volume occupé par cette classe dans un volume 

unitaire du mélange granulaire. La fraction volumique d’une taille de particules est, quant à elle, le 

rapport du volume partiel de cette taille sur le volume total.  

Le mélange étudié est en majorité composé de grosses particules de diamètre D1 (D1>>D 2). 

Le volume partiel de ces deux types de particules correspond aux volumes occupés par chaque classe 

dans un volume unitaire du mélange binaire. Les petits grains ont une compacité qui est fonction de 

la compacité des gros grains, de l’espace disponible. La compacité du système granulaire �U est alors 

égale à :  

 

�U = �E1 + �) 2 = �E1/(1-y2) 

Avec  �E1 : Compacité propre aux grosses particules, 

  �) 2 : Volume partiel des petites particules, 

  y2 : Fraction volumique en solide des petites particules. 

 

Petites particules dominantes. 

  

Dans le cas de petites particules dominantes, le volume partiel des deux classes de particules peut être 

déterminé de la manière suivante : 

�) 2 = �E2 (1-�) 1) 

�) 1 �d �E1

Dans ce cas, la compacité du système binaire �U peut être définie comme : 

 

�U = �E2 (1-�) 1) + �) 1 = �E2 / (1-(1-�E2) y1) 

 

Avec �E2 : Compacité propre aux petites particules, 

 �) 1 : Volume partiel en grosses particules, 

 y1 : Fraction volumique en solide des grosses particules. 
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Cependant cette approche est simpliste car elle ne tient pas compte des interactions possibles entre 

les deux classes de particules et qu’elle considère que les deux populations de particules ont des tailles 

très éloignées. 

b) Mélanges binaires avec interaction 

Les interactions entre particules apparaissent lorsque les tailles de particules sont plus proches (D1 �t 

D2). 

Effet de paroi  

Les petites particules, au voisinage d’une paroi (ou d’un gros grain) s’empilent de manière espacée. 

Les gros grains ont tendance à décompacter les petits grains. C’est ce qu’on appelle l’effet de paroi 

(cf. Figure 4(a)). La perturbation engendrée par les grosses particules est proportionnelle à la fraction 

volumique en gros grains si la distance entre les grosses particules est bien plus grande que le 

diamètre des petits grains. Cette porosité engendrée par les gros grains est maximale à la paroi et 

décroît jusqu’à une distance D2/2 de la particule. Cet effet n’est constaté que dans le cas d’un 

mélange très majoritairement composé de petites particules. 

 

Effet de desserrement 

L’effet de desserrement correspond à la perturbation apportée par la présence d’un petit grain, pas 

suffisamment fin, dans un empilement de gros grains (cf. Figure 4 (b)). Une déstructuration de 

l’empilement est constatée. Si chaque petit grain est assez loin des autres, le desserrement observé 

peut être considéré comme une fonction linéaire du volume de petits grains. 
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 (a)  (b) 

Figure 4 : (a) Effet de paroi exercé par un gros grain sur une population de petits grains. (b) Effet de 

desserrement dû à la présence d’une petite particules au sein d’un mélange de grosses particules. 

Ces deux effets présentent les deux situations extrêmes : 

�x Effet de paroi : Quelques gros grains dans une matrice de petits grains, 

�x Effet de desserrement : Quelques petits grains dans une matrice de gros grains. 

La suspension binaire souhaitée devra se trouver dans le cas d’un système ayant des interactions 

minimales (cf. Figure 5). La proportion idéale de petites particules pour obtenir un minimum de 

porosité est aux alentours de 30% [4]. 
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Figure 5 : Indices des vides en fonction de la proportion de petites particules contenues dans le 

système binaire [4]. 

 

De Larrard [3] a aussi mené une étude sur la proportion idéale de petites particules par rapport aux 

grosses particules pour obtenir la meilleure compacité pour un système bidisperse. La compacité et 

les caractéristiques des différents systèmes monodisperses utilisés dans les suspensions bidisperses 

sont données dans le tableau 2.  

 

Noms dmin (mm) dmax (mm) Compacité 

expérimentale 

Compacité 

théorique 

R<0.5 0.08 0.5 0.593 - 

R05 0.5 0.63 0.592 0.594 

R1 1 1.25 0.609 0.613 

R2 2 2.5 0.616 0.620 

R4 4 5 0.6195 0.629 

R8 8 10 0.628 0.632 

 

Tableau 2 : Caractéristiques des particules rondes utilisées pour les expériences de compacité. La 

compacité corrigée a été obtenue par régression linéaire dans les mélanges binaires. 
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Les compacités observées sont plus importantes dans le cas des particules les plus grosses. Ces 

différences sont dues à la manière de compacter les échantillons. Ainsi, la vibration appliquée pour le 

compactage est plus efficace dans le cas des grosses particules. Il existe en effet moins de contacts 

entre particules que pour les particules fines. 

Ces suspensions peu polydisperses ont été combinées pour former les suspensions bidisperses. Les 

proportions de chaque classe de particules et la compacité obtenue pour le système binaire sont 

notées dans la figure 6. 

 

Figure 6 : Etude de la compacité des échantillons binaires de grains sphériques quasi-monodisperses 

en fonction de la proportion de fines particules [3]. 

 

Les valeurs de compacité pour les différentes suspensions bidisperses sont fonction de la proportion 

de petites particules. La compacité maximale pour les systèmes bidisperses, quelle que soit ce 

système, est obtenue pour un pourcentage de petites particules d’environ 30%. Cela confirme les 

résultats trouvés pour les indices de vides (cf. Figure 5). La compacité maximale pour les systèmes 

bidisperses est aussi supérieure à la compacité des systèmes monodisperses quelle que soit la taille 

des particules. 
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En conclusion, pour optimiser la compacité de notre système bidisperse, la proportion de petites 

particules sera prise égale à 30%. Les grosses particules de silice auront donc une proportion de 70% 

dans la suspension. En optimisant ces proportions pour avoir une compacité maximale, un 

comportement rhéologique optimal est espéré. Cela permettra aussi de voir l’impact de deux 

populations proches en taille (un facteur de l’ordre de 5) au sein de suspensions de particules sur le 

comportement rhéologique de ces suspensions. 

 

1.4 Suspensions de quartz polydisperses dans de l’eau de chaux 

Des suspensions de quartz polydisperses dans de l’eau saturée en chaux ont déjà été utilisées comme 

système modèle du ciment pour des études rhéologiques [5]. En effet, ce système a plusieurs 

avantages supplémentaires par rapport aux deux systèmes modèles précédents : 

�x L’eau saturée en chaux est riche en ions Ca2+ et OH-, tout comme la solution interstitielle des 

pâtes de ciment, 

�x Le quartz choisi a un diamètre moyen similaire et une distribution granulométrique identique 

à ceux du ciment, 

�x Comme pour les pâtes de ciment, une gélification des suspensions de quartz, due aux 

interactions interparticulaires, est constatée. 

�x Enfin, les suspensions de quartz en présence d’eau de chaux, contrairement à celles de ciment, 

n’évoluent pas chimiquement pendant les expériences de rhéologie. En effet, Bénézet [6] a 

montré que la réactivité pouzzolanique, mesurée à 100°C par un test de Chapelle, de poudres 

de quartz SIFRACO E400 était très faible en raison du diamètre des particules. En effet, 

Bénézet définit un diamètre critique Dc, d’environ 5 µm, au dessus duquel les particules ont 

une faible réactivité. Des mesures à 20°C ont été réalisées par la suite [7] et ont montrées des 

cinétiques de réaction encore plus lente qu’à 100°C. 

2. Comportements rhéologiques de suspensions concentrées 

2.1 Définitions de concepts et grandeurs rhéologiques. 

Avant d’expliquer plus précisément le comportement de suspensions concentrées, quelques 

définitions doivent être mises en place.  

Suspensions : Ces matériaux sont composés de deux familles d’éléments de tailles et de 

comportements très différents : les molécules du milieu continu et les particules en suspensions. 
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Lorsque la concentration de solide en suspension devient importante, la suspension peut être 

considérée comme un empilement désordonné de particules qui restent en contact grâce à des 

interactions de type Van der Waals [8]. 

Viscosité dynamique : La viscosité dynamique peut-être expliquée de la façon suivante. On considère 

l’écoulement stationnaire d’un fluide situé entre deux  plaques, parallèles entre elles et séparées d’une 

distance a. Une plaque est maintenue fixe et l’autre se déplace à une vitesse V0 (cf. Figure 7).  

y 

V0 F 

vX(y)
xa 

 

Figure 7 : Schématisation d'un écoulement en cisaillement simple. 

La vitesse vx(y) du fluide varie donc linéairement en fonction de la distance où il se trouve par 

rapport aux plaques. On peut écrire alors :  

� � � �X 0

y
v y =�¬V

a
 

Une relation existe entre la force de friction F et la variation de vitesse : 

�w
�w

x
x

v
F = -�§S

y
 [9] 

Avec  S : Surface à la paroi où s’exerce la force 

 �K : Viscosité dynamique 

Cette viscosité est celle qui sera étudiée par la suite. 

Mode oscillatoire ou dynamique : Ce test consiste à appliquer un cisaillement oscillatoire de pulsation 

donnée �Z. On obtient alors des signaux de contraintes et de taux de cisaillement oscillatoires. 

L’analyse de ces signaux permet de définir un certain nombre de grandeurs viscoélastiques 

dynamiques : 

�x Le module de cisaillement ou de rigidité 0

0

�´
G* =

�£
  

 Avec �W0 et �J0 : amplitudes maximales de la contrainte et de la déformation. 
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�x Les deux grandeurs fondamentales de la rhéologie dynamique : le module élastique (ou de 

conservation) G’ et le module visqueux (ou de perte) G’’. 

G’ = G* cos �G 

G’’=G* sin �G 

Avec �G : déphasage (ou angle de perte) entre la contrainte et la déformation de cisaillement. 

Ces deux modules permettent de décrire les propriétés élastiques et visqueuses des 

échantillons. Le déphasage �G : aussi relié à ces deux modules par la relation tan �G = G’’/G’. 

2.2 Systèmes monodisperses : Une composante, la fraction volumique 

 

La rhéologie des systèmes monodisperses en solution diluée a été largement étudiée. Pour des 

fractions volumiques très faibles, les suspensions obéissent à la loi d’Einstein. 

 

 �K = �K0 (1 + 2.5 �) T) 

 

Avec  �) T : fraction de volume occupée par les sphères (= volume total occupé par les sphères sur 

volume total de la suspension) . 

 �K0 : viscosité du liquide suspendant 

En l’absence d’interactions physico-chimiques, cette loi reste vraie jusqu’à des concentrations de 

l’ordre de quelques pourcents. En effet, les interactions hydrodynamiques entre les particules en 

suspension ont été négligées car à des pourcentages aussi faibles, la distance entre les particules est de 

l’ordre de 5 à 10 fois leur rayon.  

L’équation empirique de Farris [10] rejoint l’équation d’Einstein dans le cas de suspensions diluées de 

particules sphériques monodisperses. 

Equation de Farris :  H(�) ) = (1-�) T)
-k

Et  �K = �K0 H(�) ) 

Avec  H(�) ) : fonction croissante dépendante de la fraction volumique en solide �) . 

Pour des fractions volumiques inférieures à 0,2, k est égal à 2,5. 

Pour des concentrations plus importantes, les interactions hydrodynamiques qui avaient été négligés 

par Einstein deviennent plus importantes que le terme de correction au premier ordre de la viscosité. 
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Un terme de second ordre devient nécessaire qui prend en compte les interactions de paires des 

particules [11],[12].  

�K = �K0 (1 + 2.5 �) T+k�) T
2) 

Cette nouvelle équation peut être utilisée jusqu’à des concentrations de l’ordre de 10%. Le coefficient 

k est dépendant du type d’écoulement auquel est soumise la suspension, ainsi que de la diffusion 

brownienne [9]. En effet, le type d’écoulement aura un impact sur l’organisation spatiale des 

particules. 

Il existe donc plusieurs équations qui décrivent le comportement de suspensions diluées. Pour des 

suspensions plus concentrées, la relation habituellement utilisée est celle de Krieger-Dougherty  [13].  

 �K = �K0 (1 - �) /�) m) –�) m [�K] (1.1)  

Avec  �) m : fraction volumique lorsque la viscosité devient infinie = fraction volumique de 

l’empilement compact désordonné. 

 �)  : fraction volumique de particules sphériques. 

 �K0 : viscosité du solvant. 

 [�K] : viscosité intrinsèque. 

La fraction volumique de l’empilement compact désordonné, �) m, est de l’ordre de 0.63 à bas taux de 

cisaillement et de 0.71 à haut taux de cisaillement [14]. La viscosité intrinsèque [�K] et la fraction 

volumique d’empilement �) m ont été tabulées par Barnes [15]. En effet, ces deux grandeurs sont 

dépendantes du taux de cisaillement appliqué. 

Pour les systèmes de type sphères dures, Quemada [16] a mis en place une expression similaire à celle 

de Krieger-Dougherty de la forme :  

�KR = �K/ �K0 = (1 - �) /�) m) –�H

Le coefficient �H a une valeur de 2 pour les systèmes de type sphères dures, comme les particules de 

silice. 

 

Il existe aussi une rupture de pente survenant dans les suspensions concentrées [17] avant l’apparition 

de la transition d’encombrement (jamming) [18]. Cette augmentation de viscosité sous fort cisaillement 

a été observée sur d’autres types de matériaux présentant du jamming. A haute fraction volumique, la 

séparation des particules est très petite et est fortement affectée par la position relative des particules. 

L’explication la plus courante est le changement de disposition spatiale relative. "Le phénomène peut 

être dû à un commencement d'écoulement turbulent, qui oblige les particules à quitter leur distance 
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plus ou moins uniforme et à se collecter dans les espaces vides." [19]. La théorie d’Hoffman [20] 

explique que l’apparition de cette augmentation est due à une instabilité du flux à taux de cisaillement 

important. Il a en effet prouvé par des observations directes en diffraction, qu'à bas taux de 

cisaillement, les suspensions forment des lamelles en 2D, sous l'influence de l'écoulement, et qu'à une 

valeur critique de taux de cisaillement, ces lamelles commencent à se désorganiser en un réseau 3D 

aléatoire. Cette instabilité provoque une rupture de l’ordre des couches et les particules se bloquent 

les unes avec les autres. Lorsqu’il y a un excès de particules alignées, le long de l’axe de compression, 

le système peut être complètement bloqué.  

Les paramètres qui contrôlent le rhéoépaississement (jamming) sont [21] :  

�x Les particules : leur distribution de taille, leur fraction volumique, la forme des particules, les 

interactions avec les autres particules. 

�x La phase continue (solvant) : Sa viscosité 

�x Le type d'écoulement : le type de déformation vue par les particules, le taux et le temps de 

déformation. 

Ainsi le taux de cisaillement critique auquel apparaît le jamming diminue lorsque la fraction 

volumique augmente. Le taux de cisaillement critique tend vers 0 pour les fractions volumiques de 

l'ordre de 60% pour les systèmes monodisperses.  

Une diminution de la taille des particules entraîne un rhéoépaississement à taux de cisaillement plus 

haut.  

Une distribution de taille plus large des particules permet d’obtenir une fraction volumique maximale 

plus haute ce qui a pour conséquence un taux de cisaillement critique plus élevé et un effet 

rhéoépaississant plus faible. 

Plus la forme des particules est anisotrope, plus le rhéoépaississement est facilement atteint. Le 

jamming est alors observé sur une gamme de fraction volumique plus importante. 

En ce qui concerne les interaction particule-particule, le rhéoépaississemnt prend place seulement 

quand les suspensions sont déflocculées et qu'il n'y a pas d'attractions globales des particules.  

La viscosité d’une suspension étant dépendante de la viscosité du solvant (cf. Equation (1.1)), le 

rhéoépaississement est forcément dépendant de la nature du solvant. 

 

Pour la modélisation et les calculs, le modèle rhéologique le plus communément utilisé pour le 

rhéoépaississement est une loi puissance, avec la contrainte et la viscosité relié au taux de 

cisaillement. Eastwood et Barnes [21] estimaient les deux régions (rhéofluidification et 
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rhéoépaississement) en utilisant la somme de deux lois puissance avec une valeur d’exposant < 1 et 

une autre valeur > 1. 

2.3 Systèmes bidisperses : Une nouvelle composante, la taille des grains 

Théorie de la séparation des contributions des fines et des grosses particules 

Le comportement rhéologique des suspensions bidisperses a été  a été décrit par Farris [10] pour un 

rapport de diamètres entre les grosses et les petites particules supérieur ou égal à 10. Dans ces 

conditions, la suspension de petites particules peut être considérée vis-à-vis des grosses particules 

comme un liquide pur de même viscosité et de même densité que cette suspension. La viscosité de la 

solution bimodale peut alors être calculée à partir de la viscosité de chaque suspension unimodale car 

le comportement des deux tailles de particules est indépendant l’un de l’autre.  

