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INTRODUCTION

Cette thése, consacrée au contrle du comportdréettgique de pates de ciment par I'addition
d’un polymére adaptatif, a été réalisée au dembaiatoire de Physico-chimie des Polymeéres et des
Milieux Dispersés de 'Ecole Supérieure de PhgsiQimie Industrielles de la ville de Paris. Elle
s’inscrit dans un contexte industriel car didt #objet d’'un contrat CIFRE avec le Laboratoire
Matériaux, Technologie et Adjuvants du Cermgobnique Groupe d’ltalcementi Group, fabricant

de produits cimentiers.

Le ciment nécessite pour réaliser les réeadfioydratation des différies 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 patenamt. Il faut environ le double d’eau pour
parvenir a une bonne maniabilitdadpate. Cet exces d’eau, uie dgaporé, provoque une plus

grande porosité de la pate ce qui entraine une diminution de ses propriétés mécaniques.

Des polymeres, appelés superplastifiants, peonerétce ajoutés soit pour augmenter la fluidité de
la pate de ciment, soit pour réduire la prapoen eau pour de meilleures propriétés mécaniques
apres la prise. Ces polymeres agissent en dispersant les particules de ciment et en empéchar

I'agrégation des particules grace a pi@siohs stériques et/ou électrostatiques.
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Figure 1 : Schéma de principe de I'action des supéaptifiants sur les particules de ciment dans I'eau.

Cependant, une sédimentation de la suspens@mndutrop forte dispersion des particules de
ciment sous I'effet du superplastifiant peut parfois étre observée. La couche d’eau qui apparait alors a
la surface de la péate engendre une dimindé&snpropriétés mécaniques du matériau : faible
résistance mécanique, risque deffritement et seulaabilite. De plus, ces superplastifiants

retardent significativement la prise du ciment.

Un des objectifs de ce travail était donc de tromeemolécule organiquésolvant le probleme de

la sédimentation des particulesl@aontréle des propriétés rhéologiques des pates de ciment. Ce
polymere doit donc permettre comme des superplastifiants classiques une bonne fluidification de la
pate et sous un stimulus externe, une rigidificatitamtanée de la pate de ciment pour éviter la
sédimentation et réduire les problemes liés audetarige du ciment. La réaction d’hydratation du
ciment est une réaction exothermique. Nous utiliserons donc un polymeére qui, sous l'effet de la
température, pourra former un gel. Le polymeéisi @st composé d’un squelette hydrophile d’acide
polyméthacrylique (utilisé fréequemment dans les sisgiéguits) sur lequel sera greffé des chaines

latérales thermoassociatives.

D'un autre c6té, le ciment est un systérae complexe : polyphasique, polydisperse et

chimiquement trés réactif. Pour essayer dertidgier le comportement des pates de ciment,
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I'utilisation de systémes modeles parait utile.tkgnodiectif de ce travail était donc de trouver un
systeme modéle simplifié du ciment, permettanbrderendre la rhéologie des péates de ciment

aussi bien en I'absence qu’en présence de polymére. Nous montrerons que les suspensions de silic
ou de quartz peuvent servir a comprendre les propriétés rhéologiques du ciment. L’ajout de chaux
dans des suspensions de quartz permet de sdasletactions chimiques proches de celles qui ont

lieu lors de la prise du ciment.

Le chapitre | de cette these est une synthdgmtaiphique. Dans le premier paragraphe de ce
chapitre, les caractéristiques générales du cement décrites brievement afin de définir des
systémes modeéles simples du ciment. Nous aborderons ensuite le comportement rhéologique de
suspensions concentrées de particules monodispiglisperses et de particules de ciment. Enfin,

la troisieme partie du chapitre | sera consacrée au choix du polymére adaptatif, en partant d’'une
étude des superplastifiants traditionnels jusqu’aux différents polyméres adaptatifs existants.

Le chapitre Il présente les matériaux et les méthodes expérimentales utilisés au cours de ce travail
Tout d’abord, la composition chimique et ganétrique du ciment étudié est présentée. Le
deuxieme paragraphe de ce chapitre traite des propriétés du quartz utilisé. La synthese des polymere
adaptatifs choisis est ensuite expliquée aingugaecaracteristiques physico-chimiques (taux de
greffage, rendement de réaction, masse molaisghthase de particules monodisperses de silice,

par croissance automatisée, est emidadlée. La taille et la forme des particules synthétisées sont
ensuite examinées par diffusion de la lumiéremipeoscopie électronique a balayage et par
centrifugation. Enfin dans les deux dernierdsepale ce chapitre, une description des deux
techniques expérimentales les plus employéesgétigan méthodes d’adsorption, lors de cette

étude sera réalisée.

Le chapitre Il sera dédié a la rhéologie des matériaux isolés. La rhéologie des polymeéres
thermoassociatifs en solution en fonction dent@érature sera d’abord considérée en écoulement

et en mode oscillatoire. La deuxieme sectiae dbapitre traitera du comportement rhéologique

des pates de ciment Portland en écoulement et en dynamique a deux températures : a température
ambiante et a 60°C. Dans la troisiemeiepanbus nous intéresserons aux caractéristiques
rhéologiques de suspensions monodisperses et bidisperses de billes de silice. L'influence de la
température sur ces suspensions sera aussiéebsNous aborderons ensuite les propriétés
rhéologiques en température de particules atéz qgn suspension concentrée dans de l'eau de
chaux. Enfin, nous comparerons les différentiatssobtenus pour les systémes modéles avec ceux

des pates de ciment.
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Le dernier chapitre présentera enfin l'influercpalgmeres choisis sur les suspensions concentrées

de particules. Les premiéres sections présenteront les courbes d’adsorption obtenues pour les
différents types de particules : ciment, silicezquarthéologie des mélanges particules/polymere
thermoassociatif sera ensuite étudiée aussrbi@éroulement qu'en mode oscillatoire. Dans ces
parties, nous corrélerons les résultats dxidso aux courbes rhéologiques. Enfin, nous

synthétiserons ces résultats afin de défmgileur systeme modéle utilisé pour le ciment.
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PARTIE 1: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1. Choix de systemes modeles

1.1 Description du ciment

a) Description chimique

Le ciment Portland utilisé habituellement est lenge de clinker, fruit de la cuisson a 1450°C de
calcaire et d’argile, et de gypse (§a%® clinker de ciment Plarid anhydre est un systéme
multiphasique composé de quatre phases principales :

X Le silicate tricalcique (not&ST: 50 & 70 %

X Le silicate dicalcique (not&SYE: 10 a 30 %

x L’aluminate tricalcique (notAL: 2 a 15 %

x L’alumino-ferrite tétracalcique (not&k) : 5a 15 %
Lors de I'hydratation du ciment, le gypse permefgdéer la prise du ciment par la formation de
cristaux d’ettringite a la surface des graingAdé.€gypse permet donc de ralentir la prisgAlu C
qui devrait étre quasi-instantanée. Les phaseésesnty dissolvent et forment de nouvelles phases
(cf.Tableau L

Nom Notationcimentiére Formule

Silicate de calcium hydraté |CSH xCaO.SiQyH,0

Portlandite CH Ca(OH)

Ettringite C,A.3CS.H,, 3Ca0.Aj0,.3CaSQ32H0

Monosulfoaluminate CASH,, 3Ca0.AJ0,.CaSQ12H0
[C8AI(OH)] (SQ),, 12HO

Aluminate de calcium hydrateC,AH, 4Ca0.AJO,;.xH,O
[CaAlI(OH)OH.xH,O

Aluminate de calcium hydrateC,AH, 2Ca0.AJO,.8H,0
[CaAlI(OH)AI(OH),.8H,0

Katoite C,AH, 3Ca0.AJO,.6H,0

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

b)  Description granulométrique

Le ciment est généralement un systéeme trés polydisperse, ayant une distribution granulométrique
large. Ainsi Perctiéa décrit la distribution granulométrique de trois ciments Portland de type CEM

| fabriqué par Blue circle (Efgure 2 Le premier venait de I'usdeeHope et était a forte teneur en

C,A. Celui provenant de l'usine de Dunbar étaiible feeneur en alcalins. Enfin, le ciment de

Cauldon était de composition chimique standard.

Figure 2 : Distribution granulométrique de troisciments Portand de type CEM | de Blue circle,
provenant de trois usines différentes (Hope, Cauldon et Dunb#) Les points représentés sont une

moyenne sur trois mesures.

La distribution granulométrique est similaire psurdes ciments et est aaéaistique de celles de
ciment Portland CEM I. Les particules de cimenhtonc des diametres allant de 1 um a presque
100um avec un diametre moyenatdre de 20 um. Cette grande polydispersité complique encore
la compréhension des comportemsarégslogiques des pates de ciment.
Pour réussir a décortiquer le comportement mjigak de ce systéeme complexe, plusieurs systemes
modéles simples ont été choisis :

x De la silice monodisperse,

x De la silice bidisperse,
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x Des particules de quartz danssoietion saturée d’eau de chaux.

1.2 Suspensions de particules de silice monodisperse

Les phases silicates dans le ciment anhydrenégméplus de 60% du ciment anhydre. Utiliser une
suspension de silice parait donc, en premiere approche, une bonne représentation du ciment.
La silice a 'avantage d’étre un systéeme monogheisipn réactif, contrairement au ciment, ce qui
permet de simplifier la compréhension desgohénes observés. De plus, comme les phases

silicatées du ciment, le potentiel détk silice est négatif a pH élevé-igtire 3.

Figure 3 : Potentiel Zeta de silice amorphe de taille 125 ri#h

La compréhension du comportement rhéologique d’'une suspension simple de silice monodisperse
permettra d’avoir une premiere approche simplifiée du comportement rhéologique de suspensions de

particules, et plus particulierement dopmtement des phases silicatées du ciment.

1.3 Suspensions de particules bidisperses de silice

Tout comme pour la suspension monodisperse de silice, le systeme reste simple mais un facteur
supplémentaire rentre en jeu: la dispersité des particules. Grace a I'étude rhéologique de ces
suspensions, l'effet de la dispersité des pestidahs une suspension pourra étre quantifie. Ces
suspensions permettront donc de comprendftudilce de la polydispersité au sein d’une
suspension de silice mais aussi son importambéatogie dans des susgiens de type ciment.

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

compacité de ces systemes binaires a été étudiée.
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a) Mélanges binaires sans interactioR!

Grosses particules dominantes.

Le volume partiel d’'une classe de grains gstuime occupé par cette classe dans un volume
unitaire du mélange granulaire. La fraction volurdigoe taille de particules est, quant a elle, le
rapport du volume partiel de cette taille sur le volume total.

Le mélange étudié est en majorité coengegrosses particules de diamgt(®B>D ,).