Lorsqu’on regarde la suspension de particules fines seule, nous avons alors : 

 

�KRf = �Kf / �K0

 

Avec  �KRf : viscosité relative de la suspension unimodale par rapport au liquide pur. 

 �Kf : viscosité de la suspension unimodale 

 �K0 : viscosité du liquide suspendant. 

 

On rajoute alors des grosses particules à la suspension de fines particules. La suspension précédente 

devient alors le liquide suspendant. On obtient alors : 

 

�KRc = �Kc/�Kf = (�Kc/�K0) * (�K0/�Kf) 

 

Avec �KRc : Ratio entre la viscosité de la suspension bimodale �Kc et la viscosité du fluide contenant 

seulement les petites particules. 

La viscosité relative de la suspension bimodale �KR devient alors : 

 

�KR = �Kc/�K0 = �KRc �KRf
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D’autres chercheurs ont voulu améliorer ce modèle. Ainsi, Zaman et Mougdil [22] ont remplacé la 

variable �KRc par une autre fonction G(�) c) 
[22], [14]. Elle prend en compte les effets des forces 

hydrodynamiques et les interactions entre particules. G(�) c) peut être calculée à partir de la viscosité 

de la suspension bidisperse et de la viscosité des particules fines avant l’addition des grosses 

particules et est la fonction de viscosité relative pour les grosses particules.  

 

D’Haene et Mewis ont développé aussi une méthode pour déterminer la viscosité des suspensions 

colloïdales bimodales de ratios de tailles importants à partir de la viscosité des systèmes 

monodisperses. Ce modèle est aussi basé sur la séparation des contributions des fines et des grosses 

particules mais utilise une fraction volumique effective pour les particules fines. Cette fraction 

volumique effective est définie comme le ratio du volume effectif occupé par les fines particules sur 

le volume disponible pour les fines particules dans la suspension.  

Ce modèle, appliqué à des suspensions bimodales de particules de polyméthacrylate de méthyle de 

diamètre 129 et 823 nm, donnait un bon accord avec les viscosités expérimentales [14]. Cependant, ce 

modèle, tout comme celui de Farris, fournit des valeurs très différentes des valeurs mesurées 

expérimentalement pour des ratios de taille petits. Les deux figures [22] comparent ces deux modèles 

aux valeurs expérimentales. 

(1) (2) 

Figure 8 : Comparaison entre la viscosité relative observée (�{) et les valeurs prédites à partir des 

modèles de Farris (•) et D’Haene et Mewis (�}) de suspensions de silice bidisperses contenant des 

particules de silice de 0.6 et 0.85 µm à 25°C pour un gradient de vitesse de cisaillement de 1000 s-1 

avec une fraction volumique de silice de 58% (1) et 50% (2) [22]. 
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Les résultats trouvés par Rodriguez et al. [23] indiquent que les viscosités relatives limites (les plus 

hautes et les plus basses) sont indépendantes de la taille des particules. Par contre, dans le cas de 

forces colloïdales fortes, ce paramètre devient très important. De même, ces auteurs observent un 

minimum de viscosité des suspensions bimodales lorsque la fraction de petites particules est de 

l’ordre de 25%. Ce pourcentage est du même ordre de grandeur que celui trouvé par De Larrard (cf. 

partie1. 1.3). Ce minimum de viscosité correspond à l’empilement optimal des suspensions 

bidisperses.  

   

2.4 Systèmes polydisperses : modèles rhéologiques 

De nombreuses lois rhéologiques ont été développées pour décrire le comportement de suspensions 

concentrées de particules polydisperses. Ces modèles décrivent la contrainte de cisaillement �W en 

fonction du taux de cisaillement�J��. Les différents modèles utilisés pour décrire le comportement 

rhéologique des suspensions sont décrits dans le tableau 3. 

 

Modèle Bingham Herschel-Bulkley Casson Bingham modifié 

Equation 
0 p�W � W � P�  � ���� J 

0
nK�W � W � J�  � ���  

0 p�W � W � P�  � ���� J 2
0 p c�W � W � P � J � J�  � � � �� � � � 

Tableau 3 : Modèles rhéologiques utilisés dans le cas de suspensions concentrées avec �Wà, la 

contrainte seuil de la suspension granulaire et �Pp, la viscosité plastique. 

Ces différents modèles présentent tous une contrainte seuil �W0 en dessous de laquelle le matériau se 

comporte comme solide : aucun écoulement n’est donc visible. Au dessus de cette valeur de 

contrainte, la suspension s’écoule comme un fluide. 

Les deux modèles les plus couramment utilisés pour décrire le comportement rhéologique de pâtes 

de ciment concentrées sont le modèle de Bingham et le modèle d’Herschel Buckley. 
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Figure 9 : Lois de comportement utilisées pour les pâtes de ciment 

Pour des suspensions moins concentrées, la contrainte seuil peut-être invisible. Dans ce cas, une 

simple loi d’Ostwald de Waele ou loi puissance peut être utilisée pour décrire le comportement de la 

suspension : nK�W �J� �� . 

En conclusion, plusieurs théories et lois de comportement permettent de décrire la rhéologie de 

suspensions concentrées de particules monodisperses, bidisperses et polydisperses. Pour compléter 

l’étude du système complet qui sera utilisé expérimentalement, le type de polymère, permettant de 

contrôler la rhéologie de ces suspensions, doit maintenant être défini. 

3. Choix du type de polymère : Contrôle de la rhéologie 

Dans les années 30, les premières molécules plastifiantes utilisées dans la fabrication de bétons de 

ciment Portland apparaissent pour la construction des autoroutes aux Etats-unis. Un sel de sodium 

de polycondensats de formaldéhyde sulfoné et de naphtalène est alors utilisé comme dispersant du 

noir de carbone contenu dans le béton des autoroutes. Il a été trouvé alors que ce sel n’agissait pas 

seulement sur le noir de carbone, incorporé dans le ciment mais aussi sur le ciment lui-même [1].  

D’autres plastifiants ont été utilisés par la suite (lignosulfates de calcium, acides hydrocarboxyliques). 

Cependant, les premiers superplastifiants n’ont été développés que dans les années 60, au Japon [24]. 

L’apport principal des superplastifiants est leur capacité importante à réduire les besoins en eau de la 

pâte de ciment d’environ 30%.  
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3.1 Les superplastifiants traditionnels 

Les superplastifiants actuels ont comme propriété commune d’être de puissants dispersants, évitant 

ainsi l’agrégation des  particules de ciment. L’eau, qui était jusqu’alors emprisonnée dans les 

agglomérats de grains, est libérée entraînant une diminution de la quantité d’eau nécessaire à la mise 

en pâte (le gâchage). En effet, les grains de ciment sont composés de plusieurs phases minérales qui 

réagissent différemment lors de l’hydratation. La première phase à s’hydrater est la phase d’aluminate 

tricalcique (notation : C3A). Pour réduire la quantité d’aluminate tricalcique hydratée, du gypse 

(sulfate de calcium) est souvent ajouté. L’ettringite ou trisulfoaluminate (notation : C6AS3H32) est 

alors le principal produit de l’hydratation du C3A. Lors du gâchage, la surface des particules réagit 

avec l’eau, entraînant une libération d’ions en solution interstitielle. La surface des particules devient 

aussi chargée. Ces charges entraînent une attraction des particules entre elles qui mène à la 

floculation des particules de ciment. Les superplastifiants permettent de mettre en jeu d’autres 

forces : des forces liées au polymère adsorbé et d’autres forces liées au polymère en solution 

interstitielle.  

a) Effet du polymère adsorbé à la surface des grains 

La présence d’un superplastifiant à la surface des grains induit une force répulsive entre les particules 

de ciment. Cependant, la nature de la force répulsive diffère selon la nature du superplastifiant [25].  
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Figure 13 : Formule chimique de polycarboxylates

 

 32

���
���

���
�	�


��
��

���
���

���
���

���
���



Pour les superplastifiants sulfonés (polymélamine sulfonate (cf.  Figure 11), polynaphtalène sulfonate 

(cf. Figure 12), lignosulfonates (cf. Figure 10)) la force répulsive est essentiellement due à des effets 

électrostatiques. Dans le cas de polycarboxylates (cf. Figure 13), la répulsion est surtout générée par 

une gêne stérique entre couches de polymères adsorbées sur des particules voisines [26].  L’importance 

de l’effet stérique de ces polymères est dépendante de la longueur des chaînes latérales greffées sur le 

squelette polyacrylate [27]. 

 

Figure 14 : Schéma de principe de la répulsion stérique des particules de ciment en présence de 

polycarboxylates avec des chaînes latérales type poly(oxyde d’éthylène) [28]. 

Les principales phases pures du ciment Portland avant hydratation sont les phases silicatées, le 

silicate tricalcique (C3S) et dicalcique (C2S), et les phases aluminates : l’aluminate tricalcique (C3A) et 

l’alumino-ferrite tétracalcique (C4AF). Des études sur l’adsorption des superplastifiants (polymères 

sulfonés et polyacrylates) sur les particules de ciment ont montré une préférence des superplastifiants 

pour les phases aluminates [29]. L’adsorption des polymères est plus lente et plus faible sur les phases 

silicatées [24]. Cette adsorption privilégiée des superplastifiants pour les phases aluminates peut 

s’expliquer par des différences de charges de surface des phases pures. En effet, les phases 

aluminates ont un potentiel zêta positif alors que les phases silicatées ont un potentiel zêta négatif [26]. 

Yoshioka et al. ont montré qu’après l’ajout de différents superplastifiants de type sulfonate ou 

polycarboxylates, les phases aluminates tout comme les phases silicates présentaient un potentiel zêta 

négatif. L’adsorption de superplastifiants joue donc un rôle prépondérant sur les charges de surface 

des particules de ciment. 
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b) Effet du polymère en solution interstitielle 

Lors d’un ajout de fluidifiant à une pâte de ciment, il reste toujours une quantité de polymère non 

adsorbé se trouvant dans la solution interstitielle. Cette partie du superplastifiant n’est pas sans 

conséquence sur le comportement de la pâte [30]. En effet, le dispersant va diminuer la tension de 

surface du liquide interstitielle ce qui facilite la pénétration de bulles d’air. De plus, le polymère, se 

trouvant dans la solution interstitielle, comprimé entre deux particules va être expulsé de l’espace 

interparticulaire. La différence de concentration entre cette zone et le reste de la solution va 

provoquer une floculation de la suspension par déplétion. Cette floculation peut avoir pour 

conséquence la sédimentation des particules, sous l’action de la gravité. 

Pour résoudre ces problèmes de sédimentation des particules de ciment, le choix d’un polymère 

adaptatif interagissant avec son environnement a été fait. En effet, ce polymère doit permettre : 

�x tout comme un superplastifiant, une fluidification de la pâte, 

�x de contrôler la rhéologie de la pâte sous l’effet d’un stimulus externe afin d’éviter la 

sédimentation des particules. 

 

3.2 Choix des polymères adaptatifs 

Un polymère adaptatif est un polymère qui présente des changements abrupts et importants de 

comportement physique ou chimique sous l'effet d'une modification légère des conditions 

expérimentales [31]. Les stimuli, permettant de faire réagir les polymères adaptatifs, peuvent être 

décomposés en deux familles : les stimuli de type chimique (pH, force ionique, agent chimique) et de 

type physique (température, champ électrique ou magnétique). Les polymères adaptatifs sont utilisés 

sous différentes formes : 

�x Hydrogels réticulés : Ces gels ont des dimensions très variables dues à une transition 

gonflement / dégonflement du gel réticulé. Cette transition s’opère par un changement 

d’hydrophilie et d’hydrophobicité sous l’effet d’un stimulus externe. L’introduction de petite 

fraction d'unités répétitrices hydrophobes dans des gels de polyacide ou de polybase peut par 

exemple entraîner la formation de microdomaines hydrophobes [32]. Ces microdomaines 

jouent le rôle de réticulations supplémentaires. 

�x Hydrogels réversibles : Ces hydrogels présentent une transition solution – gélification (sol-gel) 

sous l’effet du stimulus externe. Des liaisons physiques hydrophobes apparaissent en fonction 

de la modification du stimulus dans le système aqueux.  
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Figure 15 : formation d'un gel réversible (gel physique) par transition pelote / globule du polymère 

adaptatif puis par agrégation de ces parties hydrophobes [33]. 

�x Micelles : La différence majeure entre la formation de micelles ou de gels est la concentration 

en polymère. Les micelles sont formées par interactions intramoléculaires à faible 

concentration en polymère [33]. Les micelles peuvent être composées :  

o soit de blocs amphiphiles au sein de la structure qui permettent une micellisation / 

démicellisation grâce à une balance entre hydrophilie et hydrophibicité.  

o soit par des segments de polymères adaptatifs qui remplacent une partie hydrophile ou 

hydrophobe du polymère. 
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Figure 16 : Exemple de micelles obtenues avec un polymère thermoassociatif de poly(N-

isopropylacrylamide) et d’un tensioactif. La cmc représente la concentration critique micellaire au 

dessus de laquelle le tensioactif forme des micelles. La LCST représente, quant à elle, la température 

inférieure de démixtion du polymère thermoassociatif [34]. 

�x Interfaces modifiés : Des interfaces polymères, métalliques ou avec des particules peuvent 

aussi être fonctionnalisées avec les polymères adaptatifs. Le but serait d’avoir des systèmes 

réactifs grâce des fonctions de surface qui passent d’hydrophile à hydrophobe suivant le 

stimulus appliqué.  

�x Solutions conjugués : Les polymères adaptatifs peuvent aussi être utilisés pour réaliser des 

relargages contrôlés de molécules actives par des changements hydrophiles / hydrophobes de 

la chaîne de polymère. 

Le but de ma thèse, étant de trouver un nouveau superplastifiant faisant varier de manière drastique 

les propriétés rhéologiques, le choix d’un système présentant une transition sol-gel réversible 

paraissait le plus approprié (hydrogel réversible) afin d’avoir une transition importante en viscosité. 

Les polymères sensibles au champ électrique ou magnétique sont des gels réticulés qui présentent des 

transitions de gonflement / dégonflement du gel. Cette forme de polymères adaptatifs est moins 

intéressante pour l’application que nous souhaitons réaliser. La suite de ce paragraphe va donc 

présenter les deux grandes familles de polymères adaptatifs : celles des polymères sensibles au pH et 

celles des polymères thermoassociatifs.  
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a) Polymères sensibles au pH 

Dans le cas des polymères sensibles au pH, des chaînes ionisables peuvent accepter et donner des 

protons en réponse au changement de pH. Les polymères contenant des groupements ionisables sur 

leur squelette sont des polyélectrolytes. Seuls les polyélectrolytes faibles (polyacides et polybases) 

réagissent avec le pH. Dans le cas des polyacides, les polymères les plus représentatifs sont les 

polycarboxylates (cf. Figure 17). Sur ces chaînes de polycarboxylates, apparaissent, à haut pH, des 

répulsions électrostatiques entre les chaînes moléculaires.  

 

Figure 17 : Polyacides sensible au pH : (a) acide polyacrylique, (b) acide polyméthacrylique,  (c) 

acide polyacrylique d’éthyle, (d) acide polyacrylique de propyle [31].  

Des exemples de polybases faibles sensibles au pH sont représentés sur la figure 18. Des groupes de 

type amine (figure 18 (a) et (b)) permettent une protonation / déprotonation du polymère. Les 

groupements pyridine et imidazole (figure 18 (c) et (d)) présentent aussi une déprotonation au dessus 

d’une certaine valeur de pH.  

 

Figure 18 : Polybases sensibles au pH : (a) polyméthacrylate de N, N'-diméthylamino-2-éthyle, (b) 

polyméthacrylate de N, N’-diéthyl aminoéthyle), (c) polyvinylpyridine, (d) polyvinylimidazole [31]. 
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Ces changements de charge du polymère peuvent être de plus couplé à un effet hydrophobe [35]. En 

effet, l’ajustement du pH critique pH* auquel apparaît la transition de phase du polymère peut être 

ajusté de deux façons : 

�x Soit en prenant des groupements ionisables ayant une valeur de pKa proche de celle du pH* 

voulu. 

�x Soit en incorporant des parties hydrophobes au sein du polymère pour changer la valeur de 

pH*. 

La transition en pH est gouvernée par la balance entre les forces électrostatiques et les interactions 

hydrophobes. Ainsi, la présence de groupements hydrophobes dans des polyacides aura tendance à 

décaler la transition à plus haut pH [32]. Les groupements hydrophobes jouent alors le rôle de 

réticulations additionnelles ce qui interfèrent avec le gonflement du réseau. Dans le cas de polybases, 

les groupements hydrophobes entraînent un décalage à plus bas pH de la transition. La 

déprotonation du squelette est obtenue à des valeurs plus basses de pH. Certains hydrogels d’acide 

polyacrylique / poly(oxyde d’éthylène) sensibles au pH sont fonctionnalisés par des cyclodextrines à 

des fins thérapeutiques [36]. Le dégonflement du gel sous un certain pH permet le relargage des 

molécules actives. 

b) Polymères sensibles à la température 

Les polymères sensibles à la température, aussi appelé polymères thermoassociatifs, peuvent se 

décomposer en deux familles :  

�x Les polymères à température critique inférieure de démixtion (LCST), 

�x Les polymères à température critique supérieure de démixtion (UCST). 

Ces polymères dans un solvant présentent la particularité d’être parfaitement miscible avec ce solvant 

en dessous (ou au dessus) d’une certaine température mais se séparent du solvant lorsqu’on franchit 

cette température critique (cf. Figure 19).  
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Température

Concentration

1 phase

2 phases

LCST

Température
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UCST

(a) (b) 

Figure 19 : Diagramme de phase en fonction de la température et de la concentration (a) d'un 

polymère à LCST, (b) d'un polymère à UCST. 

Certains polymères thermoassociatifs peuvent aussi présenter deux températures critiques de 

démixtion : une inférieure (LCST) et une supérieure (UCST). C’est le cas du poly(oxyde d’éthylène) 

dans l’eau (UCST = -8°C, LCST = 103°C).  

Polymères basés sur la LCST :  

Le polymère thermoassociatif à LCST le plus connu est le poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAm) 

et présente une température critique aux alentours de 32°C [31]. Il est très utilisé dans le domaine 

médical : meilleure délivrance de médicaments pour le traitement de tumeurs solides, couche de 

protection pour les médicaments, micelles pour une délivrance contrôlée de médicaments et surface 

d’attachement/ détachement de cellules [37]. Ce polymère est une base pour synthétiser d’autres 

polymères thermoassociatifs à LCST (cf. Figure 20(a)). En effet, le poly(N, N’-diéthylacrylamide) (cf. 

Figure 20(b)) est un autre polymère ayant des propriétés thermoassociatives similaires à celle du 

PNIPAAm. Cependant, ce polymère est beaucoup moins utilisé. De nouveaux polymères 

thermoassociatifs, à base de polyacrylamide, ont été synthétisés depuis peu. Ainsi, Gan et al. ont 

synthétisé des gels de poly(N-acryloyl-N’-propylpiperazine) (cf. Figure 20(f)). Ces gels présentent une 

LCST dans l’eau proche de celle du PNIPAAm. Cependant, ce nouveau polymère thermoassociatif 

réagit aussi à un autre stimulus : le pH. La LCST de ce polymère augmente fortement lorsque le pH 

en solution diminue. Une nouvelle macromolécule, dérivant aussi du polyacrylamide, active 

optiquement et sensible à la température a été synthétisée par Aoki et al. [38]. Ce polymère, le poly(N-
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(L)-(1-hydroxyméthyle) propyleméthacrylamide), présente une température critique dépendante de la 

rampe de température effectuée. En effet, lors du chauffage du polymère, la solution devient turbide 

à 30°C. Cependant, lorsqu’on refroidit le polymère, cette turbidité n’apparaît qu’à 21°C. On observe 

donc une hystérésis en température.  
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Figure 20 : Formules chimiques de poly(N-acrylamides) substitués présentant une LCST : (a) 

poly(N-isopropylacrylamide), (b) poly(N, N’-diéthylacrylamide), (c) poly(2-

carboxyisopropylacrylamide), (d) poly(N-éthylacrylamide)(e) poly(N-(1-hydroxyméthyle) 

propyleméthacrylamide), (f) poly(N-acryloyl-N’-alkylpiperazine). 

 40

���
���

���
�	�


��
��

���
���

���
���

���
���



D’autres polymères thermoassociatifs à LCST, n’appartenant pas à la famille des poly(N-

acrylamides), existent : 

�x Le poly(N-vinylcaprolactame) est un polymère sensible à la température et biocompatible. Il 

est utilisé dans des applications cosmétiques (soins capillaires) et médicales (stabilisation de 

prothèses, délivrance contrôlée de médicaments) [37].  

�x Le poly(vinyle méthyle éther) est un polymère beaucoup moins utilisé mais présentant la 

particularité d’avoir un diagramme de phase bimodal (figure 21(c)) [39]. 

�x Le poly(diméthyle aminoéthyle méthacrylate) très utilisé pour fonctionnaliser des surfaces 

présente aussi des propriétés thermoassociatives [40]. 

�x De nouveaux polymères thermoassociatifs à LCST ont été synthétisés depuis peu, tel que le  

poly(N-vinyle butyle amide) [41].  

Dans le tableau 4, les températures critiques de plusieurs polymères à LCST sont reportées.  

 

Nom du polymère Température critique (LCST) 

Poly(N-éthylacrylamide) 82°C [42] 

Poly(N-isopropylacrylamide) 31 -32°C [31], [43], [44] 

Poly(N,N’-diethylacrylamide) 32°C [42] 

Poly(N-isopropylméthacrylamide) 40°C [44] 

Poly(2-carboxy-isopropylacrylamide) 32°C [31] 

Poly(N-(1-hydroxyméthyle)propyleméthacrylamide) 21 – 30°C (Hysteresis) [38] 

Poly(N-pipéridylméthacrylamide) 42°C [44] 

Poly(N-acryloyl-N’-alkylpipérazine) 37°C [44] 

Poly(N-vinyle caprolactame) 30 - 32°C [43],[37]

Poly(vinyle méthyle éther) 32 - 40°C [43] 

Poly(N,N-diméthyle aminoéthyle méthacrylate) 50°C [40] 

Tableau 4 : LCST de plusieurs polymères thermoassociatifs 

Aseyev [43] a défini l’existence de trois catégories de polymères à LCST : 

�x Le type I correspond aux polymères dont la température critique apparaît à plus faible 

concentration de polymère lorsque la masse molaire du polymère augmente. Le poly(N-vinyl 

caprolactam) appartient à cette famille. Le diagramme de phase des polymères de type I est 

représenté sur la figure 21(a). 
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�x Le type II correspond aux polymères dont la masse molaire n’influe pas sur la concentration 

critique de démixtion. Un exemple de polymère de ce type est le PNIPAAm. Sur la figure 21 

(b), le diagramme de phase des polymères de type II est représenté. 

�x Le type III représente les polymères ayant deux points critiques : le premier à basse 

concentration et le deuxième à haute concentration de polymère. Le poly(vinyle methyléther) 

a donc deux concentrations critiques. Le diagramme de phase bimodal de polymère de type 

III est visible sur la figure 21 (c). 

 

(a) (b) (c) 

Figure 21 : Diagrammes de phase (température en fonction de la concentration de polymère) 

caractéristiques des trois types de polymères LCST : (a) Type I, (b) Type II et (c) Type III [39]. 

Polymères basés sur la balance hydrophile / hydrophobe 

Des copolymères blocs amphiphiles forment des micelles sensibles à la température. Au dessus d’une 

température critique, appelée température critique de gélification, ces copolymères forment des 

hydrogels réversibles. Il en est ainsi de copolymères de poly(oxyde d’éthylène) (POE) et de 

poly(oxyde de propylène) (POP) qui présentent une partie hydrophile (POE) et une partie 

hydrophobe (POP) (cf. Figure 22).  
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Figure 22 : Structures de copolymères blocs POE-POP utilisés dans le relargage de médicaments [45] 

Plusieurs études ont été réalisées sur des triblocs POE-POP-POE, surnommés Pluronics [45], [46], [47], [48], 

[49]. Ces copolymères sont utilisés dans de nombreuses applications en tant que détergents, 

émulsifiants, lubrificateurs, agents moussants...  

Un exemple de diagramme de phase de ces systèmes Pluronics est schématisé sur la figure 23. A 

forte concentration et/ou température élevée, les micelles s’associent et forment des phases 

cristallines lyotropes (cf. Figure 24). Zhang et al. [46] décrivent trois catégories de triblocs POE-POP-

POE ayant trois diagrammes de phase différents : certains présentant une première phase cristalline 

cubique, d’autres lamellaires lorsqu’on augmente la concentration de copolymères à une température 

de 25°C. La troisième catégorie ne présente aucune phase cubique. 

 

Figure 23 : Diagramme de phase schématique du pluronic P85 dans l'eau (POE27POP39POE27). La 

ligne pointillée la plus basse indique les températures de transition micellaires. La ligne pointillée la 

plus haute représente la transition de micelles sphériques à des micelles de type bâtonnets, qui 

entraînent la formation d’un gel [49]. 
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Figure 24 : Structures des phases cristallines dans des solutions de Pluronics concentrées [50]. 

Les propriétés de micellisation de copos blocs POE-POP ont été étudiées en fluorescence par 

Holland et al. [48]. La formation d’agrégats (micelles) est dépendante de la concentration de 

copolymères. L'agrégation aura lieu à plus basse concentration lorsque le masse molaire de la partie 

hydrophobe (oxyde de propylène (OP)) augmente, lorsque la balance hydrophile / hydrophobe 

diminue ou lorsque la température augmente. La balance hydrophile / hydrophobe est changée en 

augmentant la proportion d'oxyde d’éthylène (OE) tout en gardant constant le masse molaire de OP. 

En augmentant le nombre d'OE, on augmente les interactions de type liaisons hydrogène avec l'eau. 

On augmente ainsi l'énergie du système ce qui entraîne un décalage de la concentration critique 

micellaire vers des plus hautes concentrations. De même, la température critique de démixtion varie 

très fortement en fonction de la proportion de parties hydrophobes et de parties hydrophiles [45]. 

Ainsi, le Pluronic L122, fortement « hydrophobe » (OE12OP67OE12), à 1% en poids dans l’eau 

présente une température critique de 19°C. Les Pluronics F127, F108, F88 et F68 qui sont des 

copolymères à haute teneur en OE présentent des températures critiques supérieures à 100°C dans 

les mêmes conditions.  

Le groupement POP des différents copolymères blocs POE-POP peut être remplacé par d’autres 

groupements hydrophobes : le poly(oxyde de butylène) (POB), l’acide poly(L-lactique) ou l’acide 

poly(DL-lactique-co-glycolique) [31]. Les copolymères POE-POB présentaient des concentrations 

critiques micellaires très basses en raison de la forte hydrophobicité du bloc POB.  

L’introduction de deux chaînes latérales, une hydrophile et l’autre hydrophobe, permet aussi de 

réaliser une balance hydrophile / hydrophobe. Ainsi, les poly(organophosphazènes) portant des 

groupements hydrophiles de poly(éthylène glycol) et des groupements hydrophobes d’esters d’acides 
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aminés possèdent une température critique de démixtion. Cette température varie entre 50°C et 93°C 

en fonction du type d’esters d’acides aminés greffés et de la proportion de greffons poly(éthylène 

glycol) [51]. Des études récentes [52] ont été aussi faites sur des poly(organophosphazènes) greffés par 

des chaînes latérales hydrophiles de poly(éthylène glycol) et hydrophobes de dipeptides de 

glycylglycine (cf. Figure 25(b)). Un deuxième copolymère comportait un greffon non plus de 

dipeptide mais d’ester d’allyle de glycylglycine (cf. Figure 25(a)). Le premier copolymère permettait 

donc d’obtenir un poly(organophosphazène) acide. Le deuxième avait un comportement neutre. La 

température critique de ces deux types de polymères était différente. Ainsi le polymère neutre 

présentait, aux mêmes proportions de groupements hydrophobes, une température critique plus 

basse que le polymère acide. 

 

(a) (b) 

Figure 25 : Formule chimique du poly(organophosphazène) (a) neutre, (b) acide [52].  

Contrôle des propriétés des gels thermoassociatifs 

Les propriétés thermoassociatives de ces polymères peuvent être optimisées de plusieurs façons. 

�x Pour avoir des cinétiques de transition plus rapides : 

o  Un polymère de type peigne peut être utilisé plutôt qu’un polymère linéaire. Ainsi un 

hydrogel de PNIPAAm de type peigne possède une transition de dégonflement plus 

rapide qu’un hydrogel de PNIPAAm linéaire [31] (cf. Figure 26(a) et(b)). 

o L’incorporation de partie hydrophile peut être employée pour former un copolymère 

avec le polymère thermoassociatif. Ainsi, Kaneko et al. [53] ont réalisé un copolymère 

statistique de NIPAAm avec de l’acide acrylique (AA) (cf. Figure 26(c)). 
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o On peut effectuer un couplage des deux effets précédents. Des copolymères peigne de 

PNIPAAm et de POE (cf. Figure 26(d)) ont été synthétisés, permettant d’obtenir un 

dégonflement du gel de plus de 95% en moins de 10 minutes [53]. Des hydrogels de 

PNIPAAm non greffés mettent un mois pour dégonfler de 95%.  

 

 

   

PNIPAAm
 

POE 
AA

(a) (b) (c) (d) 

Réticulation chimique 

Figure 26 : Schématisation des différents réseaux formés avec du PNIPAAm : (a) PNIPAAm linéaire, 

(b) PNIPAAm peigne [31], (c) P(NIPAAm-co-Acide acrylique) [53], (d) PNIPAAm greffé POE [53]. 

�x Pour contrôler la température critique de démixtion du système : 

o Des parties hydrophiles ou hydrophobes peuvent être ajoutées, comme il a été vu 

pour les poly(organophosphazènes). Lorsqu’on ajoute des parties hydrophiles, la 

LCST du système sera décalée vers les plus hautes températures. C’est le cas pour le 

P(NIPAAm-co-AA) ((cf. Figure 26(c)) et le PNIPAAm greffé POE (cf. Figure 26(d)). 

L’ajout de groupements hydrophobes entraîne, par contre, une diminution de la 

LCST. 

o Pour les copolymères amphiphiles, la balance entre partie hydrophile et partie 

hydrophobe permet aussi de faire fluctuer la température critique. Cela a été détaillé 

précédemment dans le cas des Pluronics. 

c) Polymères répondant à plusieurs stimuli 

Certains polymères adaptatifs présentent des réponses à plusieurs stimuli. Ainsi, Szczubialka et al. [54] 

ont réussi à synthétiser des gels de polymères réagissant avec quatre stimuli (UV, pH, force ionique, 
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température). Ils ont fabriqué des copolymères d'acide acrylique, de N-isopropylacrylamide (NIPAM) 

et de cinnamoyloxyethylacrylate. La LCST de ce polymère est gouvernée par le pourcentage de 

NIPAM, le pH et la force ionique. Le passage d’un polymère hydrophile à hydrophobe est déplacé 

avec le pH par protonation / déprotonation des groupes carboxyliques du polymère. Enfin, pour 

réussir à obtenir un gel, ils font une photoréticulation du polymère par les chromophores cinnamoyl.  

Cette réticulation est, elle aussi, dépendante du pH. Bag et al. [55] ont eux aussi synthétisé des gels 

pouvant répondre à plusieurs stimuli. Ces hydrogels terpolymère sont synthétisés à partir de 

monomères vinyliques (acrylate de sodium, N-isopropyl acrylamide, acrylamide), étant connus pour 

être influencés par le pH, le solvant, la température et le champ électrique. Dans leur étude, ces 

terpolymères présentaient bien un comportement en gonflement différent avec le pH et la nature du 

solvant mais aucun effet avec la température n’a été visible. Les poly(organophosphazènes) 

synthétisés par Ahn [52], représentés sur la figure 25, montrent aussi une sensibilité à l’environnement 

ionique et au pH. Ainsi, le polymère neutre aura une température critique de démixtion plus basse 

lorsqu’on ajoute un sel (NaCl ou NaI) ou que le pH augmente. L’effet inverse est constaté avec le 

polymère acide. Souvent, les polymères à  LCST sont utilisés en chaînes latérales de polymère 

hydrophiles. L’agrégation des parties thermoassociatives au dessus de la température critique permet 

alors la formation de gel (cf. Figure 77) 

 

 

 

(a) (b) 

Figure 27 : (a) Exemple de structure de polymères thermoassociatifs, (b) Schématisation de la 

thermoassociation au dessus de la température critique [56]. 

 Des copolymères combinant un squelette polyélectrolyte d’acide polyacrylique et des chaînes 

latérales greffées de PNIPAAm ont été étudiés [56], [57]. L'introduction de sel (K2CO3) induit 
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l'agrégation des greffons PNIPAAm ce qui apporte un effet épaississant en rhéologie. Ces 

copolymères sont donc sensibles à la température et à la force ionique. 