Le volume partiel de ces dewesyde particules correspond aux volumes occupés par chaque classe
dans un volume unitaire du mélange binairgelties grains ont une compacité qui est fonction de

la compacité des gros grains, de I'espaomibie. La compacité du systéme granulist alors

égale a:

U= B+ ).= E(1-y)
Avec E : Compacité propre aux grosses particules,

) ,: Volume partiel des petites particules,

Yy, Fraction volumique en solide des petites particules.

Petites particules dominantes.

Dans le cas de petites particules dominantes,feevduitiel des deux clasde particules peut étre

déterminé de la maniere suivante :
)= B(1-))
)1 dE

Dans ce cas, la compacité du systeme biyzere étre définie comme :

E=E1))+).= B/1-A-BWw
Avec E : Compacité propre aux petites particules,

). : Volume partiel en grosses particules,

y, - Fraction volumique en solide des grosses particules.
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Cependant cette approche est simpliste car ¢imtngas compte des interactions possibles entre
les deux classes de particules et qu’elle considesedgiex populations particules ont des tailles

tres éloignées.

b) Meélanges binaires avec interaction

Les interactions entre particules apparaissequdoles tailles de particules sont plus prochés (D
D,).

Effet de paroi

Les petites particules, au voisinage d’'une pardu(ogros grain) s’empilent de maniere espacée.
Les gros grains ont tendance a décompacter tegypmatis. C'est ce qu’on appelle I'effet de paroi
(cf. Figure 4a)). La perturbation engendrée par les grpagécules est proportionnelle a la fraction
volumique en gros grains si la distance estrgrdeses particules est bien plus grande que le
diamétre des petits grains. Cette porosité engg@adrkss gros grains est maximale a la paroi et
décroit jusqu’a une distancg2Dde la particule. Cet effet n’est constaté que dans le cas d'un

mélange tres majoritairement composé de petites particules.

Effet de desserrement

L'effet de desserrement correspond a la perturbation apportée par la présence d’un petit grain, pas
suffisamment fin, dans un empilement de gros graiSg{afe 4(b)). Une déstructuration de
I'empilement est constatée. Si chaque petitegta@issez loin des autres, le desserrement observé

peut étre 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 di a la présence d’'une petite particules au sein d’'un mélange de grosses particules.
Ces deux effets présentent les deux situations extrémes :
x Effet de paroi : Quelgues gros grains dans une matrice de petits grains,

x Effet de desserrement : Quelques pettagdans une matrice de gros grains.
La suspension binaire souhaitée devra se trouver dans le cas d’'un systeme ayant des interaction
minimales (cfrigure . La proportion idéale de petites particules pour obtenir un minimum de
porosité est aux alentours de 0%
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Figure 5 : Indices des vides en fonction de la gportion de petites particules contenues dans le

systeme binaire4l.

De Larrard® a aussi mené une étudelayproportion idéale de fes particules par rapport aux

grosses particules pour obtenir la meilleure compacité pour un systeme bidisperse. La compacité et
les caractéristiques des différents systemes spamses utilisés dans les suspensions bidisperses
sont données danstébleau 2

Noms d.in (Mm) da (Mm) Compacité Compacité
expérimentale | théorique

R<0.5 0.08 0.5 0.593 -

R0O5 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 importantesledaas des particules plus grosses. Ces
différences sont dues a la maniere de compacter les échantillons. Ainsi, la vibration appliquée pour le
compactage est plus efficace dans le cas des peotisales. 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. Le
proportions de chaque classe de particulescemigacité obtenue pour dgstéme binaire sont

notées dans fagure 6

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

en fonction de la proportion de fines particuleB!.

Les valeurs de compacité poudl#érentes suspensions bidispeseas fonction de la proportion

de petites particules. La compacité maximale lposystémes bidisperses, quelle que soit ce
systéme, est obtenue pour un pourcentage de patiiesles d’environ 30%. Cela confirme les
résultats trouvés pour les indices de videBidafe % La compacité maximale pour les systemes
bidisperses est aussi supérieure a la compadistdases monodisperses quelle que soit la taille

des particules.
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En conclusion, pour optimiser la compacité dee rsyisteme bidisperse, la proportion de petites
particules sera prise égale a 30%. Les grosisesegate silice auront donc une proportion de 70%
dans la suspension. En optimisant ces gropsrpour avoir une compacité maximale, un
comportement rhéologique optimal est espéré. péateettra aussi de voir I'impact de deux
populations proches en taille (un facteur de I'ordsg ale sein de suspensions de particules sur le

comportement rhéologique de ces suspensions.

1.4 Suspensions de quartz polydisperses dans de I'eau de chaux

Des suspensions de quartz polydisperses dans de I'eau saturée en chaux ont déja été utilisées comn
systéme modeéle du ciment pour des études rhéolodiqies effet, ce systéme a plusieurs
avantages supplémentaires par rapport aux deux systemes modeles précédents :

x L’eau saturée en chaux est riche en icgh&tGaH, tout comme la solution interstitielle des
pates de ciment,

X Le quartz choisi a un diamétre moyen siengaiune distribution granulométrique identique
a ceux du ciment,

x Comme pour les pates de ciment, une gélification des suspensions de quartz, due aux
interactions interparticulaires, est constatée.

x Enfin, les suspensions de quartz en présencald’ehaux, contrairemt a celles de ciment,
n'évoluent pas chimiqguement pendant les expériences de rhéologie. En effet)! Bénézet
montré que la réactivité pouzzolanique, mesurée a 100°C par un test de Chapelle, de poudres
de quartz SIFRACO E400 était trées faible en raison du diameétre des particules. En effet,
Bénézet définit un diametre critique @environ 5 pum, au dessligjuel les particules ont
une faible réactivité. Des mesur28°&€ ont été réalisées par la $lige ont montrées des

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

2. Comportements rheologiques de suspensions concentrees

2.1 Définitions de concepts et grandeurs rhéologiques.

Avant d’expliquer plus précisément le artepment de suspensions concentrées, quelques
définitions doivent étre mises en place.
Suspensions Ces matériaux sont composés de deux familles d’éléments de tailles et de

comportements trés différents : les molécules du milieu continu et les particules en suspensions.
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Lorsque la concentration de solide en sugpedsvient importante, la suspension peut étre
considérée comme un empilement désordonnértiigulpa qui restent en contact grace a des
interactions de type Van der W#als

Viscosité dynamigué.a viscosité dynamique peut-étre gx@é de la fagon suivante. On considere

I’écoulement stationnaire d’un flisdaé entre deux plaques, pdealléntre elles et séparées d’'une

distance a. Une plaque est maintenue fixe et 'autre se déplace a ungoiifeigaee/J.

»
»

i—?’Vx(Y )
a -

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

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

rapport aux plaques. On peut écrire alors :

\ ' :Vo%‘

Une relation existe entre la forcdridéion F et la variation de vitesse :

Avec S : Surface a la paroi ou s’exerce la force
K: Viscosité dynamique
Cette viscosité est celle qui sera étudiée par la suite.
Mode oscillatoire ou dynamiquige: test consiste a appliquer saillement oscillatoire de pulsation

donnée Z On obtient alors des signaux de contraettede 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 rigi@ité& -2

Avec et J: amplitudes maximales deolatk@ainte et de la déformation.
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X Les deux grandeurs fondamentales de la gieéalgnamique : 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 décrgeplepriétés élastiques et visqueuses des

echantillons. Le déphasdgeussi relié a ces deux modules par la relatiGa G1G'.

2.2 Systemes monodisperses : Une composante, la fraction volumique

La rhéologie des systemes monodispersedutionsaliluée a été largement étudiée. Pour des

fractions volumiques trés faibles, lspansions obéissent a la loi d’Einstein.

K= K(L+25);)

Avec );: fraction de volume occupée par les spfeneslume total occupé par les sphéres sur
volume total de la suspension) .

K viscosité du liquide suspendant
En l'absence d’interactions physico-chimiques, cette loi reste vraie jusqu’a des concentrations de
'ordre de quelques pourcents. En effet, les interactions hydrodynamiques entre les particules en
suspension ont été négligées car a des pourcentadeiblesssa distance entre les particules est de
I'ordre de 5 a 10 fois leur rayon.
L’équation empirique de Faffsrejoint I'équation d’Einstein dans le cas de suspensions diluées de
particules sphériques monodisperses.
Equation de Farris : H()) = (1-) )*
Et K= KH())
Avec H()) : fonction croissante dépendante de la fraction volumique er) solide
Pour des fractions volumiques inférieures & 0,2, k est égal a 2,5.
Pour des concentrations plus importantes, leadtitgrs hydrodynamiques qui avaient été négligés

par Einstein deviennent plus impaitamgue le terme de correction au premier ordre de la viscosité.
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Un terme de second ordre devient nécessaigema en compte les interactions de paires des
particuleg*2
K= K(1+25)+k);)
Cette nouvelle équation peut étre utilisée jusqu’a destcations de I'ordre de 10%. Le coefficient
k est dépendant du type d’écoulement auquel est soumise la suspension, ainsi que de la diffusion
brownienne®®. En effet, le type d’écoulement auraimpact sur I'organisation spatiale des
particules.
Il existe donc plusieurs équations qui décrigezsimportement de suspensions diluées. Pour des
suspensions plus concentrées, la relation haiviarellgilisée est celle de Krieger-DougHgtty
K= K(1-)/) 2 mi8 (1.1)

Avec ), fraction volumique lorsque la viscosité devient infinie = fraction volumique de

'empilement compact désordonné.

) : fraction volumique de particules sphériques.

K: viscosité du solvant.

[ K : viscosité intrinseque.
La fraction volumique de I'empilement compact désordppnést de I'ordre de 0.63 a bas taux de
cisaillement et de 0.71 a haut taux de cisailléfhdra viscosité intrinséqué [et la fraction

volumique d’empilemenk,, ont été tabulées par Barf€s En effet, ces deux grandeurs sont
dépendantes du taux de cisaillement appliqué.
Pour les systéemes de type sphéres dures, Ql€raatés en place une expression similaire a celle
de Krieger-Dougherty de la forme :
K= K K=(1-)/) "
Le coefficientHa une valeur de 2 pour les systemes de type sphéres dures, comme les particules de

silice.

Il existe aussi une rupture de pente survenant dans les suspensions cofiesatréEapparition

de la transition d’encombrement (jammifigTette augmentation de viscosité sous fort cisaillement

a été observée sur d’autres typesadériaux présentant du jammifadpaute fraction volumique, la
séparation des particules est tres petite et estelotrtafifiectée par la position relative des particules.
L’explication la plus courante est le changement de disposition spatiale relative. "Le phénomeéne peut

étre di a un commencement d'écoulement turbglerdblige les particules a quitter leur distance
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plus ou moins uniforme et a se collecter dans les espacesVidl@esthéorie d’Hoffmar?”
explique que I'apparition de cette augmentationeeatuhe instabilité du flux a taux de cisaillement
important. 1l a en effet prouvé par des obsenatdirectes en diffraction, qu'a bas taux de
cisaillement, les suspensions forment des lamé@ssaus l'influence de I'écoulement, et qu'a une
valeur critique de taux de itisment, ces lamelles commencentdgserganiser en un réseau 3D
aléatoire. Cette instabilité provoque une ruptuferdee des couches et les particules se bloquent
les unes avec les autres. Lorsqu’il y a un excésaudepalignées, le long de I'axe de compression,
le systeme peut étre complétement bloqué.
Les paramétres qui contrélent le rhéoépaississement (jammifily) sont

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 apparait le jamming diminue lorsque la fraction
volumique augmente. Le taux de cisaillemeguerieénd vers O pour les fractions volumiques de
I'ordre de 60% pour les systémes monodisperses.
Une diminution de la taille des particules entnaimeéoépaississemerntaax de cisaillement plus
haut.
Une distribution de taille plus large des partigeitaset d’obtenir une fraction volumique maximale
plus haute ce qui a pour conséquence un tawsallement critique plus élevé et un effet
rhéoépaississant plus faible.
Plus la forme des particules est anisotrope, pthgedépaississement est facilement atteint. Le
jamming est alors observé sur une gamme de fraction volumique plus importante.
En ce qui concerne les interactiamticule-particule, le rhéoépaississemnt prend place seulement
guand les suspensions sont déflocculées etyqa'pas d'attractions globales des particules.
La viscosité d'une suspension étkptendante de la viscositésdilvant (cf. Equation (1.1)), le
rhéoépaississement est forcément dépendant de la nature du solvant.

Pour la modélisation et les calculs, le modé@ogique le plus communément utilisé pour le
rhéoépaississement est une loi puissance, aveantri@nte et la viscosité relié au taux de

cisaillement. Eastwood et BarnB8 estimaient les deux g (rhéofluidification et
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rhéoépaississement) en utilisant la somme dédepuissance avec une valeur d’exposant < 1 et

une autre valeur > 1.

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

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

Le comportement rhéologique des suspensions bidisperses a été a été décrit’pporanris

rapport de diamétres entre les grosses et les patiiesles supérieur ou égal a 10. Dans ces
conditions, la suspension de petites particule€fpeutonsidérée vis-a-vis des grosses particules
comme un liquide pur de méme viscosité et de méme densité que cette suspension. La viscosité de I
solution bimodale peut alors étre calculée a partir de la viscosité de chaque suspension unimodale ca
le comportement des deux tailles de plsiest indépendant I'un de l'autre.

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

Ke= KK

Avec Ky : viscosité relative de la suspension unimodale par rapport au liquide pur.
K : viscosité de la suspension unimodale

K : viscosité du liquide suspendant.

On rajoute alors des grosses particules a la suspension de fines particules. La suspension précéden

devient alors le liquide suspendant. On obtient alors :

ke = KK = (K Ky * (K K)
Avec K. : Ratio entre la viscosité de la suspension bimadl&a viscosité du fluide contenant

seulement les petites particules.

La viscosité relative de la suspension bimédddeient alors :

K= KK = Ko K
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D’autres chercheurs ont voulu améliorer ce modeéle. Ainsi, Zaman et ffougfdiemplacé la
variable K, par une autre fonction ) % ! Elle prend en compte les effets des forces

hydrodynamiques et les interactions entre particuley.p@qt étre calculée a partir de la viscosité
de la suspension bidisperse et de la viscositpadé&ules fines avant l'addition des grosses

particules et est la fonction de viséasiative pour les grosses particules.

D’'Haene et Mewis ont développé aussi une nefhmat déterminer la viscosité des suspensions
colloidales bimodales de ratios de tailles mmp®rta partir de la viscosité des systemes
monodisperses. Ce modele est aussi basé parddiaé des contributions des fines et des grosses
particules mais utilise une fraction volumiquextefé pour les particules fines. Cette fraction
volumique effective est définie comme le ratio lduneoeffectif occupé par les fines particules sur
le volume disponible pour les fines particules dans la suspension.

Ce modele, appliqgué a des suspensions bimodakesicddes de polyméthacrylate de méthyle de
diameétre 129 et 823 nm, donnait un bon aeoad les viscosités expérimenfaleSependant, ce
modele, tout comme celui de Farris, fourrst wieurs tres différentes des valeurs mesurées
expérimentalement pour des ratiosadle petits. Les deux figuF¥somparent ces deux modeéles

aux valeurs expérimentales.

1) (2)

Figure 8 : Comparaison entre la viscosité relative observéf €t les valeurs prédites a partir des
modéeles de Farris (») et D'Haene et Mewis )) de suspensions de silice bidisperses contenant des
particules de silice de 0.6 et 0.85 um a 25°C paur gradient de vitesse de cisaillement de 1000 s

avec une fraction volumique de silice de 58% (1) et 50%[{2)
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Les résultats trouvés par Rodriguez & ahdiquent que les viscositétatives limites (les plus

hautes et les plus basses) sont indépendantemitle thes particules. Par contre, dans le cas de
forces colloidales fortes, ce parametre devient tres important. De méme, ces auteurs observent un
minimum de viscosité des suspensions bimodagsdda fraction de petites particules est de
I'ordre de 25%. Ce pourcentage est du mémedergrandeur que celui trouvé par De Larrard (cf.
partiell.3. Ce minimum de viscosité correspond a I'empilement optimal des suspensions

bidisperses.

2.4 Systemes polydisperses : modéles rhéologiques

De nombreuses lois rhéologiques ont été déeelsmomur décrire le comportement de suspensions
concentrées de particules polydisperses. QEdemalécrivent la contrainte de cisailleridént
fonction du taux de cisaillementLes différents modeéles utilisés pour décrire le comportement

rhéologique des suspensions sont décrits dabkeku 3

Modéle | Bingham Herschel-Bulkley | Casson Bingham modifié

Equaton [ w , w, T w , kw W, W | WP ctPl I J

Tableau 3 : Modéles rhéologiques utilisés dans le cas de suspensions concentrées ¥kt

contrainte seuil de la suspension granulaire €, la viscosité plastique.

Ces différents modeles présentent tous une contraintgvsaulessous de latiede 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 modéles les plus couramment utilisés pour décrire le comportement rhéologique de pates
de ciment concentrées sont le modeRirdgham et le modéle d’Herschel Buckley.
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Figure 9 : Lois de comportement ulisées pour les pates de ciment

Pour des suspensions moins concentrées, la denseuil peut-étre invisible. Dans ce cas, une
simple loi d’Ostwald de Waele ou loi puissance peut étre utilisée pour décrire le comportement de la
suspension W K J.

En conclusion, plusieurs théories et lois de comportement permettent de décrire la rhéologie de
suspensions concentrées de particules monodisperses, bidisperses et polydisperses. Pour compléte
I'étude du systeme complet qui sera utilisé regpéaiement, le type de polymeére, permettant de

contrler la rhéologie de ces suspensions, doit maintenant étre défini.

3. Choix du type de polymere : Contrdle de la rhéologie

Dans les années 30, les premmaécules plastifiantes utilisées darfiabrication de bétons de
ciment Portland apparaissent pour la construdéi®rautoroutes aux Etats-unis. Un sel de sodium
de polycondensats de formaldéhyde sulfonéretpiidaléne est alors udiliscomme dispersant du

noir de carbone contenu dans le béton des autoribatexé trouvé alors que ce sel n'agissait pas
seulement sur le noir de carbone, incorporé dans le ciment mais aussi sur le cimeft lui-méme
D’autres plastifiants ont été uditigar la suite (lignosulfates de calcium, acides hydrocarboxyliques).
Cependant, les premiers superplastifiants n’otééoppés que dans les années 60, au?Japon
L’apport principal des superplastifiants est leucigapaportante a réduire les besoins en eau de la
pate de ciment d’environ 30%.
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3.1 Les superplastifiants traditionnels

Les superplastifiants actuels ont comme propriétdwee d'étre de puissants dispersants, évitant
ainsi l'agrégation des particules de cimesdu,Lgui était jusqu’alors emprisonnée dans les
agglomérats de grains, est libérée entrainantrunetion de la quantité d’eau nécessaire a la mise
en pate (le gachage). En effet, les grains d# sone composés de plusieurs phases minérales qui
réagissent différemment lors de I'hydratatioprdraiere phase a s’hydrater est la phase d’aluminate
tricalcique (notation :,&). Pour réduire la quantité d’aluminate tricalcique hydratée, du gypse
(sulfate de calcium) est souvent ajouddtrihgite ou trisulfoaluminate (notationAEH,,) est

alors le principal produit de I'hydratation d&t. Cors du gachage, la surface des particules réagit
avec l'eau, entrainant une libération d’ions diosdhterstitielle. La surface des particules devient
aussi chargée. Ces charges entrainent umtioattdes particules entre elles qui méne a la
floculation des particules de ciment. Les sagéfiaints permettent de mettre en jeu d’autres
forces : des forces liées au polymére adsorbé et d'autres forces liées au polymere en solution

interstitielle.

a) Effet du polymére adsorbé a la surface des grains

La présence d’'un superplastifiant a la surface desrmtait une force répulsive entre les particules

de ciment. Cependant, la nature de la forcisirépdiffére selon la nature du superplastfflant
/E\/NHTNYNHVO}
n

OH OH

O O g
NaSO, \(

0 N HNW

OCH;3 SOsNa
Figure 10 : Formule chimique du lignosulfonate de| Figure 11 : Formule chimique du polymélamine
calcium sulfonate

SO;Na ch‘: c|:H3
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Figure 12 : Formule chimique du polynaphtaléne | Figure 13 : Formule chimique de polycarboxylate

sulfonate
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Pour les superplastifiants sulfonés (polymélamine sulfon&igoé. 1), polynaphtaléne sulfonate

(cf. Figure 1D lignosulfonates (dfigure 1)) la force répulsive est essentiellement due a des effets
électrostatiques. Dans le cas de polycarboxylakeguie. 13 la répulsion est surtout générée par
une géne stérique entre couches de palgradsorbées sur des particules voinésmportance

de l'effet stérique de ces polyméres est dépendémterdpieur des chaines latérales greffées sur le
squelette polyacryléie

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

polycarboxylates avec des chaines latérales type poly(oxyde d'éthyléte)

Les principales phases pures du ciment Podlaandt hydratation sont les phases silicatées, le
silicate tricalcique &) et dicalcique {8), et les phases aluminates : I'aluminate tricalgijuet (C
I'alumino-ferrite tétracalcique,AE). Des études sur I'adsorption des superplastifiants (polyméres
sulfonés et polyacrylates) sur les particules de oimhenontré une préférence des superplastifiants
pour les phases aluminatdsl.’adsorption des polyméres est [@nte et plus faible sur les phases
silicatées?”. Cette adsorption privilégiée des supsfiaatt pour les phases aluminates peut
s’expliquer par des difféerences de chargesurtice des phases pures. En effet, les phases
aluminates ont un potentiel zéta positif alors que les phases silicatées ont un potentiel?€éta négatif
Yoshioka et al. ont montré qu’aprés l'ajoutlitférents superplastifiants de type sulfonate ou
polycarboxylates, les phases aluminates tout canphades silicates présentaun potentiel zéta
négatif. L’adsorption de superplastifiants joue wioméle prépondérant sur les charges de surface
des particules de ciment.
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b) Effet du polymere en stution interstitielle

Lors d’'un ajout de fluidifiant a une pate de ciment, il reste toujours une quantité de polymere non
adsorbé se trouvant dans la solution interstitielle. Cette partie du superplastifiant n'est pas sans
conséquence sur le comportement de |a®flaEn effet, le dispersant va diminuer la tension de
surface du liquide interstitielle ce qui facilite k&tnaéion de bulles d’air. De plus, le polymére, se
trouvant dans la solution interstitielle, compantée deux particules va étre expulsé de I'espace
interparticulaire. La difféerence de concentraitne cette zone et le reste de la solution va
provoqguer une floculation de la suspensiandgalétion. Cette floculation peut avoir pour
conséquence la sédimentation des yagjcsous I'action de la gravité.
Pour résoudre ces problemes de sédimentatigpadiesiles de ciment, le choix d’'un polymére
adaptatif interagissant avec son environnementadt éEn effet, ce polymeére doit permettre :

X tout comme un superplastifiant, une fluidification de la pate,

x de contrOler la rhéologie de la péate sous l'effet d’'un stimulus externe afin d’éviter la

sédimentation des particules.