En conclusion, ils existent plusieurs familles de polymères adaptatifs permettant d’obtenir des 

grandes variations de viscosité grâce à une transition solution-gel. Le ciment présentant un pH 

basique, les polymères sensibles au pH peuvent être une voie pour la synthèse de notre polymère. La 

réaction d’hydratation étant une réaction exothermique, l’augmentation de température obtenue ainsi 

pourrait aussi être utilisée pour activer un polymère thermoassociatif. Les polycarboxylates, utilisés 

comme superplastifiants, ont toutes les fonctionnalités d’un polymère sensible au pH. Ces polymères 

sont greffés avec des chaînes latérales. Certains superplastifiants polycarboxylates sont composés de 

chaînes latérales de POE, polymère présentant des propriétés thermoassociatives. Une étude, réalisée 

par Borget et al. [58], étudie la LCST de superplastifiants de type polyméthacrylate greffé POE. Dans 

l’eau, la température critique de démixtion de ces copolymères est beaucoup trop haute pour être 

facilement utilisable (de 110°C à 174°C). Cependant, en ajoutant un sel de sulfate de potassium, la 

température critique diminue de façon significative (entre 60°C et 81°C). La solution interstitielle du 

ciment, étant riche en ions Ca2+ et OH-, nous pouvons espérer un effet similaire dans les pâtes de 

ciment. La température critique de ces superplastifiants reste cependant encore très haute pour 

pouvoir l’utiliser dans des applications cimentières proches de la température ambiante. Nous avons 

donc fait le choix de prendre un polymère ayant un squelette hydrophile d’acide polyméthacrylique et 

des greffons de copolymères statistiques de POE-POP. Le fait d’ajouter des unités de POP devrait 

permettre d’abaisser la température critique du polymère dans une gamme de température proche de 

la température ambiante, grâce à leur effet hydrophobe à température ambiante. 
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PARTIE 2 : MATERIAUX ET METHODES EXPERIMENTALES  

 

La technique de greffage des polymères thermoassociatifs ainsi que la synthèse de particules 

monodisperses de silice seront présentées dans ce chapitre. Après la synthèse et la caractérisation de 

ces différents matériaux, les méthodes de mesures choisies pour l’étude des échantillons seront 

détaillées. Ainsi, pour étudier le comportement des différentes suspensions, la rhéologie a été utilisée. 

Enfin, pour comprendre plus en détail les données rhéologiques obtenues, l’adsorption du polymère 

sur ces particules minérales a été examinée par des mesures de carbone organique total (COT).  

1. Description du ciment utilisé 

Le ciment utilisé pendant toute l’étude est un CEM I 52.5N d’Italcementi Group. Cela correspond à 

un ciment Portland de résistance minimale à 28 jours de 52.5 MPa de résistance à 2 jours normale. 

Une analyse chimique de ce ciment a été effectuée. Les résultats obtenus pour ce ciment sont 

présentés dans le tableau 5. 

Elément Pourcentage (%) 

CaO 63.29% 

SiO2 20.23% 

Al2O3 4.52% 

MgO 4.2% 

Fe2O3 2.23% 

Alcalins 0.85% 

Sulfates 2.9% 

Tableau 5 : Composition chimique du ciment utilisé 

Les caractéristiques physiques du ciment ont été aussi étudiées. La densité du ciment est donc de 3.19 

et sa surface spécifique mesurée en Blaine est de 3540 cm/g. Une étude de la granulométrie du 

ciment a aussi été effectuée (cf. 

2

Figure 28). 
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Figure 28 : Distribution granulométrique du ciment CEM I 52.5N 

d(0.1) correspond au diamètre au dessous duquel nous trouvons 10% des particules. d(0.5) est le 

diamètre moyen  en nombre des particules. d(0.9) correspond au diamètre au dessous duquel nous 

trouvons 90% des particules. Le diamètre moyen est donc de 13.5 µm. 

 

2. Description du quartz utilisé 

Pour choisir le quartz, la courbe de granulométrie du ciment a été utilisée. La poudre de quartz 

choisie a été le quartz E400 de chez Sifraco dont la courbe granulométrique est représentée sur la 

figure 29. 
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Figure 29 : Courbe granulométrique du quartz broyé E400 de Sifraco 

Le diamètre moyen en nombre des particules de quartz est de 16 µm. Cette valeur est donc voisine 

de celle obtenue pour le ciment. La distribution granulométrique du quartz broyé est aussi proche de 

celle du ciment CEM I.   

Certaines caractéristiques physiques ont aussi été examinées. Ainsi, la densité du quartz est de 2.65 et 

la surface spécifique Malvern est de 4700 cm2/g.  

Les surfaces spécifiques seront réévaluées, aussi bien dans le cas du ciment que dans celui du quartz, 

par des mesures BET (Brunauer, Emmett et Teller). 
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3.  Synthèse des polymères 

Le choix du polymère s’est porté sur une structure peigne constituée d’un squelette hydrophile 

d’acide polyméthacrylique et  de greffons latéraux à base de copolymère de poly(oxyde d’éthylène) et 

poly(oxyde de propylène) (POE / POP). Deux types de greffons sont utilisés : un copolymère 

majoritairement composé de POP (POPm) et un copolymère majoritairement composé de POE 

(POEm). 

3.1 Caractérisation des produits utilisés pour la synthèse  

Les caractéristiques des différents produits employés au cours des synthèses sont résumées dans le 

tableau 6. 

 

Nom du produit Rôle Provenance et
caractéristique 
fournisseur 

Abréviation 
utilisée 

Structure semi-développée 

Acide polyméthacrylique 
 

Squelette 

hydrophile 

Sp2

Mw=150000g/mol
PMAA 

H2C C

COOH

CH3

n

n �a 2600 
N-méthyl-2-pyrrolidone Solvant 

aprotique 
SDS 
M=99 g/mol 

NMP 

N O

CH3  

dicyclohexylcarbodiimide Agent de
couplage 

Aldrich 
M=206 g/mol 

DCCI 

N C N

Copolymère aminé de

poly(oxyde d’éthylène)

(POE) et poly(oxyde de

propylène) (POP) 

Greffons 
LCST 

Hunstman 
Mw=2000g/mol 

POE 
majoritaire :
POEm 
 
POP 
majoritaire :
POPm 

H2
CH2N

H
C O CH2CH2 OCH2CH

CH3

OCH3n m

CH3

N-Ethyl-N'- 
(3-dimethylaminopropyl) 
Carbodiimide 
hydrochloride 

Agent de
couplage 

Acros EDC 

POPm : n = 6 ; m = 29

POEm : n = 31 ; m = 10 

CH3H3C CH2 N C N CH2 CH2 CH2 N
CH3

HCl  

Tableau 6 : Définition des produits utilisés lors de la synthèse 

 52

���
���

���
�	�


��
��

���
���

���
���

���
���



L’acide polyméthacrylique et les copolymères de poly(oxyde d’éthylène) et de poly(oxyde de 

propylène) utilisés pour le greffage ont été étudiés en chromatographie d’exclusion stérique aussi 

appelée chromatographie sur gel perméable (GPC). L’acide polyméthacrylique, passé sous forme 

basique, est soluble dans une solution aqueuse de nitrate de lithium (LiNO3). Ce polymère ainsi que 

le POEm ont été analysé dans un éluant de LiNO3 à 0.5 M. Pour le POPm, l’éluant utilisé était du 

tétrahydrofuranne (THF).  
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Figure 30 : (a) Chromatogramme du polyméthacrylate de sodium (b) Chromatogramme du POEm. 

Dans le cas du polyméthacrylate de méthyle, deux pics supplémentaires sont visibles sur le 

chromatogramme. Le pic ayant le plus grand volume d’élution correspond à la soude. L’autre pic est 

un reste d’acide acrylique. Pour enlever ces résidus de monomère, le polymère a été dialysé avant 

chaque synthèse. Le spectre obtenu après dialyse du polyméthacrylate de sodium est représenté sur la 

figure 31. 
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Figure 31 : Chromatogramme du polyméthacrylate de sodium après dialyse. 

En ce qui concerne le POPm, les valeurs de masse obtenues en GPC étaient vraiment très 

supérieures aux valeurs attendues (12900 g/mol au lieu de 2000g/mol). Le polymère a une masse 

trop faible pour être détecté de manière précise. Pour déterminer la masse molaire de ce polymère, 

des mesures par RMN ont été réalisées par la suite. 

 

6 4’

Déplacement chimique (ppm) 

4 5

1’

H2
CH2N

H
C

Figure 32 : Spectre RMN du copolymère majoritairement composé de poly(oxyde de propylène). 

A partir des intégrations des pics, la formule chimique exacte du polymère peut être déterminée. 

Ainsi, à partir du spectre précédent, les valeurs trouvées pour les coefficients m et n sont 36,89 et 6,6. 

1 

2

3

O CH CH2 OCH2CH

CH3

2 OCH3n m
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La masse molaire en nombre obtenue dans ce cas est de 2515 g/mol. L’autre copolymère a aussi été 

passé en RMN pour confirmer les valeurs obtenues en chromatographie. 

Les caractéristiques des différents polymères sont regroupées dans le tableau ci-dessous. 

Nature du 

polymère 

Masse 

molaire 

moyenne en 

nombre Mn 

(g/mol) 

Masse 

molaire 

moyenne en 

poids Mw 

(g/mol) 

Masse moyenne 

viscosimétrique 

à 25°C (g/mol) 

Indice de 

polymolécularité 

I = Mw/M n

Mn mesurée en 

RMN (g/mol) 

Polyméthacrylate 

de méthyle dialysé 

78458 224898 58524 2.87  

POEm 1103 1324 322 1.2 1750 

POPm     2515 

Tableau 7 : Caractéristiques des polymères avant synthèse. 

La masse molaire moyenne en poids trouvée en GPC pour le polyméthacrylate de méthyle est plus 

élevée que celle donnée par le fournisseur. Dans le cas du POEm, les deux masses mesurées sont 

proches de la valeur donnée par le fournisseur.  

3.2 Mécanisme de greffage des copolymères POEm et POPm sur le PMAA. 

Pour détailler le mécanisme de greffage sur le squelette hydrophile d’acide polyméthacrylique, le 

copolymère POPm a été choisi. La réaction des amines avec les acides carboxyliques dans un solvant 

aprotique (NMP), en présence de DCCI comme agent de couplage, est utilisée pour la modification 

de l’acide polyacrylique [59-61]. La consommation de DCCI conduit à la formation de dicyclohexylurée 

(DCU). La réaction de greffage du copolymère POPm sur l’acide polyméthacrylique est détaillée sur 

la figure 33. 

 

 55

���
���

���
�	�


��
��

���
���

���
���

���
���



H 2 C C

C O O H

C H 3

n
N C N

H +

N C N C H 2 C

C O O -

C H 3

n

+ H +

N H 2

C H

C H 2

O C H 2 CH 2

O C H 2 CH

CH 3

O CH 3

n

m

H 2 C C

C

C H 3

n

O

O

N +H

H 2 C C

C

C H 3

n

O

N R +

H

CH 3

RNH2

N H

O

NH

- H +

D CU

DCU 

C H 3

H 2 C C

C

n

O

N R

H  

Figure 33 : Mécanismes réactionnels mis en jeu lors de greffage. 
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Les synthèses ont été réalisées pour obtenir différents taux de greffage (3.5%, 10%...). Pour le 

polymère POEm[56], le greffage a été effectué dans l’eau à 50°C. Dans le cas du greffage du POPm, la 

synthèse a été réalisée dans la NMP car le copolymère POPm n’est pas soluble dans l’eau dans la 

gamme de températures utilisée. L’agent de couplage (EDC ou DCCI) doit être mis en excès pour 

augmenter de manière sensible le rendement du greffage. 

 

Mode opératoire : Synthèse du PMAA greffé à 3.4% avec le copolymère POPm. 

5 g d’acide polyméthacrylique sont dissous dans 250 mL de NMP dans un bain thermostaté à 110°C.  

4 g du copolymère POPm/POEm sont aussi dissous auparavant dans 30mL de NMP. 

0.7 g de DCCI sont préalablement dissous dans 20 mL de NMP. 

 

Les réactifs sont mélangés et chauffés à 100°C pendant 8H. 

Une fois la synthèse terminée, le ballon est mis dans la glace pour faire précipiter la DCCI. On filtre ensuite 

pour enlever les résidus d’agent de couplage. Deux moles de soude par fonction acide sont ensuite ajoutées pour 

neutraliser les fonctions OH de l’acide polyméthacrylique en fonctions ONa. Un précipité est alors obtenu 

dans la NMP. La solution est lavée plusieurs fois à la soude. Le polymère est ensuite séché sous cloche à vide. 

Il est ensuite dissous dans l’eau milli-Q puis filtré pour éliminer le copolymère non greffé. L’ultrafiltration 

tangentielle permet de purifier le polymère des restes de NMP, de DCCI et de la soude. Le polymère est séché 

par lyophilisation. 

 

Après la synthèse, le polymère est caractérisé en résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton. 

3.3 Caractérisation par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du proton de l’acide 

polyméthacrylique greffé.  

Pour connaître le taux de greffage et le rendement exact du greffage du copolymère sur l’acide 

polyméthacrylique, nous devons l’examiner en RMN du proton une fois la purification terminée. Un 

exemple de spectre obtenu est représenté ci-après. 
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Figure 34 : Spectre RMN proton de l'acide polyméthacrylique greffé avec le copolymère majoritaire 

POP. 

 

A partir des intégrations des pics, le pourcentage de polymère greffé peut être calculé. Ainsi, pour le 

spectre précédent, le copolymère POPm a été greffé à 1.5% sur le squelette hydrophile. Le taux de 

greffage théorique attendu était de 3.4% molaire. Le rendement de la réaction est donc de 44%. 

 

Les polymères greffés ont tous été caractérisés par RMN pour connaître leur taux de greffage en 

copolymère.  
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Nom du polymère 

synthétisé 

Copolymère utilisé Taux de greffage 

(molaire) 

Rendement de la 

réaction 

PMAA-POEmG3.5 POEm 3.5%  86.5% 

PMAA-POPmG1.3 POPm 1.3% 32% 

PMAA-POPmG1.5 POPm 1.5% 44% 

PMAA-POPmG1.9 POPm 1.9% 46% 

PMAA-POPmG2.5 POPm 2.5% 61% 

PMAA-POPmG6 POPm 6% 60% 

PMAA-POPmG10 POPm 10% 100% 

Tableau 8 : Caractéristiques des polymères obtenus après synthèse. 

En conclusion, sept types de polymères ont été synthétisés avec deux greffons différents (POPm et 

POEm) et plusieurs taux de greffage.  

4.  Synthèse de particules de silice monodisperses. 

4.1 Principes généraux et types de synthèses de particules de silice. 

Toutes les synthèses de particules de silice que nous avons effectuées sont basées sur les réactions 

d’hydrolyse et de condensation du tétraéthylorthosilicate (TEOS) en présence d’eau et d’un 

catalyseur (acide ou base).  

 

Réaction d’hydrolyse : 

 + catalyseur  + H2O + catalyseur 

Si(OC2H5)4 + H2O Si(OC2H5)3OH + C2H5OH Si(OC2H5)2(OH)2 + 2C2H5OH Si(OH)4

 

Condensation : 

 

2 Si(OC2H5)3OH  (H5C2O)3Si-O-Si(OC2H5)3 +H 2O… SiO2 

ou 2 Si(OH)4 2 SiO2 + 4 H2O 
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La synthèse dite “de Stöber” en milieu basique, qui a servi de point de départ à de nombreuses 

variantes, sera d’abord présentée. Les méthodes de croissance contrôlée sur les particules synthétisées 

par la méthode Stöber seront ensuite détaillées. Enfin, la synthèse en émulsion basique, variante de la 

méthode de Stöber, utilisée pour fabriquer les silices de ce travail, sera expliquée. 

D’autres types de synthèse existent tel que la synthèse en émulsion acide. Cependant, cette méthode 

ne permet pas d’obtenir des particules correspondant aux critères de l’étude. 

a) Synthèse Stöber en milieu basique 

 

Stöber et al. [62] ont mis au point une technique de formation de silice par réaction du 

tétraéthylorthosilicate (TEOS) avec de l’eau et de l’ammoniaque, dans un milieu alcoolique. Pendant 

l’hydrolyse du TEOS, l’acide orthosilicique incolore Si(OH)4 se forme. Lorsque la solution est saturée 

en acide orthosilicique, celui-ci se condense sous forme de particules sphériques monodisperses de 

silice.  Sauf pour les faibles concentrations, la taille finale des particules est obtenue en 15 minutes. 

Pour éviter la formation d’une deuxième population de particules, la synthèse doit être effectué dans 

des conditions isothermes et avec une agitation régulière. 

 

Dans ce mélange, les concentrations d’eau et d’ammoniaque par rapport à la proportion de TEOS 

déterminent le diamètre final des particules de silice. L’équation proposée par Bogush, Tracy et 

Zukoski [63] qui calculent le diamètre final à 25°C est donnée ci-dessous : 

   

d = A [H2O]2 exp (-B [H2O]0.5)  (2.1) 

 

Avec  A = [TEOS]0.5 (82 - 151[NH3] + 1200[NH3]
2 - 366 [NH3]

3) 

 B = 1.05 + 0.523 [NH3] - 0.128 [NH3]
2

 

Cette équation est valable pour les concentrations en eau, ammoniaque et TEOS suivantes : 

[TEOS] = 0.1-0.5 mol/L 

[NH3] = 0.5-3 mol/L 

[H2O] = 0.5-17 mol/L 

 

 60

���
���

���
�	�


��
��

���
���

���
���

���
���



Le diamètre maximal obtenu par ce type de synthèse est de l’ordre du micromètre pour des 

concentrations en eau d’environ 6 mol/L et lorsque le mélange est saturé en ammoniaque [64]. 

Cependant pour des concentrations hautes en ammoniaque et en TEOS, la distribution de taille des 

particules devient plus polydisperse.  

Les particules obtenues par cette méthode sont globalement monodisperses avec une densité faible 

de l’ordre de 1.78-1.86 g/cm3. Cela correspond à une porosité importante comprise entre 11 et 15%. 

De plus, la fraction massique des particules est de l’ordre de 3%, ce qui est faible. Si on accroît la 

concentration en TEOS, pour augmenter la fraction en solide, les particules deviennent 

polydisperses. 

Pour améliorer cette fraction et pour obtenir des particules monodisperses de taille plus importantes, 

des techniques de croissance contrôlée ont été utilisées. 

b) Processus de croissance contrôlée des particules. 

La croissance a lieu à partir des particules nucléées lors de la synthèse. Pour permettre aux particules 

de croître, nous devons rajouter au fur et à mesure du temps du TEOS afin de garder constante la 

concentration en acide orthosilicique au sein du milieu (cf. Figure 35). Cependant, nous ne devons 

pas dépasser une concentration critique car cela engendrerait une deuxième nucléation. Pour éviter ce 

problème, le mélange eau/éthanol/ammoniaque est ajouté à un ratio molaire de 2 pour 1 par rapport 

au TEOS. 

 

[Si(OH)4]
[SiO2]

[TEOS]

Figure 35 : Evolution des différentes concentrations au cours de la croissance (9). 

 

 61

���
���

���
�	�


��
��

���
���

���
���

���
���



Bogush et al. [63], Unger et al. [65] se sont intéressés à ce phénomène de croissance. Ils ont trouvé que 

la quantité de TEOS à rajouter pour avoir le diamètre final voulu peut être calculée à partir de 

l’équation [66] :  

 d/d0 = (V/V 0)
1/3 = (n/n 0)

1/3   (2.2) 

 

Avec d : diamètre final des particules de silice 

 d0 : diamètre initial obtenu en fin de nucléation 

 V0 : Volume de TEOS utilisé pour produire la nucléation 

 n0 : quantité de matière de TEOS utilisé pour produire la nucléation 

 V : Volume de TEOS rajouté lors de la croissance 

 n : quantité de matière de TEOS rajouté lors de la croissance 

 

Une précaution importante pour le bon déroulement de la croissance est de faire des ajouts de TEOS 

très lents pour éviter toute nouvelle nucléation.  

Grâce à la croissance contrôlée, la suspension de silice obtenue a alors une fraction massique de 

l’ordre de 10%. Les particules obtenues ont, grâce à cette technique, des tailles plus importantes et 

des distributions de taille plus étroites.  

En effet, les petites particules grossissent plus vite que les grosses particules. La croissance des 

particules a lieu par un mécanisme d’agrégation. La monodispersité est obtenue par le fait que deux 

particules de même taille ont une probabilité d’agrégation qui diminue lorsque leurs tailles 

augmentent. Les plus grosses particules arrêtent d’interagir entre elles et grossissent à travers les 

petites particules fraîchement formées. 

Le problème principal de cette technique est que pour obtenir des particules de quelques 

micromètres, cela nécessite plus de 100 injections de TEOS. Cela peut prendre donc plusieurs jours, 

voire plusieurs semaines car le TEOS doit être ajouté de façon très lente. De plus, la porosité de la 

solution après croissance dépend fortement de la porosité de la solution initiale avant croissance. 
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c) Synthèse en émulsion basique. 

 

Cette synthèse est basée sur l’insolubilité du TEOS en solution aqueuse [17]. C’est la variante de la 

méthode de Stöber utilisée dans ce travail. Des microgouttes de TEOS sont injectées dans un milieu 

eau/éthanol/ ammoniaque en excès. Les gouttes s’hydrolysent peu à peu et forment ainsi des 

particules de silice sphériques, monodisperses et non poreuses. Leur diamètre final est de l’ordre de 

1µm. Ce type de synthèse est détaillé dans l’US Patent 4,983,369 [66]. La vitesse d’agitation du mélange 

est aussi un facteur déterminant pour obtenir une taille de particules satisfaisantes. En effet, des 

gouttes trop grosses entraînent la formation d’agrégats en solution, voire de prise en masse. Si les 

gouttes sont trop fines, l’hydrolyse sera trop rapide et les particules obtenues seront trop petites. 

Cependant, cette technique ne permet pas d’obtenir facilement des particules de plus de 1µm. Nous 

avons donc été amené à effectuer une croissance contrôlée des particules après cette synthèse.  

4.2 Partie expérimentale. 

a) Synthèse de particules : 

Les proportions de réactifs à utiliser ont été choisies à partir de la technique de Barder [66]. A partir de 

ces concentrations, nous avons calculé les volumes nécessaires pour réaliser la synthèse. Pour un 

volume total de solution de 500mL, les volumes déterminés sont les suivants : 

 V TEOS = 167 mL  

 V NH3 (à 25%) = 79 mL  

 V H2O = 190 mL  

 V Ethanol = 65 mL  

 

Mode opératoire : 

Pour réaliser la synthèse, nous avons utilisé soit une bouteille de verre silanisé soit une bouteille en plastique de 

500 mL. La réaction est réalisée à température ambiante. Nous avons choisi un barreau aimanté ayant une 

taille proche de celle du diamètre de la bouteille. Un des facteurs les plus importants reste l’agitation qui doit 

être régulière et homogène. Elle doit être réglée de telle manière que le vortex arrive jusqu’au barreau. Si 

l’agitation est trop lente, nous aurons alors formation d’agrégats. Par contre, si elle est trop rapide, les gouttes 

de TEOS hydrolysées seront trop petites. Nous ajoutons de l’éthanol dans la solution dans le but d’éviter que 

les particules de silice n’entrent en contact les unes avec les autres et qu’elles ne forment des doublets ou des 
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agrégats. Le TEOS doit être versé le plus rapidement possible dans la solution d’eau, d’éthanol et 

d’ammoniaque pour éviter la formation de plusieurs populations de particules. Après cette opération, le temps 

de réaction est de deux heures pour un volume de 500mL à une fraction massique de particules de l’ordre de 

10%.  

b) Croissance automatisée des particules de silice 

Mode opératoire : 

Une croissance manuelle, avec des injections toutes les 5 minutes, peut prendre, en fonction du volume et de la 

taille visée des particules, jusqu’à plusieurs semaines. Nous avons donc réalisé un montage pour automatiser 

cette opération (cf. Figure 36) à l’aide de deux pompes péristaltiques. La solution est mélangée en continu avec 

un agitateur magnétique. Pour éviter une augmentation trop importante de la concentration de TEOS qui 

pourrait engendrer une deuxième nucléation, un mélange eau/ammoniaque/éthanol est aussi injecté en continu 

dans la solution. Le rapport de concentrations entre le mélange et le TEOS est de 2 ; il est obtenu en réglant 

les débits des deux pompes de façon adaptée. 

TEOS pur

 

Figure 36 : Schéma du montage réalisé pour la croissance automatisée. 

Trois tailles de particules sont préparées pour les études rhéologiques ultérieures : 400 nm,  650 nm 

et 1µm. Celles-ci ont été obtenues par croissance automatisée à partir des nucléations en émulsion 

basique.  

4.3 Caractérisation des particules de silice obtenues. 

Les trois échantillons de silice ont été caractérisés en diffusion de la lumière dynamique (DLS), en 

centrifugation et en microscopie électronique à balayage (MEB). La DLS et la centrifugation sont 

deux techniques complémentaires qui permettent de caractériser les particules de silice synthétisées. 

Pompes péristaltiques
Eau/NH3/Ethanol 
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La microscopie électronique à balayage, quand à elle, donne de manière très précise la taille et la 

forme des particules obtenues. Cependant, l’échantillon observable au MEB est réduit. 

a) Etude de la croissance en DLS. 

Plusieurs essais ont été nécessaires pour mettre au point le système de croissance automatisée.  

Nous avons utilisé des particules de silice pour réaliser la croissance des particules à 400 nm. Il nous 

a fallu au total 4h30 de croissance pour obtenir environ 500 mL de solution de fraction massique 

9.8% en silice.  

Les résultats obtenus en cours de croissance sont représentés dans le tableau ci-dessous. 

 

  Essai 1 Essai 2 Essai 3 Moyenne 
Indication sur la 

polydispersité 

Synthèse  
Diamètre des 

particules (nm) 
232 206 214 217 Moyenne (�a10%)

Synthèse + 

croissance (1h30) 

Diamètre des 

particules (nm) 
296 278 292 289 Moyenne 

Synthèse + 

croissance (3h00) 

Diamètre des 

particules (nm) 
332 344 358 345 Moyenne 

Synthèse + 

croissance (4h30) 

Diamètre des 

particules (nm) 
408 372 394 391 Moyenne 

Tableau 9 : Etude de la croissance par diffusion dynamique de la lumière. 

Nous obtenons au bout de 4H30 de croissance, un diamètre moyen de 391 nm. 

Nous avons étudié l’augmentation du diamètre en fonction du temps (cf. Figure 37.). Nous pouvons 

voir que la croissance suit une loi en puissance avec un exposant 1/3 (courbe théorique). Cette loi 

découle de la formule (2.2). En effet, lorsque la particule grossit, la surface à recouvrir devient plus 

importante ; le volume de TEOS à injecter pour avoir un grossissement des particules devient de 

plus en plus important avec le temps.  
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diamètre en fonction du temps de croissance
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Figure 37 : Etude de la croissance des particules en fonction du temps d’injection. 

b) Etude en centrifugation des échantillons de silice après croissance. 

L’échantillon a été également analysé par centrifugation. Les résultats obtenus sont représentés sur la 

figure 38. Le diamètre obtenu au bout des 4h30 de croissance est plus faible que celui annoncé en 

DLS. Cela peut s’expliquer par la présence d’une dissymétrie du pic. Ainsi en DLS, la taille moyenne 

détectée serait plus grande que la taille moyenne de la population la plus importante. La 

centrifugation nous donne une valeur indicative du diamètre contrairement à la DLS. En effet, des 

facteurs liés à l’échantillon, tels que la distribution de taille et la non-sphéricité des particules peuvent 

engendrer une erreur sur le diamètre détecté par la centrifugeuse. 
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Figure 38 : Etude de l'échantillon en centrifugation après croissance. 
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 Diamètre moyen (nm)Ecart type 

4h30 de croissance 317 0.036 

Tableau 10 : Etude des particules de silice après 4h 30 de croissance en centrifugation. 

Le diamètre de cet échantillon est détecté à 320 nm au lieu de 400 nm. Les diamètres trouvés en 

centrifugation sont souvent inférieurs au diamètre réel des particules. Nous vérifierons par 

microscopie électronique à balayage cet échantillon pour connaître la taille réelle des particules.  

En bilan, un tableau comparatif des deux techniques précédentes est présenté ci-après. 

 

 DLS Centrifugation 

Avantages Donne des valeurs plus précises du 

diamètre si l’échantillon est 

monodisperse. 

Permet de détecter des tailles 

inférieures à 100 nm et supérieures à 

1.5 µm. 

Permet d’observer la distribution de 

taille. 

Donne une bonne polydispersité des 

échantillons. 

Inconvénients Ne détecte pas deux pics proches. 

Si présence de doublets (ou d’un pic 

proche), donne des valeurs de rayons 

erronées. 

Si la vitesse de rotation n’est pas 

adaptée en fonction de la taille, nous 

observerons une erreur de mesure 

allant jusqu’à 20%. 

Ne détecte pas les tailles inférieures à 

100 nm et supérieures à 1.5 µm. 

Erreur de mesures pour des particules 

non sphériques. 

Incertitude de 

mesure due à 

l’appareil 

Polydispersité diminue avec le 

diamètre moyen. 

< 7 % sur le diamètre des particules. 

 

�r 10% sur le diamètre des particules. 

Tableau 11 : Comparaison de la diffusion dynamique de la lumière et de la centrifugation. 
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c) Microscopie Electronique à Balayage (MEB).  

Le MEB est la technique la plus précise pour obtenir la taille des particules. En effet, elle permet de 

faire des photos de l’échantillon avec une échelle de mesures. Quelques photos de cet échantillon ont 

été prises par microscopie électronique à balayage. Les photos sont présentées sur la figure 39. 

 

    

doublet 

Figure 39 : Observation au microscope électronique à balayage des particules de 400 nm. 

Les particules synthétisées ont un diamètre compris entre 360 et 400 nm comme le montre les 

photos. Cela confirme les valeurs trouvées en DLS. Par contre, nous pouvons voir aussi qu’il y a 

quelques doublets et quelques particules déformées. En faisant une statistique sur les différents 

clichés que nous avons fait, nous obtenons un pourcentage de doublets de 12.8%. 

En conclusion, la croissance est un processus relativement difficile à maîtriser nécessitant le contrôle 

minutieux de certains paramètres. Ainsi, l’agitation doit toujours être assez forte pour que toute la 

solution soit sous la même agitation. De plus, pour éviter (ou du moins diminuer) la formation de 

doublets, il est préférable de rajouter de l’éthanol afin d’avoir une solution moins concentrée dans 

laquelle les particules ne se touchent pas. En conclusion, trois échantillons distincts (cf. Figure 40) de 

taille 400 nm, 650 nm et 900 nm ont été obtenus. 

 

400 nm 
200 nm 

200 nm
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Figure 40 : comparaison des tailles des trois échantillons de silice en centrifugation. 

Enfin, la préparation des échantillons de silice s’achève par leur passage dans l’eau. Un contrôle du 

pH régulier est aussi réalisé pour observer le relargage éventuel d’ammoniaque par la silice au sein de 

la solution.  

Le comportement des particules de silice synthétisées sera étudié par la suite en rhéologie.  

5. Rhéométrie 

Le terme « rhéologie » a été inventé par le Professeur Cook Bingham en 1929. Celà signifie  « étude 

de la déformation et de l’écoulement de la matière ». La rhéologie est l’étude du comportement en 

écoulement de tous les matériaux du solide élastique hookéen au liquide visqueux newtonien. Dans 

ce qui suit, nous allons donc détailler les dispositifs expérimentaux utilisés et le type de mesures 

effectuées.  

5.1 Description du rhéomètre : Rhéomètre AR1000 

Pour réaliser les mesures rhéologiques, l’appareil utilisé est un rhéomètre à contrainte imposée TA 

instrument AR1000. La partie mobile de la cellule de mesure est soutenue par un palier à air. L’air est 

utilisé comme un moyen de lubrification. Cela permet d’appliquer un couple sans frottement. Le 

palier à air entraîne des petites variations de comportement autour de l’axe de rotation. La 

commande « rotational mapping » permet de cartographier automatiquement ces fluctuations en 

combinant les données angulaires de l’encodeur optique avec le microprocesseur du moteur. Le 

contrôle de la température est effectué grâce à un plan Peltier. Le plan Peltier du rhéomètre permet 

d’étudier des gammes de température comprises entre -10°C et 99°C. 
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Attache de la géométrie 

Tête du rhéomètre (palier à air, encodeur 

optique, moteur) 

 
 

Géométrie haute 
 

Géométrie basse 

 

Plan Peltier 

 

Figure 41 : Photographie du rhéomètre AR1000 

Les gammes de mesure utilisables pour le rhéomètre AR1000 sont détaillées dans le tableau 12. 

 

Caractéristiques Gamme de mesure 

Moment de torsion 0.1µNm à 100mNm 

Contrainte (dépendante de la géométrie) 0.008 à 508 Pa 

Fréquence 0.1mHz à 100 Hz 

10-8 à 100 rad.s-1Vitesse angulaire 

10-6 à 11000 s-1Taux de cisaillement (dépendant de la géométrie) 

Tableau 12 : Spécifications techniques du rhéomètre AR1000 

5.2 Choix des géométries. 

Pour réaliser les mesures rhéologiques sur les différents systèmes, trois géométries ont été utilisées. 

Pour les systèmes ayant des viscosités faibles (solution de polymère dans l’eau, suspensions diluées de 

particules), une géométrie cône / plan a été utilisée. Pour les suspensions concentrées de particules 

de silice, la géométrie plan / plan striés a été privilégiée pour supprimer les problèmes de glissement. 

 70

���
���

���
�	�


��
��

���
���

���
���

���
���



Dans le cas des suspensions de ciment, la géométrie ruban a été employée pour éviter les problèmes 

de sédimentation des particules. 

 

 

Figure 42 : Photographie des trois géométries utilisées en rhéométrie. 

a) Géométrie cône / plan 

La géométrie cône / plan permet d’avoir un gradient de cisaillement uniforme au sein du liquide car 

l’angle et le gap sont faibles. La géométrie choisie a un diamètre de 40 mm avec un angle �D de 2° et 

une troncature de 55.9 µm. 

Moment de torsion M

  

Figure 43 : Schéma de la géométrie cône / plan 

 

R

Vitesse angulaire �Z (rad.s-1) 

Troncature T�D 
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Les équations, reliant le moment de torsion M à la contrainte �V et la vitesse angulaire �Z au taux de 

cisaillement �J��, pour la géométrie cône / plan, sont détaillées ci-après [67]. 