3.2 Choix des polyméres adaptatifs

Un polymere adaptatif est un polymére qui présente des changements abrupts et importants de
comportement physique ou chimique sousetl'affune modification légere des conditions
expérimentale$”. Les stimuli, permettant de faire rébegirpolymeéres adaptatifs, peuvent étre
décomposés en deux familles : les stimuli de typgqueh (pH, force ionique, agent chimique) et de

type physique (température, champ électrique ou magnétique). Les polymeres adaptatifs sont utilisés
sous différentes formes :

X Hydrogels réticulés : Ces gels ont des donensges variables dues a une transition
gonflement / dégonflement du gel réticulé. Cette transition s’'opere par un changement
d’hydrophilie et d’hydrophobicité sous l'effet d'un stimulus externe. L’introduction de petite
fraction d'unités répétitrices hydrophobes dangeals de polyacide ou de polybase peut par
exemple entrainer la formatide microdomaines hydrophobi®s Ces microdomaines
jouent le réle de réticulations supplémentaires.

X Hydrogels réversibles : Ces bgdls présentent une transigsoiution — gélification (sol-gel)
sous l'effet du stimulus externe. Des liagoysiques hydrophobes apssent en fonction

de la modification du stimulus dans le systéme aqueux.
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Figure 15 : formation d'un gel réversible (gel plygue) par transition pelote / globule du polymere
adaptatif puis par agrégation de ces parties hydrophobBgs.

X Micelles : La difference majeure entre la formation de micelles ou de gels est la concentration
en polymere. Les micelles sont formées par interactions intramoléculaires a faible
concentration en polymét Les micelles peuvent étre composées :

0 soit de blocs amphiphiles au sein de la structure qui permettent une micellisation /
démicellisation grace a une balartce leydrophilie et hydrophibicité.

0 soit par des segments de polymeres aflaptatremplacent une partie hydrophile ou
hydrophobe du polymeére.
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Figure 16 : Exemple de micelles obtenues @wv un polymére thermoassociatif de poly(N-
isopropylacrylamide) et d’'un tensioactif. La cmc ngrésente la concentration critique micellaire au
dessus de laquelle le tensioactif forme des micelldsa LCST représente, quant a elle, la température

inférieure de démixtion du polymére thermoassociatif4l.

x Interfaces modifiés : Des interfaces polymeéres, métalliques ou avec des particules peuvent
aussi étre fonctionnalisées avec les polymer¢atitsldpe but serait d’avoir des systémes
réactifs grace des fonctions de surface qui passent d’hydrophile a hydrophobe suivant le
stimulus appliqué.

X Solutions conjugués : Les polyméres adaptatifs peuvent aussi étre utilisés pour réaliser des
relargages contrélés de molécules activdsgpahangements hydrophiles / hydrophobes de
la chaine de polymeére.

Le but de ma these, étant de trouver un nowgrauplastifiant faisant varier de maniére drastique

les propriétés rhéologiques, le choix d'un sysprgsentant une transition sol-gel réversible
paraissait le plus approprié (hydrogel réversible) afin d’avoir une transition importante en viscosité.
Les polymeres sensibles au champ électrique ou magnétique sont des gels réticulés qui présentent de
transitions de gonflement/ dégonflement du @elte forme de polyméres adaptatifs est moins
intéressante pour l'application que nous souha#atiser. La suite de ce paragraphe va donc
présenter les deux grandes familles de polyméres adaptatifs : celles des polymeres sensibles au pH

celles des polymeres thermoassociatifs.
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a) Polymeres sensibles au pH

Dans le cas des polyméres sensibles au pHaflessabnisables peuvent accepter et donner des
protons en réponse au changement de pH. Les polymeéres contenant des groupements ionisables sul
leur squelette sont des polyélectrolytes. Seplslyékectrolytes faibles (polyacides et polybases)
réagissent avec le pH. Dans ke d@s polyacides, les polymerelies représentatifs sont les
polycarboxylates (dfigure 1Y. Sur ces chaines de polycarbmsylapparaissent, a haut pH, des

répulsions électrostatiques entre les chaines moléculaires.

Figure 17 : Polyacides sensible au pH : (a) acide polyacrylique, (b) acide polyméthacrylique, (c)
acide polyacrylique d’éthyle, (d) acide polyacrylique de propyfl.
Des exemples de polybases faibles sensibles au pH sont représefigésesiBl2es groupes de
type aminefigure 18(a) et (b)) permettent une protonation / déprotonation du polymeére. Les
groupements pyridine et imidazéipu(e 18c) et (d)) présant aussi une déprotonation au dessus

d’une certaine valeur de pH.

Figure 18 : Polybases sensibles au pH : (a) polythéacrylate de N, N'-diméthylamino-2-éthyle, (b)
polyméthacrylate de N, N'-diéthyl aminoéthyle)(c) polyvinylpyridine, (d) polyvinylimidazole 311,
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Ces changements de charge du polymeére pétreedé plus couplé a un effet hydropHBb&n
effet, I'ajustement du pH critique pH* auquel afidar&ransition de phase du polymére peut étre
ajusté de deux fagons :
X Soit en prenant des groupements ionisablesumgamaleur de pKa proche de celle du pH*
voulu.
X Soit en incorporant des parties hydrophobegiaudu polymere 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 groupeimghsphobes dans des poiges aura tendance a
décaler la transition a plus haut fH Les groupements hydrophobes jouent alors le role de
réticulations additionnelles ce qui interferent avenflergent du réseau. Dans le cas de polybases,
les groupements hydrophobes entrainent unlagéca plus bas pH de la transition. La
déprotonation du squelette est obtenue a des v@leutsasses de pH. Certains hydrogels d’acide
polyacrylique / poly(oxyde d’éthyléne) sensibles au pH sont fonctionnalisés par des cyclodextrines a
des fins thérapeutiqué¥ Le dégonflement du gel souscentain pH permet le relargage des

molécules actives.

b) Polymeres sensibles a la température
Les polyméres sensibles a la température, ppsis polyméres thermoassociatifs, peuvent se
décomposer en deux familles :
X Les polyméres a température critique inférieure de démixtion (LCST),
X Les polyméres a température critique supérieure de démixtion (UCST).
Ces polyméres dans un solvant présentent lalpatiad étre parfaitement miscible avec ce solvant
en dessous (ou au dessus) d'une certaine température mais se séparent du solvant lorsqu’on franch

cette température critique @fjure 1%
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Figure 19 : Diagramme de phase en fonction de la température et de la concentration (a) d'un
polymére a LCST, (b) d'un polymére a UCST.
Certains polymeres thermoassociatifs peuvent aussi présenter détatutempcritiques de
démixtion : une inférieure (LCST) et une supér(€l€ST). C’est le cas du poly(oxyde d’éthyléne)
dans I'eau (UCST = -8°C, LCST = 103°C).
Polyméres basés sur la LCST :

Le polymere thermoassociatif a LCST le plus connu est le poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAM)
et présente une température critique aux alentours d&'38°€st trés utilisé dans le domaine
médical : meilleure délivrance de médicamentdeptaitement de tumeurs solides, couche de
protection pour les médicaments, micelles paudeélivrance contrélée de médicaments et surface
d’attachement/ détachement de cellilesCe polymeére est une base pour synthétiser d'autres
polyméres thermoassociatifs a LCSTFigfire 2(n)). En effet, le poly(N, N’-diéthylacrylamide) (cf.
Figure 2(b)) est un autre polymére ayant des propti@éasoassociatives similaires a celle du
PNIPAAmM. Cependant, ce polymére est beaucoams utilisé. De nouveaux polymeres
thermoassociatifs, a base de polyacrylamidétéoaynthétisés depuis peu. Ainsi, Gan et al. ont
synthétisé des gels de poly¢NHayl-N’-propylpiperazine) (Eigure 2(f)). Ces gels présentent une

LCST dans 'eau proche de celle du PNIPAZependant, ce nouveau polymére thermoassociatif
réagit aussi a un autre stimulus : le pH. La LCST de ce polymere augmente fortement lorsque le pH
en solution diminue. Une nouvelle macromolédédevant aussi du polyacrylamide, active

optiqguement et sensible a la tempéaatiété synthétisée par Aoki ét?alCe polymeére, le poly(N-
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(L)-(1-hydroxyméthyle) propyleméthacrylamidegnteéane température critique dépendante de la
rampe de température effectuéeetiat, lors du chauffage du polymere, la solution devient turbide
a 30°C. Cependant, lorsqu’on refroidit le polyroette turbidité n’apparait qu'a 21°C. On observe
donc une hystérésis en température.

c=o N |
NH Ll NH
| e e |
CH
S CH; CHs AN
H3C CH, H3C CHj
(@) (b) (©)
T
CH T t=gn
oo | ol
— n
=0 /c:o” "\
-
C|:H2 Cr—aCH,—OH
&Hy HoC[ N
CH, |
R
(d) (€) (f)

Figure 20 : Formules chimiques de poly(N-acrgimides) 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).
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D’autres polymeres thermoassociatifs a LCG&ppartenant pas a la famille des poly(N-
acrylamides), existent :

X Le poly(N-vinylcaprolactame) est un polymerébkeiasla température et biocompatible. I
est utilisé dans des applications cosmétiques ¢apillaires) et médicales (stabilisation de
prothéses, délivrance contrélée de médicariénts)

X Le poly(vinyle méthyle éther) est un polyrbéeeicoup moins utilisé mais présentant la
particularité d’avoir un diagramme de phase birfigdes 1c))"*°.

x Le poly(diméthyle aminoéthyletina€rylate) tres utilisé polanctionnaliser des surfaces
présente aussi des propriétés thermoassodidtives

x De nouveaux polymeres thermoassociatifs a t@SEké synthétisés depuis peu, tel que le
poly(N-vinyle butyle amid&).

Dans lgableau dles températures critiques de plusieurs polymeres a LCST sont reportées.

Nom du polymére Température critique (LCST)
Poly(N-éthylacrylamide) 82°Cl
Poly(N-isopropylacrylamide) 31-32°CRH 13[4
Poly(N,N’-diethylacrylamide) 32°C
Poly(N-isopropylméthacrylamide) 40°CH
Poly(2-carboxy-isopropylacrylamide) 32°CPFH
Poly(N-(1-hydroxyméthyle)propyleméthacrylamide) 21 — 30°C (Hysterest$)
Poly(N-pipéridylméthacrylamide) 42°Cl
Poly(N-acryloyl-N’-alkylpipérazine) 37°Cct
Poly(N-vinyle caprolactame) 30 - 32°C*IB7
Poly(vinyle méthyle éther) 32 - 40°C*
Poly(N,N-diméthyle aminoéthyle méthacryldte) 50°CH!

Tableau 4 : LCST de plusieurs polyméres thermoassociatifs

AseyeV a défini I'existence de tro&égories de polyméres a LCST :
X Le type | correspond aux polymeres dont la température critique apparait a plus faible
concentration de polymere lorsque la maskgrendu polymére augmente. Le poly(N-vinyl
caprolactam) appartient a cette famille. Leadiatge de phase des polymeéres de type | est

représenté surfigure 2(a).
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X Le type Il correspond aux polymeres dont la masse molaire n’influe pas sur la concentration
critique de démixtion. Un exemple de polymére de ce type est le PNIPAAfiguserda
(b), le diagramme de phase des polymeres de type Il est représenté.

x Le type lll représente les polyméres ayant deux points critiques: le premier a basse
concentration et le deuxieme a haute condentds polymere. Le poly(vinyle methyléther)
a donc deux concentrations critiques. agrainme de phase bimodal de polymére de type
[l est visible sur lagure 21(c).

(@) (b) (€)

Figure 21 : Diagrammes de phase (températuea fonction de la concentration de polymére)
caractéristiques des trois types de polyméres ST : (a) Type |, (b) Type Il et (c) Type Il 39,

Polymeéres basés sur la balance hydrophile / hydrophobe

Des copolyméres blocs amphiphiles forment debesisensibles a la température. Au dessus d’'une
température critique, appelée température criigugelification, ces copolyméres forment des
hydrogels réversibles. Il en est ainsi apwlyméres de poly(oxyde d’éthylene) (POE) et de
poly(oxyde de propylene) (POP) qui présenteat pamtie hydrophile (POE) et une partie
hydrophobe (POP) (dfigure 22

42



CHy CHy CHj,

HO —(CH ,CH ,0) y—(CH ,CHO) y—(CH ,CH ,0) xH HO —(CHCH ,0) ,——(CH ,CHO) y—(CH ,CHO) y—H
(a) POE-POP-POE (b) POP-POE-POP
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(c) POE-POP. POP-POE (d) POE-POP POP-POE

POE-POP>_< POP-POE POE-POP>—< POP-POE

Figure 22 : Structures de copolymeres blocs POE-POP utilisés dans le relargage de médicanihts

Plusieurs études ont été réalisées sur des triblocs POE-POP-POE, surnommé&*PlrRits
9 Ces copolyméres sont utilisés dans de nombreuses applications en tant que détergents,
emulsifiants, lubrificateurs, agents moussants...

Un exemple de diagramme de phase de ces systémes Pluronics est schérfigtisé 28rAla

forte concentration et/ou température élevée, les micelles s’associent et forment des phases
cristallines lyotropes (Eigure 2%t Zhang et at‘® décrivent trois catégories de triblocs POE-POP-

POE ayant trois diagrammes de phase différentasinggrésentant une premiere phase cristalline
cubique, d’'autres lamellaires lorsqu’on augmente la concentration de copolymeres a une température

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

Figure 23 : Diagramme de phase schértique du pluronic P85 dans l'eau (POEPOP:POE>y). La
ligne pointillée la plus basse indique les températures de transition micellaires. La ligne pointillée la
plus haute représente la transition de micellesphériques a des micelles de type batonnets, qui

entrainent la formation d’un gel4°l.
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Figure 24 : Structures des phases cristallindans des solutions de Pluronics concentréé&sl.

Les propriétés de micellisation de copos IRH@E-POP ont été étudiées en fluorescence par
Holland et al”® La formation d’agrégats (micelles) d&pendante de la concentration de
copolymeéres. L'agrégation aura lieu a plus basseratiocelorsque le masse molaire de la partie
hydrophobe (oxyde de propyléne (OP)) augmente, lorsque la balance hydrophile / hydrophobe
diminue ou lorsque la température augmente. La balance hydrophile / hydrophobe est changée en
augmentant la proportion d'oxydehdj&ne (OE) tout en gardawnstant le masse molaire de OP.

En augmentant le nombre d'OE, on augmente les interactions de type liaisons hydrogene avec l'eau.
On augmente ainsi I'énergie du systéme ce qui entraine un décalage de la concentration critique
micellaire vers des plus hautes concentratiomséibe, la température critique de démixtion varie

trés fortement en fonction de la proportion de parties hydrophobes et de parties hytitophiles
Ainsi, le Pluronic L122, fortement « hydrophobe » @PEOE,,), a 1% en poids dans I'eau
présente une température critique de 19°CPluesnics F127, F1088% et F68 qui sont des
copolyméres a haute teneur en OE présentent des températures critiques supérieures a 100°C dan:
les mémes conditions.

Le groupement POP des différents copolymeoes BIOE-POP peut étre remplacé par d’autres
groupements hydrophobes : le poly(oxyde de butyléene) (POB), l'acidactigly¢) ou l'acide
polypL-lactique-co-glycoliqué}. Les copolyméres POE-POB présentaient des concentrations
critiques micellaires trés basses en @deslanforte hydrophobicité du bloc POB.

L’introduction de deux chaines latérales, utghile et 'autre hydrophobe, permet aussi de
réaliser une balance hydrophile / hydrophohesi,Ailes poly(organophosphazéenes) portant des
groupements hydrophiles de poly(éthyléne glyca$ groupements hydrophobes d’esters d’acides
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aminés possedent une température critique de démixtion. Cette température varie entre 50°C et 93°C
en fonction du type d'esters d’acides amindésgetfde la proportion de greffons poly(éthyléne
glycol)®". Des études récent&bont été aussi faites sur des poly(organophosphazénes) greffés par
des chaines latérales hydrophiles de poly(éthylene glycol) et hydrophobes de dipeptides de
glycylglycine (cfrigure 2fb)). Un deuxiéme copolymeremportait un greffon non plus de
dipeptide mais d’ester d’allyle de glycylglycirtdglafe 26a)). Le premier copolymére permettait

donc d’obtenir un poly(organophosphazéne) acidieux@me avait unroportement neutre. La
température critique de ces deux types dengraly était différente. Ainsi le polymére neutre
présentait, aux mémes proportions de groupements hydrophobes, une température critique plus

basse que le polymeére acide.

(a) (b)

Figure 25 : Formule chimique du poly(oganophosphazéne) (a) neutre, (b) acidel.

Contrble des propriétés des gels thermoassociatifs

Les propriétés thermoassociatives de ces polyaevest étre optimisées de plusieurs fagons.
X Pour avoir des cinétiques de transition plus rapides :

0 Un polymere de type peigne peut étreéupiligdt qu’un polymére linéaire. Ainsi un
hydrogel de PNIPAAmM de type peigne miessme transition de dégonflement plus
rapide qu’un hydrogel de PNIPAAm liné&ireef. Figure 2@) et(b)).

o0 L’incorporation de partie hydrophile péue employée pour former un copolymere
avec le polymére thermoassociatif. Ainsi, Kanekd*8pat.réalisé un copolymére
statistique de NIPAAm aveclieide acrylique (AA) (Eigure 2()).
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o On peut effectuer un couplage des dHatsgrécédents. Des copolyméres peigne de
PNIPAAmM et de POE (cFigure 2@l)) ont été synthétisés, permettant d’obtenir un
dégonflement du gel de plus de 95% en moins de 10 fithudes hydrogels de
PNIPAAmM non greffés mettent un mois pour dégonfler de 95%.

% v
PNIPAAM \ POE
AA

(a) (b) (© (d)

@ Réticulation chimique

Figure 26 : Schématisation des différents réseaformés avec du PNIPAAmM : (a) PNIPAAm linéaire,
(b) PNIPAAmM peigne B4, (c) P(NIPAAmM-co-Acide acrylique)®3l, (d) PNIPAAm greffé POE 531,

X Pour contrdler la température critique de démixtion du systeme :

o Des parties hydrophiles ou hydrophobes peuvent étre ajoutées, comme il a été vu
pour les poly(organophosphazenes). Lorsqu’'on ajoute des parties hydrophiles, la
LCST du systéme sera décalée vers |lesaplies températures. C’est le cas pour le
P(NIPAAmM-co-AA) ((cfFigure 2€)) et le PNIPAAmM greffé POE (Eigure 2@)).
L’ajout de groupements hydrophobes entraine, par contre, une diminution de la
LCST.

o Pour les copolyméres amphiphiles, lan@mlantre partie hydrophile et partie
hydrophobe permet aussi de faire fluctuer la température critique. Cela a été détaillé

précédemment dans le cas des Pluronics.

c) Polymeres répondant a plusieurs stimuli

Certains polymeéres adaptatifs présentent des réponses a plusieurs stimuli. Ainsi, SzcZtbialka et al.

ont réussi a synthétiser des gelsotianeres réagissant avec quatre stimuli (UV, pH, force ionique,
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température). lls ont fabriquésampolymeres d'acide acrylique, de N-isopropylacrylamide (NIPAM)

et de cinnamoyloxyethylacrylate. La LCST de ce polymére est gouvernée par le pourcentage de
NIPAM, le pH et la force ionique. Le passage polymére hydrophile a hydrophobe est déplacé

avec le pH par protonation / déprotonation despges carboxyliques du polymere. Enfin, pour

réussir a obtenir un gel, ils font une photorédiicaldu polymere par les chromophores cinnamoyl.