 M
R32
3

�S
�V�  (2.3) 

 �D�Z�J tan/� ��  (2.4) 

Cela permet ainsi de connaître les gammes de contrainte et de taux de cisaillement acceptables. 

 

b) Géométrie plan / plan striés 

Dans le cas de géométrie plan / plan, le gradient de cisaillement n’est plus uniforme (cf. Figure 

44(a)). La géométrie utilisée est composée de deux plans striés de diamètre 40 mm. L’entrefer de la 

géométrie (gap) est de 1000 µm. Cette géométrie permet de passer des suspensions de particules 

allant jusqu’à 100 µm. En effet, la taille du gap doit être au moins 10 fois supérieure à la taille des 

particules. Les stries de la géométrie empêchent le glissement des particules sur les plans de la 

géométrie. 

Vitesse angulaire �Z 

 

Figure 44 : (a) Répartition du gradient de cisaillement entre deux plans. (b) Schéma de la géométrie 

plan /plan. 

 

Comme pour la géométrie cône / plan, des équations permettent de relier la contrainte �V et le taux 

de cisaillement �J�� au moment de torsion M et à la vitesse angulaire �Z grâce à des coefficients de 

proportionnalité [67] : 

d

d : gap 

(a) 

 Cisaillement

R

Moment de torsion M 

(b) 

D = gap 
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3

2
R
M

�S
�V�  (2.5) 

 DR /�Z�J� ��  (2.6) 

Les gammes de contrainte et de cisaillement atteignables ne sont donc pas les mêmes que pour la 

géométrie cône / plan. 

c) Géométrie ruban 

Pour étudier les suspensions de ciment et les mélanges ciment / polymère, la géométrie utilisée est la 

géométrie ruban. Cette géométrie a l’avantage d’appliquer un mouvement de mélange vertical, en 

plus du mouvement de cisaillement habituel, permettant d’éviter les problèmes dus à la 

sédimentation des particules de ciment.  

La géométrie ruban est une géométrie non conventionnelle. Pour déterminer la viscosité d’un fluide à 

partir de  cette géométrie, l’analyse est réalisée par analogie à une géométrie Couette [68, 69]. Pour 

toutes les géométries non conventionnelles, un rayon interne équivalent en géométrie Couette peut 

être  déterminé qui ne dépendra pas (ou peu) du fluide étudié [70]. On modélise le système d’agitation 

par un système Couette dont le cylindre intérieur est de rayon Ri et le cylindre extérieur de rayon Re 

(cf. Figure 45). Le cylindre interne tourne à une vitesse angulaire �Z = 2�SN. 

Ri 

 

Figure 45 : Schéma du Couette équivalent 

Comme les effets de bord sont supposés négligeables et que le fluide est considéré comme 

incompressible, la seule composante �T du tenseur de contrainte dans l’équation de transfert est : 

 constante (2.7) � �T�Vrr 2

Re 

2�SN 

VR 

V�T 

RR i e
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Dans le cas d’un modèle loi de puissance, la relation rhéologique obtenue est la suivante : 

 2/ rCA
n

r � � �J�V�T ��  avec �¸
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r �T�J��  (2.8) 

On obtient alors :  
nr

C
/2

'
� �J��  (2.9) 

L’intégration de cette équation entre les conditions aux limites permet de calculer le taux de 

cisaillement : 
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Le couple qui s’applique sur la surface latérale du cylindre de rayon r et de longueur L est donnée 

par : 
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A partir de l’équation (2.11), le rayon interne équivalent Ri peut être calculé de la manière suivante [71], 

[72]: 
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A, n sont la pente et l’indice d’écoulement de la loi de puissance. 

A partir des caractéristiques rhéologiques du fluide et des données du couple et de la vitesse, le rayon 

interne peut-être calculé. 

Une façon de s’affranchir de la nature du fluide est d’effectuer les calculs seulement dans le domaine 

où le taux de cisaillement est quasi-indépendant de la nature du fluide, et donc de l’indice 

d’écoulement n. Pour trouver cette zone, le rapport Kr entre la vitesse de cisaillement et la vitesse de 

rotation a été mesuré à différents endroits de l’entrefer pour différents fluides. Les points de 

croisements des différentes droites se trouvent autour d’une distance dans l’entrefer x*. La valeur de 

rayon r* correspondant à x* est défini par : 
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Expérimentalement, ces équations ont été vérifiées par des tests réalisés par Aït-Kadi et al.[71] sur la 

géométrie ruban. La valeur de rayon interne équivalent pour leur système ruban hélicoïdal est de 12 �r 

0.2 mm avec une valeur r*de 13.88 �r 0.2 mm, quel que soit le fluide étudié. Le comportement 

rhéologique étant identique pour tous les fluides au rayon r*, les valeurs de taux de cisaillement et de 

contrainte sont données par les équations : 

 

 2*2 Lr

M

�S
�V�   (2.14) 
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ei
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��
� �S�J��   (2.15) 

 

A partir de ces équations, les valeurs de contrainte et de taux de cisaillement peuvent être calculées 

directement pour la géométrie ruban. De plus, cela permet d’obtenir aussi les valeurs de viscosité. 

Pour utiliser la géométrie ruban, une géométrie basse adaptable sur le rhéomètre a dû être fabriquée. 

Le schéma de cette géométrie est visible sur la  figure 46. 
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Figure 46 : Schéma de la cuve à ciment utilisée avec la géométrie ruban hélicoïdale sur le rhéomètre 

AR 1000. 

Le choix de la géométrie est aussi relié au type d’étude rhéologique réalisée. Ainsi, les caractéristiques 

rhéologiques des échantillons ont été regardées en écoulement et en mode oscillatoire. 

5.3 Etude en écoulement permanent 

Des mesures de viscosité en écoulement ont été effectuées sur les systèmes étudiés. Trois types de 

procédures ont été utilisés en fonction du comportement rhéologique des échantillons : 

�x Rampe en contrainte pour les échantillons évoluant avec le temps : ces mesures permettent 

de connaître l’évolution de la viscosité en fonction de la contrainte appliquée ou du taux de 

cisaillement mesuré. 

�x Ecoulement à l’état stable pour les échantillons dont les propriétés varient peu avec le temps : 

comme pour la rampe en contrainte, la viscosité est obtenue en fonction de la contrainte 

appliquée ou du taux de cisaillement. Cependant, les points de mesure ne sont pris en compte 

que lorsque le système a atteint l’équilibre.  

�x Rampe en température pour les échantillons de polymères thermoassociatifs : La viscosité est 

alors donnée en fonction de la température du système. 
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Les procédures à contrainte imposée sont précédées d’un précisaillement adapté à la nature de 

l’échantillon. Ainsi, les échantillons de silice concentrés auront un précisaillement correspondant à la 

zone avant la transition d’encombrement. Pour les échantillons de ciment, le précisaillement réalisé 

est en réalité, une précontrainte supérieure à la contrainte seuil du système. 

5.4 Etude en mode oscillatoire 

En mode oscillatoire, une contrainte oscillatoire est appliquée au système. Lorsque la réponse du 

système est linéaire, la déformation est, elle aussi, sinusoïdale et décalée d’un déphasage �¶ (cf. Figure 

47). Si le système est un solide élastique, le déphasage entre les deux signaux est nul. Si le système est 

un fluide newtonien, le déphasage est de 90°. La plupart des systèmes sont viscoélastiques et ont des 

valeurs de déphasage comprises entre les deux [67, 73]. 

�¹ : pulsation

�£ : déformation de cisaillement 

�³ : contrainte de cisaillement 

 

�£ = �£0 sin(�¹t + �M) �³ = �³0 sin(�¹t) 

t

 

Figure 47 : Représentation de la déformation et de la contrainte en mode oscillatoire. 

La déformation de cisaillement peut être déterminée de la façon suivante : 

 )cos(")sin('sin)cos(cos)sin(
0

2
0

0

2
0

00 tGtGtt �Z
�V
�J

�Z
�V
�J

�M�Z�J�M�Z�J�J ��� ����� ��  (2.16) 

Deux grandeurs nouvelles sont donc définies : �M
�J
�V

cos'
0

0� G  et �M
�J
�V

sin"
0

0� G  (2.17) 

 

G’ est le module de conservation aussi appelé module élastique.  

G’’ est le module de perte ou module visqueux. 

G’ rend compte de l’énergie stockée sous forme de déformation élastique. G’’ représente l’énergie 

perdue par dissipation visqueuse. G’ et G’’ permettent donc de caractériser la réponse viscoélastique 

du système. L’angle de perte �G peut aussi être utilisé. Il est défini par : 
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 '/''tan GG� �G  (2.18) 

Trois types d’expériences ont été réalisés en mode oscillatoire : 

 

�x Balayage en fréquence : le domaine linéaire du système en fréquence est défini par ces 

mesures. La fréquence choisie pour les autres expériences est trouvée grâce à cette 

expérience. 

�x Balayage en contrainte : La zone linéaire du système en déformation peut ainsi être 

déterminée. En effet, le rhéomètre est un rhéomètre à contrainte imposée. Des valeurs 

beaucoup plus basses sont atteignables en contrainte imposée qu’en déformation imposée. 

Ainsi, pour atteindre les faibles déformations, il vaut mieux réaliser un balayage en contrainte 

dont les valeurs sont transposées par la suite en déformation. 

�x Balayage en temps : Une fois, le domaine linéaire établi aussi bien en fréquence qu’en 

déformation, une étude en temps sera réalisée dans ce domaine. 

 

Afin de mieux comprendre le comportement des systèmes en présence de polymère, les mesures 

rhéologiques ont été couplées avec des mesures d’adsorption du polymère sur les suspensions de 

particules. 

6.  Mesures d’adsorption 

Pour réaliser des mesures d’adsorption en solution de polymères sur des particules, nous avons choisi 

la méthode des restes, dont le principe de base consiste à mesurer la concentration en polymère dans 

la solution avant et après contact avec les particules. Pour la mettre en œuvre, il  est donc nécessaire 

de disposer d’une méthode de dosage du polymère dans la solution : Demande Chimique en 

Oxygène (DCO) ou Carbone Organique Total (COT). Pour des raisons de facilité de mise en œuvre, 

les mesures d’adsorption ont été réalisées sur un analyseur de carbone organique total. 

6.1 Fonctionnement de l’analyseur de Carbone Organique Total (COT) 

L’analyseur de carbone organique total est utilisé pour mesurer la quantité de carbone contenue dans 

un échantillon. En général, le carbone que l’on veut étudier est le carbone organique. Cela nécessite 

d’éliminer le carbone inorganique en injectant une solution d’acide concentrée sous un flux 

d’oxygène pour que le dioxyde de carbone s’échappe. Dans le cas de l’acide polyméthacrylique greffé, 
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le polymère précipite en milieu acide. La méthode utilisée est donc celle du Carbone Total (CT) qui 

prend en compte aussi le carbone inorganique, présent en solution. 

Pour analyser le carbone contenu en solution, une seringue prélève 2.5mL de la solution à étudier. 

Cet échantillon est alors envoyé directement dans le four à 750°C. La quantité de dioxyde de carbone 

contenu dans l’échantillon est ensuite mesurée grâce à un analyseur infrarouge. Différents filtres sont 

installés sur l’appareil pour éliminer les éléments susceptibles de se fixer sur le catalyseur. Dans notre 

cas, un filtre à halogènes et un filtre à sulfures ont été ajoutés. Le détail des différentes parties de 

l’appareil et son fonctionnement est schématisé sur la figure 48. 

 

Figure 48 : Schéma de fonctionnement  de l'analyseur de carbone total. 

 

Grâce à cette méthode, l’adsorption du polymère sur le ciment peut être étudiée. En effet, nous 

allons mesurer la quantité de polymère restant dans la solution interstitielle par rapport à la quantité 

initiale de polymère introduite.  
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6.2 Etalonnage 

Pour réaliser une étude sur l’adsorption d’un polymère sur des particules minérales, une courbe 

d’étalonnage de ce polymère est nécessaire. Des étalons de solutions aqueuses de polymère ont été 

fabriqués pour faire cette courbe d’étalonnage avec des concentrations allant soit de 0 à 400 ppm de 

carbone contenu dans le polymère soit de 0 à 50 ppm de carbone.  

Des échantillons d’eau sont d’abord passés pour évaluer la valeur caractéristique du carbone 

inorganique contenue dans  la solution. 

 

Pour obtenir les valeurs d’aires sous la courbe pour chaque étalon, les aires trouvées ont été 

moyennées sur plusieurs échantillons puis l’aire obtenue pour l’eau a été soustraite. La valeur obtenue 

ainsi correspond à la partie organique du carbone et donc à celle venant du polymère. A partir de ces 

résultats, une courbe d’étalonnage peut être tracée (cf. Figure 49). Une régression linéaire permet 

d’obtenir l’équation régissant cette droite d’étalonnage : 

y = 6834.5 x 

 

Courbe d'étalonnage du PMAA-POP

y = 6834,5x

R2 = 0,9817
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Figure 49 : Courbe d'étalonnage obtenue avec les étalons de 0 à 400 ppmC du polymère. 
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Cette droite va permettre par la suite de connaître la quantité de polymère qui restera dans la solution 

interstitielle du ciment dans le cas des différents échantillons. 

6.3 Analyse de l’adsorption du polymère sur les différents systèmes 

a) Préparation des échantillons 

 

Les échantillons eau, polymère et ciment ont été mélangés pendant 1 heure avant d’être centrifugé à 

5000 trs/min pendant 10 min. Ce temps de mélange a été choisi en regardant les cinétiques 

d’adsorption sur le ciment (cf. Figure 50). 
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Figure 50 : Cinétique d'adsorption de 2000 ppm d'un polymère PMAA / POE sur un ciment de type 

CEM I 42.5 à E/C=0.5 [27]. 

Pour les échantillons de silice et de quartz, nous prendrons le même temps de mélange pour pouvoir 

comparer les valeurs d’adsorption obtenues avec celles du ciment. 

b) Résultats expérimentaux 

A partir de la courbe de réponse donnée par l’analyseur, l’aire caractéristique obtenue pour chaque 

échantillon est calculée. Cependant, les courbes obtenues ne redescendent pas tout à fait au niveau de 
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la ligne de base après le pic et par conséquent l’intégration du pic réalisée par l’analyseur est faussée. 

Les calculs d’intégration ont donc été refaits par la suite. 
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Figure 51 : Courbe de réponse de l'analyseur en fonction du temps pour l’échantillon de ciment seul. 

L’aire sous la courbe de l’échantillon de ciment seul correspond à l’aire caractéristique du carbone 

inorganique. Cette valeur a donc été soustraite aux aires obtenues pour les échantillons avec 

polymère de manière à obtenir seulement l’aire représentative du carbone organique du polymère. A 

partir de cette aire, la concentration en polymère du surnageant peut être trouvée avec la droite 

d’étalonnage réalisée précédemment. Pour cela, il faut tenir compte de la conversion ppm de carbone 

à ppm de polymère, du volume total de solution et de la dilution réalisée. Connaissant la quantité de 

polymère mise en solution initialement, la concentration de polymère adsorbée est déduite. 

La quantité adsorbée est alors calculée de la manière suivante [27]: 

 

 �*ex = (Cpoly- Cpoly libre)/(Ccol*�6) (2.19) 

 

Avec �*ex : Quantité adsorbée d’excès (mg/m2) 

Cpoly : Concentration en polymère initiale (mg/L) 

Cpoly libre : Concentration en polymère en solution (mg/L) 

Ccol : Concentration en colloïdes (g/L) 

�6 : Surface spécifique (m2/g) 
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Pour déterminer la surface spécifique des particules des différents systèmes, des mesures BET 

(Brunauer, Emmett et Teller) ont été aussi réalisées. 

 

Les mesures d’adsorption par carbone organique permettent donc de connaître l’évolution de 

l’adsorption du polymère sur la surface des différentes suspensions en fonction de la concentration 

de polymère initiale. Les mécanismes de fonctionnement du polymère au sein des suspensions 

peuvent être en partie « décodés » grâce à ces données. 

6.4 Conclusion 

Sept types de polymères thermoassociatifs ont été synthétisés par greffage des deux copolymères 

d’oxyde de polypropylène et d’oxyde de polyéthylène sur le squelette d’acide polyméthacrylique. Le 

taux de greffage des polymères est situé entre 1.3 et 10%. Pour la synthèse de silice, trois tailles de 

particules ont été fabriquées : 400 nm, 650 nm et 900 nm. Les techniques rhéométriques (AR1000, 

géométries utilisées) ainsi que le type de mesures en écoulement et en mode oscillatoire ont aussi été 

détaillés. Enfin, la méthode d’adsorption par mesure du carbone organique a été expliquée ainsi que 

le type de résultats attendus.  
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PARTIE 3 : RHEOLOGIE DES SYSTEMES SEPARES 

 

1. Caractéristiques rhéologiques des polymères thermoassociatifs 

1.1 Généralités : Régimes de concentration dans les solutions macromoléculaires et 

détermination de la concentration de recouvrement C*. 