Cette réticulation est, elle aussi, dépendante du pH. Bay entkux aussi synthétisé des gels
pouvant répondre a plusieurs stimuli. Cesofglir terpolymeéere sont synthétisés a partir de
monomeres vinyliques (acrylatesattium, N-isopropyl acrylamide, acrylamide), étant connus pour

étre influencés par le pH, le solvant, la température et le champ électrique. Dans leur étude, ces
terpolyméres présentaient bien un comportement en gonflement difféedetpH et la nature du

solvant mais aucun effet avec la température n’'a été visible. Les poly(organophosphazenes)
synthétisés par AMA, représentés surfigure 25 montrent aussi une sensibilité a I'environnement
ionique et au pH. Ainsi, le polymére neutre uneaempérature critique de démixtion plus basse
lorsqu’on ajoute un sel (NaCl ou Nal) ou que laydiente. L'effet inverse est constaté avec le
polymére acide. Souvent, les polyméres a LCST sont utilisés en chaines latérales de polymere
hydrophiles. L'agrégation des parties thermoassscatidessus de la température critique permet

alors la formation de gel (€fgure 7y

() (b)

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

thermoassociation au dessude la température critiqueseél.

Des copolymeres combinant un squelette Ipciyayte d’acide polyacrylique et des chaines
latérales greffées de PNIPAAmM ont été étudtié§” L'introduction de sel (RO, induit
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l'agrégation des greffons PNIPAAM ce qui appan effet épaississant en rhéologie. Ces
copolymeéres sont donc sensibles a la température et a la force ionique.

En conclusion, ils existent plusieurs familles de polymeres adaptatifs permettant d’obtenir des
grandes variations de viscosité grace a uneidragsiution-gel. Le ciment présentant un pH
basique, les polymeéres sensibles au pH peuvemeit@ie pour la synthéde notre polymere. La
réaction d’hydratation étant une réaction exottpeemiaugmentation de température obtenue ainsi
pourrait aussi étre utilisée pour activer un polyim@maoassociatif. Les polycarboxylates, utilisés
comme superplastifiants, ont toutes les fonctionrdititepolymere sensible au pH. Ces polyméres
sont greffés avec des chaines latérales. Cepammastifiants polycarboxylates sont composés de
chaines latérales de POE, polymére présentambpeétés thermoassociatives. Une étude, réalisée
par Borget et df® étudie la LCST de superplastifiants de type polyméthacrylate greffé POE. Dans
'eau, la température critique de démixtion deopedymeres est beaucdugp haute pour étre
facilement utilisable (de 110°C a 174°C). Cepeadaajgutant un sel de sulfate de potassium, la
température critique diminue de facon significéivre 60°C et 81°C). La solution interstitielle du
ciment, étant riche en ions’Cat OH, nous pouvons espérer un effet similaire dans les pates de
ciment. La température critique de ces supdiptdstireste cependant encore tres haute pour
pouvoir I'utiliser dans des applications cimesfgoehes de la température ambiante. Nous avons
donc fait le choix de prendre un polymere ayastjuelette hydrophile d’acide polyméthacrylique et
des greffons de copolymeres statistiques de POGELRJait d’'ajouter des unités de POP devrait
permettre d’abaisser la température critique yimgral dans une gammeeatapérature proche de

la température ambiante, grace &fétrhydrophobe a température ambiante.
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PARTIE 2 :MATERIAUX ET METHODES EXPERIMENTALES

La technique de greffage des polyméres thermiaifsaainsi que la synthese de particules
monodisperses de silice seront présentées dansitre. dayes la synthese et la caractérisation de

ces différents matériaux, les méthodes de mesures choisies pour I'étude des échantillons seront
détaillées. Ainsi, pour étudier le comportementfifeies suspensions, la rhéologie a été utilisée.
Enfin, pour comprendre plus en détail les données rhéologiques obtenues, I'adsorption du polymere

sur ces particules minérales a été examinés paglees de carbone organique total (COT).

1.  Description du ciment utilisé

Le ciment utilisé pendant toute I'étude est UM CE2.5N d’ltalcementi Group. Cela correspond a
un ciment Portland de résistance minimalej@aug8de 52.5 MPa de résistance a 2 jours normale.
Une analyse chimique de ce ciment a étéuétedtes résultats obtenus pour ce ciment sont

présentés danstéblealb.

Elément Pourcentage (%
CaO 63.29%
Sio, 20.23%

ALO, 4.52%

MgO 4.2%

FeO, 2.23%
Alcalins 0.85%
Sulfates 2.9%

Tableau 5 : Composition chimique du ciment utilisé

Les caractéristiques physiques du ciment ont ététadigsis. La densité du ciment est donc de 3.19
et sa surface spécifique mesurée en Blaine est de 3§4Wmenétude de la granulométrie du

ciment a aussi été effectuéeHigure 28
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Figure 28 : Distribution granubmétrique du ciment CEM | 52.5N

d(0.1) correspond au diamétre au dessous duquel nous trouvons 10% des particules. d(0.5) est le
diameétre moyen en nombre des particule8) d(respond au diametre au dessous duquel nous

trouvons 90% des particules. laadBtre moyen est donc de 13.5 pm.

2. Description du quartz utilise

Pour choisir le quartz, la courbe de granulmmetr ciment a été utilisée. La poudre de quartz
choisie a été le quartz E400 de @ifraco dont la courbe grasmtrique est représentée sur la

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

Le diameétre moyen en nombre des particulgeaidtz est de 16 um. Cette valeur est donc voisine
de celle obtenue pour le ciment. La distributemutpmétrique du quartz broyé est aussi proche de

celle du ciment CEM 1.

Certaines caractéristiques physiques ont aussi ét€esafiirsi, la densité du quartz est de 2.65 et

la surface spécifiqgue Malvern est de 47%§.cm

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

par des mesures BET (Brunauer, Emmett et Teller).
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3. Synthese des polymeres

Le choix du polymere s’est porté sur une strupkigime constituée d’'un squelette hydrophile
d’acide polyméthacrylique et de greffons latéraase de copolymeérepidy(oxyde d’éthyléne) et
poly(oxyde de propylene) (POE / POP). Deux tygegreffons sont ilisés : un copolymere
majoritairement composé de POP (POPm) et un copolyméere majoritairement composé de POE
(POEmM).

3.1 Caractérisation des produits utilisés pour la synthése

Les caractéristiques des différents produits employesirs des syntheses sont résumeées dans le

tableau 6

Nom du produit Réle Provenance  tleAbréviation| Structure semi-développée
caractéristiqgue | utilisée
fournisseur

Acide polyméthacryliq Sp PMAA CHg

M.~=150000g/mo / | \

N

COOH n a2600

J%quelette
hydrophile

N-méthyl-2-pyrrolidoné Solvant SDS NMP
aprotique | M=99 g/mol A_\A\O

\
CH,
dicyclohexylcarbodiim{dégent  deAldrich DCCI
couplage | M=206 g/mol
R . reffons | Hunstman POE H H
Copolymere  aminé & gy Mw=2000g/mol | majoritaire |:FeN——C—C ‘<0CHzCHz—);(OCHZCH-)m—OCH3
poly(oxyde d'éthylene) POEmM
(POE) et poly(oxyde |de a Cre
. POVEOXY POP POPmM:n=6;m =29
propylene) (POP) rgg(;rrlrt]alre POEM :n=31:m= 10
N-Ethyl-N'- Agent deAcros EDC HC— CH—N=C=N—CH.— CH. — cH.—N— CHa
(3-dimethylaminopropylzouplage ¥ 2 27 OO NS
Carbodiimide + HCI

hydrochloride

Tableau 6 : Définition des produits utilisés lors de la synthése
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L’acide polyméthacrylique et les copolyméres de poly(oxyde d’éthylene) et de poly(oxyde de
propylene) utilisés pour le greffage ont été étewdiébromatographie d’exclusion stérique aussi
appelée chromatographie sur gel perméable).(GRCide polyméthacrylique, passé sous forme
basique, est soluble dans une solution aqueuse de nitrate de lithignQeild@lymeére ainsi que

le POEm ont été analysé dans un éluant de,lAN0C6 M. Pour le POPm, I'éluant utilisé était du
tétrahydrofuranne (THF).

g0t V|SCOS|r<tre; If(efractometre sol
2 601 60}
Q ]
2 2
S 40T g4o1
N 0:
@ 20t 20¢
o1 01
I I I I I I | I I I
15 20 25 30 35 15 20 25 30 35
Volume d’élution (mL) Volume d’élution (mL)

(@) (b)

Figure 30 : (a) Chromatogramme du polyméthaciate de sodium (b) Chromatogramme du POEm.

Dans le cas du polyméthacrylate de méthyle, mles supplémentaires sont visibles sur le
chromatogramme. Le pic ayant le plus grand volume d’élution correspond a la soude. L’autre pic est
un reste d’acide acrylique. Pour enlever cégsré& monomere, le polymere a été dialysé avant
chaque synthése. Le spectre obtenu aprés dialyse du polyméthacrylate de sodium est représenté sur
figure 31
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Figure 31 : Chromatogramme du polynibacrylate de sodium aprés dialyse.

En ce qui concerne le POPm, les valeursnaese obtenues en GPC étaient vraiment tres
supérieures aux valeurs attendues (12900 g/riet ale 2000g/mol). Lpolymere a une masse
trop faible pour étre détecté de maniere précisedBterminer la masse molaire de ce polymere,

des mesures par RMN ont été réalisées par la suite.

H
HZN—'E':—CZ—(O CHZCHZ—);EOCHZCH—)m—O

CHj CHs

Déplacement chimique (ppm)

Figure 32 : Spectre RMN du copolymére majoritaément composé de poly(oxyde de propyléne).

A partir des intégrations des pics, la formule chimique exacte du polymére peut étre déterminée.

Ainsi, a partir du spectre précédent, les valeurs trouvées pour les coefficients m et n sont 36,89 et 6,6.
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La masse molaire en nombre obtenue dans est ces2515 g/mol. L’'autre copolymere a aussi été
passé en RMN pour confirmer les valeurs obtenues en chromatographie.

Les caractéristiques des différents polymeresgomipées dans le tableau ci-dessous.

Nature du Masse Masse Masse moyenndndice de M, mesurée en
polymére molaire molaire viscosimétrique polymolécularité | RMN (g/mol)
moyenne enmoyenne ena 25°C (g/mol) | 1=M/M ,

nombre M | poids M,

(g/mol) (g/mol)
Polyméthacrylate 78458 224898 58524 2.87
de méthyle dialysé
POEmM 1103 1324 322 1.2 1750
POPmM 2515

Tableau 7 : Caractéristiques des polymeres avant synthese.

La masse molaire moyenne en poids trouvée €rmpQR le polyméthacrylate de méthyle est plus
élevée que celle donnée par le fournisseur.ldaas du POEm, les deux masses mesurées sont

proches de la valeur donnée par le fournisseur.