 

Pour pouvoir observer les propriétés associatives pour les polymères modifiés hydrophobes, la 

concentration en polymère doit avoir atteint une valeur de concentration critique Cpc, correspondant 

à la concentration minimale à partir de laquelle les associations deviennent interchaînes. En général, 

cette concentration est  proche de la concentration de recouvrement C*. En effet, il existe trois 

régimes de concentration pour les solutions de polymère (cf. Figure 52) :  

En solution dilué Cp < C*, les chaînes macromoléculaires sont sous forme de pelotes isolées qui se 

repoussent en bon solvant (cf. Figure 53 (a)), 

Lorsque la concentration en polymère augmente, les pelotes se rapprochent jusqu’à devenir 

tangentes. La concentration en polymère Cp est alors égale à C*. Cela correspond à la limite régime 

dilué / régime semi-dilué (cf. Figure 53 (b)). 

En régime semi-dilué Cp > C*, les chaînes s’interpénètrent (cf. Figure 53 (c)). La viscosité de la 

solution augmente modérément tant que la concentration n’atteint pas la concentration dite 

d’enchevêtrement Ce. Au dessus de cette concentration Ce, on passe à un régime de concentration 

semi-dilué enchevêtré dans lequel la viscosité augmente fortement (cf. Figure 53(d)). 

Lorsque la concentration en polymère augmente encore et que le polymère est en bon solvant, on 

passe alors dans le régime concentré, qui est indépendant de la masse molaire. Ce régime correspond 

à la disparition des effets de volume exclu. 
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Figure 52 : Définition des régimes de concentration dans le cas du polystyrène en bon solvant 

(THF). C* est représenté par la droite (A) et Ce par la droite (C). La limite régime semi-dilué / 

régime concentré est symbolisé par la ligne pointillée (B) [74]. 

 

 (a)                       (b)                         (c) 

 

(d) 

Figure 53 : Représentations schématiques et variation caractéristique de la viscosité spécifique des 

régimes dilués et semi-dilués pour un polymère en bon solvant [75]. 

La détermination de C* (et donc de Cpc), a été effectuée par un calcul théorique et par des mesures 

expérimentales. Le calcul théorique est basé sur la théorie pour les polyélectrolytes de Dobrynin et al. 
[76]. En régime dilué, la chaîne de polymère forme un chapelet de blobs électrostatiques de taille �[e 
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formés de n monomères. Lorsque le régime semi-dilué est atteint, une nouvelle distance 

caractéristique la longueur de corrélation inter-chaîne �[ apparaît : elle correspond à l'écrantage des 

interactions électrostatiques. La concentration critique de recouvrement C* est atteinte lorsque la 

longueur de corrélation inter-chaîne est égale à la longueur de la chaîne L. C* est alors définie par 

l’expression suivante : 

03
** m

L
N

C �  

Avec  N : Nombre de monomères 

 L : Longueur de la chaîne de polymère 

 mo : Masse molaire du motif monomère. 

Dans le cas du PMAA utilisé, les caractéristiques obtenues en bon solvant sont : N = 2083, L = 3746 

Å et mo = 108 g/mol. La concentration critique C* calculée est alors de l’ordre de 5*10-4 %.  

Cependant, en milieu ionique, C* devient plus élevée. En effet, en chromatographie d’exclusion 

stérique,  la viscosité intrinsèque [�K] mesurée par la détection viscosimétrique est de 141 mL/g en 

milieu LiNO3 0.5 M. Selon l’organisation du réseau considéré (sphères tangentes, structure 

hexagonale compacte ou concentration homogène dans tout le volume), C* peut être obtenue 

respectivement par C*[�K] = 0.77 ; 1.08 ; 1.47 [75]. De manière générale, la valeur de C* peut alors être 

recalculée avec la formule : � > � @1* �#�KC  

On obtient alors C*�§0.7%. Cette valeur est cependant une limite supérieure car en milieu salin, les 

chaînes ont une conformation plus repliée due à l’écrantage des charges électrostatiques. 

Des mesures en diffusion de la lumière ont permis aussi d’évaluer la concentration critique C*. Pour 

cela, des mesures de rayon de giration à différentes concentrations ont été réalisées. Au dessus d’une 

certaine concentration, la valeur du rayon de giration augmente drastiquement. C’est la limite entre le 

régime dilué et semi-dilué. C* mesurée est de l’ordre de 0.05%. Ces valeurs restent cependant plus 

élevées que celles obtenues par le calcul. Cela vient de la nature du solvant. En effet, les calculs 

théoriques sont réalisés dans le cas d’un bon solvant.  

Pour les études rhéologiques, la concentration de polymère utilisée sera toujours supérieure à 0.7% 

en solution aqueuse. Les polymères thermoassociatifs greffés avec le POEm ainsi que ceux greffés 

avec le POPm sont étudiés en rhéologie. Nous allons voir ainsi l’effet des deux greffons 

thermoassociatifs sur le comportement du squelette hydrophile de PMAA. 
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1.2 Etude rhéologique du PMAA-POEm.  

 

Le polymère utilisé est le PMAA-POEm greffé à 3.5% à une concentration de 10% dans l’eau. Cette 

concentration est très supérieure au C*. Les caractéristiques rhéologiques de ce polymère ont été 

mesurées en écoulement permanent, en réalisant une rampe en température à contrainte constante.  

a) Etude en température en écoulement 

Pour comprendre le comportement rhéologique des polymères, l’influence de la contrainte appliquée 

sur la solution de polymère a été observée (cf. Figure 54). 
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Figure 54 : Etude en température pour une contrainte constante de 0.6Pa et de 10Pa de la viscosité de 

la solution de  polymère d'acide polyméthacrylique greffé à 3.5% avec le copolymère majoritaire en 

poly(oxyde d’éthylène) à 10% dans l’eau. 
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En solution aqueuse, le polymère a le même comportement quel que soit la contrainte appliquée au 

système. L’influence de la contrainte appliquée est donc minime. Le système macromoléculaire 

présente des caractéristiques rhéologiques classiques en fonction de la température. En effet,  lorsque 

la température augmente, la viscosité diminue et est décrit par une loi d’Arrhénius [67], [77]:  

�K= Ke�D/T 

 

Avec  �D : paramètre positif dépendant de la structure chimique du polymère. Ce paramètre peut 

aussi être représenté par Ea/R avec Ea : énergie d’activation du polymère. 

 K : constante du polymère. 

Dans le cas du polymère étudié, la loi d’Arrhénius obtenue est : �K = 0.0011e1800/T. Nous obtenons 

alors une énergie d’activation de 15 kJ/mol. Cette énergie faible peut s’expliquer par le fait que la 

solution de polymère reste à faible concentration (10%). Cela est cohérent avec les valeurs d’énergie 

d’activation, comprises entre 7.5 et 17.9 kJ/mol, trouvées pour des chaînes POE en RMN [78]. 

 

L’effet thermoassociatif se caractérise par la présence de nœuds de réticulations physiques constitués 

par les microdomaines hydrophobes au dessus de la température critique inférieure de démixtion 

(LCST). Cela doit engendrer au dessus de cette LCST, une augmentation significative de la viscosité. 

Dans le cas du polymère greffé avec le copolymère POEm, aucune augmentation de viscosité n’est 

observée. Cela signifie que la LCST du polymère est supérieure à 75°C. 

 

Pour essayer d’abaisser cette température critique, un ajout de soude a été fait dans la solution de 

polymère pour augmenter à la fois le pH et la force ionique (cf. Figure 55) [79]. En effet, les 

interactions entre les greffons hydrophobes sont favorisées à pH très basique [6]. De plus, le pH dans 

la solution interstitielle du ciment est de l’ordre de 13. Enfin, la présence, même en petite quantité, 

d’un sel modifie la température d’association des systèmes thermoassociatifs. Ainsi, le phénomène de 

thermoassociation apparaît à une température plus faible.  
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Figure 55 : Effet de la concentration de sels (Cs) sur la température de démixtion Tp de solutions à 

0.5% de POE (Mw=4.106 g/mol) [27]. 

b) Effet du pH sur la solution de polymère PMAA-POEm. 
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Figure 56 : Etude de la viscosité en fonction de la température de solutions de PMAA-POE dans 

l'eau (pH8) et dans une solution de soude (pH13). 

Dans le cas de l’acide polyméthacrylique greffé avec le copolymère POEm, aucune augmentation de 

viscosité n’est observée en présence de soude entre 20°C et 75°C. La LCST est encore trop élevée. 
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Un autre sel pourrait être utilisé pour diminuer de façon plus importante la LCST (cf. Figure 56). 

Cependant, la masse molaire du copolymère de poly(oxyde d’éthylène) utilisé est petite, de l’ordre de 

2000 g/mol. Par conséquent, les concentrations ioniques ne seront pas forcément suffisantes pour 

abaisser la LCST de façon sensible. De plus, les ions relargués en solution lors de l’hydratation du 

ciment sont des ions Ca2+ et OH-. Or, la baisse de la température d’association obtenue avec des ions 

Ca2+ (cf. Figure 55) est du même ordre que celle obtenue avec des ions Na+. 

Au vu de ces résultats rhéologiques, un autre copolymère thermoassociatif (POPm) ayant une 

température inférieure de démixtion plus basse a été choisi.  

1.3 Etude rhéologique de deux polymères PMAA greffés POPm. 

Comme indiqué dans la partie 2, différents greffages du copolymère POPm sur le squelette PMAA 

ont été réalisés. Ainsi, nous avons décidé d’étudier le comportement de deux des polymères 

synthétisés, ayant des taux de greffage différents, dans l’étude rhéologique du polymère seul. Le 

comportement de ces deux polymères a été regardé en écoulement ainsi qu’en mode oscillatoire. 

a) Etude rhéologique du PMAA-POPm greffé à 1.5% en écoulement. 

Effet de la concentration 

Un des principaux paramètres connus pour jouer sur la température d’association Tass d’un polymère 

thermoassociatif est la concentration [56], [80], [57], [81]. L’influence de la concentration sur la température 

d’association Tass du PMAA-POPm greffé à 1.5% a donc été regardée (cf. Figure 57).  
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Figure 57 : Etude en température de la viscosité du PMAA-POP greffé à 1.5% à une concentration de 

2% dans l'eau (courbe rouge) et à une concentration de 5% dans l'eau (courbe bleue). 
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En dessous de Tass : 

 

Le comportement rhéologique obtenu pour ce polymère correspond à une loi puissance d’exposant 

1.3 (cf. Figure 58). Cet exposant est proche de la puissance 1.5 obtenue par Dobrynin et al. [76] pour 

des solutions de polyélectrolytes dans le régime semi-dilué enchevêtré. Le rôle des greffons est donc 

mineur en dessous de Tass. 
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Figure 58 : Etude de la viscosité à 25°C du PMAA-POPm greffé à 1.5% pour différentes 

concentrations de polymères. 

De plus, la loi d’Arrhénius permettant de relier la viscosité à la température reste identique à celle du 

polymère greffé POEm. Ainsi, l’énergie d’activation obtenue pour le PMAA-POPm à 2% est de 13 

kJ/mol et pour celui à 5% est de 14 kJ/mol. Ces valeurs sont cohérentes avec celles mesurées par 

Dejean de la Batie [82] en RMN et restent proches de l’énergie d’activation de l’eau. La légère 

différence entre les deux énergies d’activation peut s’expliquer par la formation de liaisons hydrogène 

supplémentaires entre le groupe amide de la partie greffée et le groupement acide du squelette non 

greffé pour la concentration la plus élevée. 
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Au dessus de Tass : 

  

Lorsque Tass est atteinte, les groupements POPm deviennent hydrophobes dans l’eau. Ils vont donc 

se regrouper sous forme de domaines hydrophobes, provoquant ainsi une augmentation de viscosité. 

Le polymère forme alors un gel physique (cf. Figure 59). 

 

Figure 59 : (a) Chaîne de polymère en dessous de la température d’association Tass. Les ronds 

représentent le squelette hydrophile et les carrés les greffons thermoassociatifs. (b) Au dessus de Tass, 

les greffons deviennent hydrophobes et se regroupent en microdomaines (carrés noirs), certains 

greffons hydrophobes restent libres (carrés blancs) [83]. 

En augmentant la concentration de 2% à 5%, Tass s’abaisse de 50°C à 30°C. De plus, à même 

température, l’effet thermoassociatif est beaucoup plus important à fortes concentrations. Pour les 

hautes températures, le gain en viscosité est 10 000 fois plus important pour l’échantillon à 5% que 

pour celui à 2%. Cependant, la variation relative de la viscosité lorsqu’on normalise les températures 

par rapport à Tass est considérablement plus faible (cf. Figure 60). Pour une température supérieure à 

20°C par rapport à la température d’association, la viscosité est seulement supérieure d’une décade 

pour l’échantillon le plus concentré. 
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Figure 60 : Etude de la variation de viscosité du PMAA-POPm pour une concentration de 2% (en 

rouge) et de 5% (en bleu) en fonction de la température réduite par la température d'association Tass. 

Pour résumer, l’influence de la concentration est clairement visible au niveau de la température 

d’association. Cela est dû à une augmentation du nombre de greffons thermoassociatifs, ce qui 

rapproche la température d’association du polymère greffé de la LCST du greffon POPm seul dans 

l’eau. La différence de Tass avec la concentration peut aussi s’expliquer par l’augmentation de la 

concentration du squelette de polyméthacrylate de sodium. En effet, un autoécrantage des charges 

électrostatiques plus important est alors obtenu. Cela a pour conséquence de diminuer la température 

d’association. 

Une variation de viscosité plus importante est aussi observée avec la concentration. La quantité plus 

élevée de greffons thermoassociatifs entraîne une augmentation des microdomaines, et donc la 

formation d’un gel physique plus fort. 

Comme pour le polymère greffé avec le POEm, l’effet du pH a été regardé afin de savoir si l’effet 

thermoassociatif pouvait être accentué en milieu basique. Cela serait un avantage pour son 

application dans les milieux cimentaires. 

 

Effet du pH et de la force ionique 

Le pH est un facteur connu pour influencer les systèmes thermoassociatifs. L’augmentation du pH 

entraîne un écrantage des charges électrostatiques portées par le squelette. La longueur de persistance 

électrostatique, qui représente la rigidité de la chaîne, diminue alors fortement. Le polymère devient 

alors plus flexible. Ainsi, les associations hydrophobes intramoléculaires et intermoléculaires sont 
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favorisées [75], [84]. Pour des greffons polyéthers, Bailey [79] a montré que la température d’association 

restait identique tant que le pH était compris entre 4 et 11. Pour des valeurs de pH plus basses, le 

polymère précipite. Par contre, la température d’association s’abaisse lorsque la pH devient plus 

grand que 11. 

Pour faire varier le pH de la solution de polymère, une solution de soude a été ajoutée.  
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Figure 61 : Etude  de l'effet du pH sur la viscosité de solutions de PMAA-POPm greffé à 1.5% 

concentrées à environ 2% en fonction de la température à taux de cisaillement fixé. 

Lorsque le pH passe de 8 à 13, deux effets sur le comportement thermoassociatif du polymère sont 

constatés : 

�x Une augmentation de l’effet thermoassociatif à même température, allant jusqu’à 

deux décades,  

�x Un abaissement de la température d’association, de plus de 10°C. 

 

L’abaissement de la température d’association tout comme l’effet thermoassociatif sont favorisés par 

l’écrantage réalisé sur les COO- par les charges Na+. Aux températures les plus hautes, une légère 

diminution de la viscosité est observée. Lorsque la température augmente, le temps de vie des 

associations hydrophobes s’allonge. Un gel physique se forme. Le système, soumis au cisaillement, 

finit par casser, ce qui entraîne un écoulement et une chute de viscosité. Cependant, la diminution de 

viscosité reste faible car des microdomaines hydrophobes se reforment en continu mais plutôt sous 

forme d’associations intramoléculaires. 
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Ces résultats sont très intéressants pour l’utilisation de ce polymère dans les pâtes de ciment. En 

effet, le pH dans les pâtes de ciment étant de 13, un comportement thermoassociatif plus important 

dans ce milieu que dans l’eau peut être espéré à température proche de l’ambiante. 

 

Pour essayer d’obtenir un effet thermoassociatif plus important, une augmentation du taux de 

greffage du polymère a été envisagée. La densité des greffons thermoassociatifs est alors plus élevée, 

favorisant la formation de domaines hydrophobes au dessus de la température d’association [85]. 

Effet du taux de greffage 

La température d’association, tout comme l’intensité du phénomène thermoassociatif, dépendent 

fortement du taux de greffage [85], [77]. Le polymère PMAA-POPm a donc été étudié avec un autre 

taux de greffage plus élevé (10%) pour une même concentration dans l’eau (cf. Figure 62). 
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Figure 62 : Comparaison de la viscosité du polymère PMAA-POPm greffé à 1.5% et à 10% en fonction 

de la température pour une même concentration. 