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

Pour détailler le mécanisme de greffage squidette hydrophile d’'acide polyméthacrylique, le
copolymére POPm a été choisi. La réaction des avaraes acides carboxyliques dans un solvant
aprotique (NMP), en présence de DCCI comme agent de couplage, est utilisée pour la modification
de I'acide polyacryligi&™ La consommation de DCCI conduita formation de dicyclohexylurée

(DCU). La réaction de greffage du copolyméfeni€ur I'acide polyméthacrylique est détaillée sur
lafigure 33
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Figure 33 : Mécanismes réactionnels mis en jeu lors de greffage.
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Les synthéses ont été réalisées pour obtenir différents taux de greffage (3.5%, 10%...). Pour le
polymére POER?! le greffage a été effectué dans I'eau aB&i€le cas du greffage du POPm, la
synthese a été réalisée dans la NMP car le ceqgoR@Pm n’est pas soluble dans I'eau dans la
gamme de températures utilisée. L'agent degm@RRC ou DCCI) doit étre mis en exces pour

augmenter de maniére sensible le rendement du greffage.

Mode opératoire : Synthese du PiASB g% avec le copolymere POPm.

5 g d’acide polyméthacrylique sont @s8auk darlSMP dans un bain thermostaté a 110°C.
4 g du copolymére POPmM/POEmM 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 a 100°C pendant 8H.

Une fois la synthése terminéeekt baiadans la glace pourifiie lpr&CCl. On filtre ensuite

pour enlever les résidus d’ageageleDrux moles de soudmpacidecsont ensuite ajoutées pour
neutraliser les fonctions Otldéepiidyméthacrylique es foNaiddn précipité est alors obtenu
dans la NMP. La solution est lavée plusieurs fois a la soude. Le polymére est ensuite séché s
Il est ensuite dissous danslli-€upuis filtré pour élimiogpdy/mere non greffé. L'ultrafiltration
tangentielle permet de purifier le polymere des restes dedéNéPsaledPAE@ pdlymere est séché

par lyophilisation.

Apres la synthése, le polymére est caractérésrance magnétique nucléaire (RMN) du proton.

3.3 Caractérisation par Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN) du proton de Il'acide

polyméthacrylique greffé.

Pour connaitre le taux de greffage et le rendement exaeffagegdu copolymere sur 'acide
polyméthacrylique, nous devons I'examiner en RNpkbthin une fois la purification terminée. Un

exemple de spectre obtenu est représenté ci-apres.
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Figure 34: Spectre RMN proton de I'acide polyméthactique greffé avec le copolymére majoritaire
POP.

Integral
4.7911
2.7224
10.340

A partir des intégrations des pics, le pourcentgg®ydecre greffé peut étre calculé. Ainsi, pour le
spectre précédent, le copolymere POPm a étéayieBeo sur le squelette hydrophile. Le taux de
greffage théorique attendu était de 3.4% mdlairendement de la réaction est donc de 44%.

Les polyméres greffés ont tous été caractérisBdpapour connaitre leur taux de greffage en
copolymeére.
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Nom du polymere Copolymére utilisé | Taux de greffageRendement de |a
synthétise (molaire) réaction
PMAA-POEmMG3.5 | POEm 3.5% 86.5%
PMAA-POPMG1.3 | POPmM 1.3% 32%
PMAA-POPmMG1.5 | POPm 1.5% 44%
PMAA-POPMG1.9 | POPm 1.9% 46%
PMAA-POPmMG2.5 | POPm 2.5% 61%
PMAA-POPmMG6 POPmM 6% 60%
PMAA-POPmMG10 POPmM 10% 100%

Tableau 8 : Caractéristiques des polyméres obtenus aprés synthése.

En conclusion, sept types de polyméres ontrététgés avec deux greffons différents (POPm et

POEmM) et plusieurs taux de greffage.

4.  Synthese de particules de silice monodisperses.

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

Toutes les synthéses de particules de silicmusi@vons 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 + H,O + catalyseur
Si(OCH,), + H,O—»Si(OCH,),OH + C,H.OH— Si(OCH,),(OH), + 2C,H.OH—*>Si(OH),

Condensation :

2 Si(OGH),OH——  (H.C,0).Si-O-Si(OGH),+H,0..— SiO,
ou 2 Si(OH)—» 2 SiQ + 4 H,0
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La synthése dite “de Stober” en milieu basgyuea servi de point déépart a de nombreuses
variantes, sera d’abord présentée. Les méthodessknce controlée sur les particules synthétisées
par la méthode Stober seront ensuite détaillées.l&sfinthése en émulsion basique, variante de la
méthode de Stbber, utilisée pour fabriqusiliess de ce travail, sera expliquée.

D’autres types de synthése existent tel queth@sy en émulsion aci@ependant, cette méthode

ne permet pas d’obtenir des particules correspondant aux critéres de I'étude.

a) Synthése Stdber en milieu basique

Stober et al®¥ ont mis au point une technique de formation de silice par réaction du
tétraéthylorthosilicate (TEOS) avec de 'eaule@tnd@oniaque, dans uiligu alcoolique. Pendant
I'hydrolyse du TEOS, I'acide orthosilicique incolore Sig@H)rme. Lorsque la solution est saturée
en acide orthosilicique, celui-ci se condensdosmes de particules sphériqgues monodisperses de
silice. Sauf pour les faibles concentrations)dditale des particules est obtenue en 15 minutes.
Pour éviter la formation d’'une deuxiéeme populatipadieules, la synthése doit étre effectué dans

des conditions isothermes et avec une agitation réguliére.

Dans ce mélange, les concentrations d’eau et d’ammoniaque par rapport a la proportion de TEOS
déterminent le diametre final des particulesilide. L’équation proposée par Bogush, Tracy et

Zukoski®! qui calculent le diamétre final a 25°C est donnée ci-dessous :

d = A [H,0] exp (-B [HOI™) (2.1)

Avec A =[TEOS (82 - 151[NH + 1200[NHJ? - 366 [NHJ)
B =1.05 + 0.523 [Nl - 0.128 [NHP

Cette équation est valable pour les concentratic®u, ammoniaque et TEOS suivantes :
[TEOS] = 0.1-0.5 mol/L
[NH.] = 0.5-3 mol/L
[H,O] = 0.5-17 mol/L
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Le diametre maximal obtenu par ce type de sgnd#w de l'ordre du micrométre pour des
concentrations en eau d’environ 6 mol/L esdoe le mélange est saturé en ammonfdgue
Cependant pour des concentrations hautes eorsague et en TEOS, la distribution de taille des
particules devient plus polydisperse.

Les particules obtenues par cette méthode sonfegieba monodisperses avec une densité faible

de l'ordre de 1.78-1.86 gftr@ela correspond a une porosité importante comprise entre 11 et 15%.
De plus, la fraction massique des particules &std¥e de 3%, ce qui est faible. Si on accroit 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 controlée ont été utilisées.

b) Processus de croissance otrélée des particules.

La croissance a lieu a partir des particules nuetéédss la synthese. Pour permettre aux particules
de croitre, nous devons rajouter au fur et a mésuemps du TEOS afin de garder constante la
concentration en acide orthosilicique au sein du mili€ig(ce 3k Cependant, nous ne devons
pas dépasser une concentration critique car celarergjende deuxieme nucléation. Pour éviter ce
probléme, le mélange eau/éthanol/ammoniaqueoast aj un ratio molaire de 2 pour 1 par rapport
au TEOS.

[TEOS]
[Si(OH).]
[SiO2]

Figure 35 : Evolution des différentes concentrations au cours de la croissance (9).
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Bogush et af® Unger et al®® se sont intéressés a ce phénomeéne de croissance. lls ont trouvé que
la quantité de TEOS a rajouter pour avoir leédianfinal voulu peut étre calculée a partir de
I'équatior®® :

did, = (VIV )= (n/n)*® (2.2)

Avec d: diametre final des particules de silice
d, : diaméetre initial obtenu en fin de nucléation
V, : Volume de TEOS utilisé pour produire la nucléation
N, : quantité de matiere de TEOS utilisé pour produire la nucléation
V : Volume de TEOS rajouté lors de la croissance
n : quantité de matiére de TEOS rajouté lors de la croissance

Une précaution importante pour le bon déroulement de la croissance est de faire des ajouts de TEOS
tres lents pour éviter toute nouvelle nucléation.

Grace a la croissance contrblée, la suspension de silice obtenue a alors une fraction massique di
I'ordre de 10%. Les particules obtenues dite gr cette technique, des tailles plus importantes et

des distributions de taille plus étroites.

En effet, les petites particules grossissentvidugiue les grosses particules. La croissance des
particules a lieu par un mécanisme d’agrégatiomnoaispersité est obtenue par le fait que deux
particules de méme taille ont une probabilité d’agrégation qui diminue lorsque leurs tailles
augmentent. Les plus grosses particules arrétéetadir entre elles etogsissent a travers les

petites particules fraichement formées.

Le probleme principal de cette technique est que pour obtenir des particules de quelques
micrometres, cela nécessite plus de 100 injectibB®O&e Cela peut prendre donc plusieurs jours,

voire plusieurs semaines car le TEOS doit étre ajouté de facon trés lente. De plus, la porosité de la

solution apreés croissance dépend fortement de la porosité de la solution initiale avant croissance.
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c) Synthése en émulsion basique.

Cette synthése est basée sur I'imititdudu TEOS en solution aquefideC’est la variante de la
méthode de Stbber utilisée dans ce travail. Degoittes de TEOS sont injectées dans un milieu
eau/éthanol/ ammoniaque en exces. Les gositigdrolysent peu a peu et forment ainsi des
particules de silice sphériques, monodisperses @ireoses. Leur diameétre final est de I'ordre de

1um. Ce type de synthése estiltiédans 'US Patent 4,983%6%a vitesse d’agitation du mélange

est aussi un facteur déterminant pour obtenir une taille de particules satisfaisantes. En effet, des
gouttes trop grosses entrainent la formation d'tgefgaolution, voire de prise en masse. Si les
gouttes sont trop fines, I'nydrolyse sera trop rapitks particules obtenues seront trop petites.
Cependant, cette technique ne permet pas d’obbtdemént des particules de plus de 1um. Nous

avons donc été amené a effectuer une croissatic@ée des particules aprés cette synthese.

4.2 Partie expérimentale.

a) Synthése de particules :

Les proportions de réactifs a utiliser ont été choisies a partir de la techniquetfe Baatér de
ces concentrations, nous avons calculé les valéoessaires pour réaliser la synthése. Pour un
volume total de solution de 500mLyt@ames déterminés sont les suivants :

V 1e0s = 167 mL
V N3 @ 2506~ 79 ML
V 10 = 190 mL
V Ethana = 65 ML

Mode opératoire :

Pour réaliser la synthése, naoitiisstveol une bouteille deniséaailaine bouteille en plastique de
500 mL. La réaction est réalisée a températiNelmavantechoisi un barreau aimanté ayant une
taille proche de celle du diametre de la bouteille. Unuiesripoteants lessf@ I'agitation qui doit
étre reguliere et homogene. Elle doit étre réglée de telttexnanieee jgsgulawbarreau. Si
I'agitation est trop lente, noualargdmisnation d’agrégats. Par ethatest trop rapide, les gouttes
de TEOS hydrolysées seront trdjppet#esitons de I'éthanolstdmsolia dans le but d’éviter que

les particules de silice n’entrent en contact les unegja\etlesescaitmne®e et des doublets ou des
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agrégats. Le TEOS doit étre versé le pls pagsddmalans la solution d’eau, d’éthanol et
d’ammoniaque pour éviter la formation deylhttesrde@gparticules. Apres cette opération, le tem
de réaction est de deux heuregghame de 500mL a une fraagignente particules de I'ordre de
10%.

b) Croissance automatisée des particules de silice
Mode opératoire :
Une croissance manuelle, avec des injectiomutesitgeieptendre, en fonction du volume et de
taille visée des particules, jusqu’a plusieNmiseamaimesdonc réalisé un montage pour automatis
cette opératiofifpire 3@ I'aide de deux pompes péristabiojudsn est mélangée en continu avec
un agitateur magnétique. Poumedateymentation trop impottamctendentration de TEOS qui
pourrait engendrer une deuxieme nucléagosauiameélaniqque/éthanol est aussi injecté en contil
dans la solution. Le rapporedeaiimts entre le mélangeO& ksiTée 2 ; il est obtenu en réglant

les débits des deux pompes de facon adaptée.