En dessous de Tass : 

 

La viscosité de la solution du polymère le plus greffé est plus importante. Cela est dû à un effet de 

masse molaire. En effet, le polymère greffé à 1.5% a une masse molaire en poids Mw de l’ordre de 

290 000 g/mol. Pour le polymère greffé à 10%, Mw est d’environ 650 000 g/mol. L’augmentation de 

viscosité en fonction de la masse molaire en masse Mw est décrite par la loi de Mark-Houwink : 

�>�@ a
wMK *� �K  
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Avec  � > � @�K  : viscosité intrinsèque du polymère, 

 Mw : Masse molaire en masse, 

 K, a : Constantes du polymère - solvant à une température donnée. 

 

Au dessus de Tass : 

 

La viscosité de la solution de polymère greffé à 10% est de plusieurs décades supérieures à la 

viscosité obtenue pour le polymère moins greffé. Le nombre plus élevé de greffons thermoassociatifs 

pour le PMAA-POPm greffé à 10% entraîne un accroissement des domaines hydrophobes. Un gel 

physique plus visqueux est alors obtenu.  

 

Le déclenchement du comportement thermoassociatif est aussi plus « rapide » pour le système le plus 

greffé. Cette différence de pente s’explique par le phénomène de déshydratation des greffons 

thermoassociatifs. Lorsque le polymère est plus greffé, les répulsions électrostatiques occasionnées 

par le squelette hydrophile sont alors moins importantes, facilitant la formation des domaines 

hydrophobes et un effet thermoassociatif plus franc. Ce phénomène est aussi accentué par 

l’augmentation du nombre de greffons. 

 

La troisième caractéristique de l’effet thermoassociatif à étudier est la température d’association Tass 

du polymère. Un abaissement d’environ 20°C de cette température est observé lorsque le taux de 

greffage passe de 1.5% à 10%. Le nombre de greffons thermoassociatifs, étant beaucoup plus élevé 

pour le PMAA-POPm greffé à 10%, la valeur de Tass s’abaisse pour se rapprocher de la LCST du 

copolymère POPm seul (6°C).  

 

Au vu des résultats rhéologiques obtenus pour le PMAA-POPm greffé à 1.5% et de l’augmentation 

de l’effet thermoassociatif obtenue avec le taux de greffage, nous avons décidé d’étudier plus en 

détail le comportement rhéologique de ce même polymère mais greffé plus fortement.   

b) Etude rhéologique du PMAA-POPm greffé à 10% en écoulement. 

Comme pour le PMAA-POPm greffé à 1.5%, les paramètres étudiés en rhéologie sont la 

concentration de polymère et l’effet du pH. Pour décorréler l’influence du pH, de celle de la force 

ionique, une étude en présence de sel a été aussi réalisée.  
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Effet de la concentration. 

Le comportement rhéologique du PMAA-POPm greffé à 10% a été observé pour deux 

concentrations (2.5%, 5%) (cf. Figure 63).  

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

V
is

co
si

té
 (

P
a.

s)

40302010
Température (°C)

 PMAA-POPG10%_C2.5%
 PMAA-POPG10%_C5%

 

Figure 63 : Etude de l'effet de la concentration sur la viscosité du PMAA-POPm greffé à 10% en 

fonction de la température. 

L’effet de la concentration est différent de celui observé pour le polymère moins greffé. En effet, Tass 

varie peu entre les deux concentrations. Ce résultat peut être interprété par une durée de vie des 

associations contrôlée maintenant par le cisaillement. Ainsi, le cisaillement appliqué au cours de 

l'expérience entraîne, pour le polymère le plus concentré, une destruction des liaisons hydrophobes. 

On observe alors un plateau . En dessous de Tass, les énergies d’activation sont de 12 kJ/mol pour 

le polymère concentré à 2.5% et de 20 kJ/mol pour le polymère concentré à 5%. Ces valeurs restent 

du même ordre de grandeur que celles trouvées pour le polymère le moins greffé.  

 

La différence principale entre les deux systèmes est la pente de déclenchement de l’effet 

thermoassociatif. Comme précédemment, cette variation est due à la vitesse de déshydratation des 

greffons. Cependant, dans ce cas, elle est uniquement due à l'élévation de concentration en polymère 

thermoassociatif POPm.  

 

Au niveau du maximum de viscosité, une différence d’une décade est constatée. Les groupements 

hydrophobes, plus nombreux à une concentration de 5%, permettent la formation d’un réseau 
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légèrement plus visqueux que celui obtenu à 2.5%. Cependant, au dessus d’une certaine viscosité, un 

palier est observé. Ce palier peut s’expliquer de deux manières : 

�x Le système, devenu trop visqueux, glisse sur la géométrie cône-plan, 

�x Le gel formé est tellement dur que le cisaillement appliqué par le rhéomètre casse 

la structure. Le gel physique se reforme et se détruit en continu. 

 

Pour savoir laquelle des deux hypothèses était valable, une étude en géométrie plan-plan striés a été 

réalisée afin  d’éliminer les problèmes de glissement et de limite de détection. Lors de ces mesures, 

les valeurs de viscosité au plateau sont restées identiques. L’hypothèse la plus vraisemblable pour ce 

palier est donc la fracture/reformation du gel physique. 

 

L’influence du pH sur la rhéologie du PMAA-POPm greffé à 10% a ensuite été étudiée. 

Effet du pH 

Le PMAA-POPm greffé à 10% a encore été étudié aux deux concentrations (2.5% et 5%) à pH 13 

grâce à un ajout de soude (cf. Figure 64). 
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Figure 64 : Etude de la viscosité en fonction de la température du polymère PMAA-POPm greffé à 

10% pour deux concentrations et à pH13. 

Le comportement rhéologique du polymère est identique pour les deux concentrations à pH13. La 

rhéologie du polymère ne dépend plus de la concentration en polymère. Le système a atteint sa 

possibilité d’agrégation maximale. Ainsi tous les greffons thermoassociatifs ne se regroupent pas en 

microdomaines hydrophobes et les groupements superflus sont pris au piège dans la structure 
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gélifiée. Comme précédemment, un palier est observé à une viscosité de 104 Pa.s. La cause de ce 

palier est toujours la fracture / reformation du gel physique. 

 

Les essais réalisés à pH13 ont été comparés à ceux effectués dans l’eau pour une concentration de 

polymère à 2.5% (cf. Figure 65) pour considérer l’effet du pH.  
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Figure 65 : Effet du pH sur le comportement rhéologique en température du polymère PMAA-POPm 

greffé à 10% à une concentration de 2.5% dans l’eau ou une solution de soude 0.1M. 

Comme pour le polymère greffé à 1.5%, on constate une augmentation de l’effet thermoassociatif dû 

à l’écrantage des répulsions électrostatiques par les charges Na+. Cependant, l’effet du pH reste 

modéré car le système arrive à sa possibilité d’agrégation maximale.  

Pour compléter ces résultats, une étude avec un sel monovalent proche a été effectuée pour évaluer 

l’effet dû au pH et celui dû à la force ionique.  

 

Effet de la force ionique 

Pour estimer l’effet de la force ionique, le polymère a été dissous dans une solution de chlorure de 

sodium (NaCl) à 0.1 mol/L. La rhéologie du polymère en milieu salin a été comparée à celle des 

échantillons dans l’eau (cf. Figure 66 (a)) et à pH13 (cf. Figure 66 (b)).  
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 (a)  (b) 

Figure 66 : (a) Comparaison des viscosités en fonction de la température du polymère PMAA-POPm 

greffé à 10% et à une concentration de 2.5% dans l’eau ou dans une solution de NaCl à 0.1M. (b) 

Comparaison des viscosités en fonction de la température du polymère PMAA-POPm greffé à 10% et 

à une concentration de 2.5% dans la soude ou dans une solution de NaCl à 0.1M. 

Comme dans le cas d’une augmentation de pH, l’effet thermoassociatif du polymère est favorisé par 

la force ionique. En effet, l’effet d’écrantage des charges COO- avec les ions Na+ entraîne toujours 

une diminution des répulsions électrostatiques et favorise la formation des microdomaines 

hydrophobes. Si l’effet de la force ionique et celui du pH sont comparés, l’augmentation de l’effet 

thermoassociatif et la valeur de la température d’association sont identiques. La seule différence 

demeure dans le déclenchement de l’effet thermoassociatif qui est légèrement plus abrupt en 

présence de chlorure de sodium. Cet écart de comportement est probablement dû à la différence 

d’anions.  

Pour résumer, le renforcement du comportement thermoassociatif observé lors du passage à pH 13 

est dû à l’effet de la force ionique. 

Pour compléter l’étude rhéologique du polymère, des mesures en mode oscillatoire ont été réalisées 

pour mieux comprendre le phénomène de thermoassociation.  

 

c) Mesures en mode oscillatoire du PMAA-POPm. 

Avant de réaliser des mesures en température, le domaine linéaire a été déterminé grâce à des 

mesures en fréquence et en contrainte pour trois températures (25°C, 45°C, 60°C) avec les solutions 
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de polymère. Au vu des résultats obtenus, les mesures en mode oscillatoire sont réalisées pour une 

amplitude de contrainte de 0.6 Pa à une fréquence de 1Hz. 

 

PMAA-POPmG1.5% 

Le comportement rhéologique du polymère PMAA-POPm greffé à 1.5% a été examiné en 

température pour deux concentrations de polymère (2% et 5%). Les modules élastique (G’) et 

visqueux (G’’) du polymère ont été représentés sur la figure 67.  

0.01

0.1

1
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100

G
' G

" (
P
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7060504030
Température (°C)

 G' PMAA-POPG1.5%_C5%
 G" PMAA-POPG1.5%_C5%
 G'PMAA-POPG1.5%_C2%
 G"PMAA-POP1.5%_C2%

 

Tgel TgelTassTass

Figure 67 : Etude des modules viscoélastiques en fonction de la température du polymère PMAA-

POPm greffé à 1.5% à deux concentrations différentes (2% et 5%) dans l’eau. 

�x Températures caractéristiques 

Deux températures caractéristiques du comportement thermoassociatif sont déterminées par ces 

mesures : 

- Tass, la température de début d’association du polymère qui marque la rupture du comportement du 

polymère avec la température.  

- Tgel, la température de gélification, qui correspond à la température à laquelle G’ et G’’ coïncide. Au 

dessus de cette température, les propriétés élastiques du polymère deviennent prépondérantes devant 

ses propriétés visqueuses. 

 

Ces deux températures dépendent de la concentration en polymère. Ainsi, un décalage aux 

températures plus basses est remarqué lorsque la concentration augmente. Cependant, la température 

de gélification est surtout sensible au démarrage du phénomène de thermoassociation, et donc à Tass. 
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En effet, lorsqu’une normalisation par rapport à la température d’association est réalisée (cf. Figure 

68), la température de gélification a alors, à quelques degrés près, la même valeur. 

0.01

0.1

1

10

100
G

', 
G

" (
P

a)

403020100-10-20
T-Tass  

Figure 68 : Comparaison des modules observés pour le PMAA-POPm greffé à 1.5% aux deux 

concentrations après normalisation en température. 

 

En ce qui concerne Tass, on note un bon accord entre les valeurs obtenues en dynamique et celles 

trouvées en écoulement. 

�x  Evolution de G’ et G’’ :  

 

En dessous de Tass : 

Le module G’’ est supérieur au module G’. Les propriétés visqueuses du système sont dominantes. 

Lorsque la concentration de polymère augmente, les propriétés visqueuses du système sont encore 

plus marquées. On passe aussi d’un facteur 5 entre G’’ et G’ à un facteur supérieur à 10 lors du 

passage en concentration de 2% à 5%. Au niveau des énergies d’activation, les valeurs obtenues (12 

kJ/mol et 14 kJ/mol) confirment celles trouvées en écoulement. 

Les modules G’et G’’ sont indépendants de la température. 
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Entre Tass et Tgel : 

Les deux modules du polymère augmentent fortement. Le système devient alors plus viscoélastique. 

La composante élastique du polymère se rapproche de sa composante visqueuse jusqu’à l’égaler. La 

variation du module élastique avec la température est d’autant plus importante que la concentration 

en polymère est élevée. Pour la variation du module visqueux, la différence est faible entre les deux 

concentrations (cf. Figure 68). A Tgel, les valeurs des deux modules s’égalent et la valeur du temps de 

relaxation des chaînes est alors l’inverse de la vitesse angulaire. Le temps de relaxation moyen 

caractéristique de l’écoulement �Wc est égal à 0.16s. 

 

Au dessus de Tgel :  

La formation d’un gel physique est observée. Les propriétés élastiques deviennent donc supérieures 

aux propriétés visqueuses du polymère. 

 

Pour résumer, le comportement viscoélastique du polymère en dynamique peut se décomposer en 

trois parties : 

1. en dessous de Tass, où la composante visqueuse est plus importante, 

2. entre Tass et Tgel qui correspond à la zone de transition, 

3. au dessus de Tgel, où la composante élastique devient dominante. 

 

Le comportement rhéologique du PMAA-POPm greffé à 10% va maintenant être étudié dans ces 

trois zones. 
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PMAA-POPmG10%.  

Les modules viscoélastiques du PMAA-POPm G10% sont représentés sur la Figure 69 pour une 

concentration de 5%. Comme précédemment, on retrouve les trois zones de comportement. La zone 

de transition entre Tass et Tgel est cependant beaucoup plus étroite, les deux températures étant assez 

proches. La présence d’une quatrième zone est aussi observable. En effet, au dessus d’une 

température Tplateau, la variation des modules se modifie à nouveau. Le module élastique continue à 

augmenter mais avec une pente plus faible. Le module visqueux, quant à lui, diminue lentement. Le 

comportement élastique du gel physique est donc prédominant par rapport à son caractère dissipatif.  
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Figure 69 : Modules viscoélastiques en fonction de la température du polymère PMAA-POPm greffé 

à 10% à une concentration de 5% dans l’eau. 

Au dessus de Tplateau : 

Le processus d’association des greffons est favorisé avec la température, même au dessus de Tplateau. 

Pour mieux interpréter ces résultats, le modèle de Maxwell peut être utilisé pour définir les modules : 
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G  
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Avec Go : Module au plateau 

�W : Temps de relaxation moyen caractéristique du processus d’écoulement 

�Z : Vitesse angulaire 
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La vitesse angulaire est fixée à 6.28 rad.s-1. Le temps de relaxation augmente avec la température et 

devient vite supérieur à 1 [77]. On peut alors estimer que : 

G’�a G0 et G’’�a G0/ �Z�W. 

Lorsque G’ est étudié au dessus de Tplateau, G0 n’est alors pas constant. G0 est proportionnel à la 

concentration de chaînes élastiquement actives. L’augmentation du module élastique est donc liée à 

un accroissement du nombre de chaînes élastiquement actives. Ces nouvelles associations 

interchaînes peuvent être dues soit aux groupements thermoassociatifs libres en solution soit aux 

groupements utilisés auparavant dans les associations intrachaînes. En ce qui concerne la variation de 

G’’ au dessus de Tplateau, elle peut être expliquée par une augmentation du temps de relaxation �W plus 

importante que celle du G0. En effet, avec la température, �W augmente [77]. Plus le temps de relaxation 

est important, plus les associations interchaînes se défont lentement. Ainsi, le gel se rapproche du 

comportement d’un solide et les propriétés visqueuses du système deviennent plus faibles. Pour 

comparer la variation de G0 et l’augmentation du temps de relaxation et vérifier l’hypothèse de 

simplification du modèle de Maxwell, la variation de G0 (G’/G’ Tplateau) a été comparée aux valeurs de 

temps de relaxation �W du système (1/(�Z tan�G)) (cf. Figure 70). Le temps de relaxation devient plus 

grand que la variation de G0 pour une température égale à Tplateau+10. Cependant en dessous, la 

variation de G0 et de �W reste proche et la vitesse angulaire �Z rend le facteur �Z�W plus grand que la 

variation de G0. Cela explique la décroissance du module visqueux. 
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Figure 70 : Comparaison des valeurs de G'/G'plateau avec celles du terme 1/(�Z tan�G) en fonction de la 

température normalisée en fonction de la température au plateau Tplateau. 

Lorsque la concentration est différente (cf. Figure 71 (a)), les quatre zones du comportement 

viscoélastique du polymère sont retrouvées. Cependant, la température d’association Tass, ainsi que la 

température de gélification Tgel et la température au plateau Tplateau diminuent légèrement lorsque la 

concentration augmente (cf. Figure 71 (b)). Sa valeur aux deux concentrations (20°C à 2.5% et 16°C 

à 5%) est proche de celle obtenue en écoulement (20°C).  

 

En dessous de Tass : 

Les modules viscoélastiques sont dépendants de la concentration. Cela est dû à l’augmentation de 

viscosité avec la concentration. Les lois d’Arrhénius obtenues pour les modules permettent de 

calculer dans les deux cas les énergies d’activation. L’énergie d’activation calculée pour l’échantillon 

concentré à 2.5% est de 16 kJ/mol et celle de l’échantillon concentré à 5% est de 21 kJ/mol. Ces 

valeurs, quoique légèrement supérieures à celles trouvées en écoulement, restent du même ordre de 

grandeur. 
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