Eau/NH3/EthancH ——— TEOS pur

Pompes péristaltiques

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

Trois tailles de particules sont préparées matudes rhéologiques ulidgs : 400 nm, 650 nm
et 1um. Celles-ci ont été obtenues par croissdnogatisée a partir des nucléations en émulsion

basique.

4.3 Caractérisation des particules de silice obtenues.

Les trois échantillons de silice ont été caractérigéfusion de la lumiere dynamique (DLS), en
centrifugation et en microscopie électronique a balayage (MBBJ k& la centrifugation sont

deux techniques complémentaires qui permettent de caractériser les particules de silice synthétisée:s
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La microscopie électronique a balayage, quanddoralie,de maniéere tres précise la taille et la

forme des particules obtenues. Cependant, I'échantillon observable au MEB est réduit.

a) Etude de la croissance en DLS.

Plusieurs essais ont été nécessaires pour mettre au point le systéme de croissance automatisée.
Nous avons utilisé des particules de silice poueréalisoissance des particules a 400 nm. Il nous
a fallu au total 4h30 de croissance pour oldewiron 500 mL de solution de fraction massique
9.8% en silice.

Les résultats obtenus en cours de croissantaegrésentés dans le tableau ci-dessous.

_ ) _ Indication sur la
Essai 1| Essai 2| Essai 3| Moyenne ) .
polydispersité
. Diametre des
Synthese ) 232 206 214 217 Moyenne €.0%)
particules (nm)
Synthése tDiamétre des
. ) 296 278 292 289 Moyenne
croissance (1h30particules (nm)
Synthése HDiamétre des
. ] 332 344 358 345 Moyenne
croissance (3h0Qparticules (nm)
Synthese HDiametre des
. ] 408 372 394 391 Moyenne
croissance (4h30particules (nm)

Tableau 9 : Etude de la croissance paiiffusion dynamique de la lumiére.

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

Nous avons étudié 'augmentatiordidumetre en fonction du temps Fifure 37. Nous pouvons

Voir que la croissance suit une loi en puissarceun exposant 1/3 (courbe théorique). Cette loi
découle de la formule (2.2). En effet, lorsqpartecule grossit, la surface a recouvrir devient plus
importante ; le volume de TEOS a injecter pour avoir un grossissenparticldes devient de

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

b) Etude en centrifugation des échantions de silice apres croissance.

L’échantillon a été également analysé par centrifugasisésultats obtenus sont représentés sur la
figure 38 Le diamétre obtenu au bout des 4h30 dssaraie est plus faible que celui annoncé en

DLS. Cela peut s’expliquer par la présence d’'umaaligsylu pic. Ainsi en DLS, la taille moyenne
détectée serait plus grande que la taille moylnra population la plus importante. La
centrifugation nous donne une valeur indicative du diametre contrairement a la DLS. En effet, des
facteurs liés a I'échantillon, tels que la distribution de taille et la non-sphéricité des particules peuvent

engendrer une erreur sur le @tiendétecté par la centrifugeuse.
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Figure 38 : Etude de I'échantillon en centrifugation aprés croissance.
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Diamétre moyen (nn

DEcart type

4h30 de croissance

317

0.036

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

Le diametre de cet échantillon est détecté a 32 fipu de 400 nm. Les diametres trouvés en

centrifugation sont souvent inférieurs au éli@mnréel des particules. Nous vérifierons par

microscopie électronique a balayage cet échantilfaopoaitre la taille réelle des particules.

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

DLS Centrifugation

Avantages Donne des valeurs plus précises RPermet d’observer la distribution |de
diamétre  si  I'échantillon  egaille.
monodisperse. Donne une bonne polydispersité des
Permet de détecter des tailléshantillons.
inférieures a 100 nm et supérieures a
1.5 um.

Inconvénients Ne détecte pas deux pics proches.| Si la vitesse de rotation n’est |pas
Si présence de doublets (ou d’'un paaptée en fonction de la taille, rous
proche), donne des valeurs de rayobserverons une erreur de mesure
erronées. allant jusqu’a 20%.

Ne détecte pas les tailles inférieures a
100 nm et supérieures a 1.5 pm.

Erreur de mesures pour des partidules
non sphériques.

Incertitude de Polydispersité  diminue avec | le

mesure due

adiameétre moyen.

I'appareil

< 7 % sur le diamétre des particule

S.

r 10% sur le diametre des patrticule

U7

Tableau 11 : Comparaison de la diffusion dynaquie de la lumiére et de la centrifugation.
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c) Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

Le MEB est la technique la plus précise pour obteailidades particules. En effet, elle permet de
faire des photos de I'échantillon avec une édbatiesures. Quelques photos de cet échantillon ont

éte prises par microscopie €électronique yalgala_es photos sont présentées guta 39

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

Les particules synthétisées ont un diarnéetrgris entre 360 et 400 nm comme le montre les
photos. Cela confirme les valeurs trouvées & Bar contre, nous pouvorer aussi qu’il y a
guelques doublets et quelques particules déforarédaisant une statistique sur les différents
clichés que nous avons fait, nous obtemom®urcentage de doublets de 12.8%.

En conclusion, la croissance est un processus metati\ckfficile a maitriser nécessitant le controle
minutieux de certains parameétres. Ainsi, I'agit@tit toujours étre assez forte pour que toute la
solution soit sous la méme agitation. De plus, pour éviter (ou du moins diminuer) la formation de
doublets, il est préférable de rajouter de I'éthfinal’avoir une solution moins concentrée dans
lagquelle les particules ne se touchent pas. En conclusion, trois échantillons disiguees 4pide

taille 400 nm, 650 nm et 900 nm ont été obtenus.
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—— Echantillon 650 nm
—— Echantillon 1pm
15 — —— Echantillon 400 nm

intensité normalisée

O = B T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
k*diametre des particules (um)

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

Enfin, la préparation des échantillons de silice \&@apheleur passage dans I'eau. Un contrdle du
pH régulier est aussi réalisé pour observer le relargage éventuel d’ammoniaque par la silice au sein d
la solution.

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

5.  Rheométrie

Le terme « rhéologie » a été inventé par le Puof€ssk Bingham en 1929. Cela signifie « étude
de la déformation et de I'écoulement de la matieeerhéologie est I'étude du comportement en
écoulement de tous les matériaux du solidejéaktokéen au liquide visqueux newtonien. Dans
ce qui suit, nous allons donc détailler les difpa@sipérimentaux utilisés et le type de mesures

effectuées.

5.1 Description du rhéomeétre : Rhéomeétre AR1000

Pour réaliser les mesures rhéologiques, I'appareil utilisé est un rhéometre a contrainte imposée TA
instrument AR1000. La partie motd#da cellule de mesure est soutenue par un palier a air. L'air est
utilisé comme un moyen de lubrification. Celagied’appliquer un couple sans frottement. Le

palier a air entraine des petites variationsomgortement autour de l'axe de rotation. La
commande « rotational mapping » permet de regtegr automatiqguement ces fluctuations en
combinant les données angulaires de I'encodiegue avec le microprocesseur du moteur. Le
contrOle de la température est effectué grace aruRgdtier. Le plan Peltier du rhéometre permet
d’étudier des gammes de températurgrises entre -10°C et 99°C.
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A

Attache de la géométrie

Téte du rhéométre (palier a air, encodeur

A

optique, moteur)

Géométrie haute

A

Géométrie basse

A

Plan Peltier

A

Figure 41 : Photographie du rhéomeétre AR1000

Les gammes de mesure utilisables powgdegire AR1000 sont détaillées damableau 12

Caractéristiques Gammedemesure
Moment de torsion 0.1uNm a 100mNm
Contrainte (dépendante de la géométrie) 0.008 & 508 Pa
Fréguence 0.1mHz a 100 Hz
Vitesse angulaire 10° a 100 rad’s
Taux de cisaillement (dépendant de la géométri€)f° a 11000

Tableau 12 : Spécificationtechniques du rhéometre AR1000

5.2 Choix des géométries.

Pour réaliser les mesures rhéologiques sur égerdiffsystemes, trois géométries ont été utilisées.
Pour les systemes ayant des viscosités faihigs(std polymere dans I'eau, suspensions diluées de
particules), une géométrie cone / plan a ét&eitiFour les suspensions concentrées de particules
de silice, la géométrie plan / plan striés a igti&giee pour supprimer les problémes de glissement.
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Dans le cas des suspensions de ciment, la géoubinie été employée pour éviter les problemes

de sédimentation des particules.

Figure 42 : Photographie des trois génétries utilisées en rhéométrie.

a) Geéométrie cone / plan
La géométrie cbne / plan permet d’avoir un gradespisaillement uniforme au sein du liquide car

I'angle et le gap sont faibles. La géonuétnicie a un diamétre de 40 mm avec un axgle?°® et

une troncature de 55.9 pm.

Moment de torsion M

A Vitesse angulaireZ (rad.s?

R
—
l Troncature T
f

Figure 43 : Schéma de la géométrie cbne / plan
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Les équations, reliant le moméattorsion M a la contrainiet la vitesse angulaiZeau taux de

cisaillement., pour la géométrie cone / plan, sont détaillées ci®dpres

3
4 M 2.3
2R (2:3)
. <zltanl (2.4)

Cela permet ainsi de connaitre les gammeastdatte et de taux de cisaillement acceptables.

b) Geéométrie plan / plan striés
Dans le cas de géométrie plan / plan, ddigmt de cisaillement n’est plus uniforme-i{gtire
44a)). La géométrie utilisée est composée de desistpkds de diamétre 40 mm. L’entrefer de la
géométrie (gap) est de 1000 um. Cette géopermet de passer des suspensions de particules
allant jusqu’a 100 um. En effet, la taille du ga@tgeiau moins 10 fois supérieure a la taille des
particules. Les stries de la gé&om empéchent le glissement mhasicules sur les plans de la
géométrie.

Moment de torsion M

/4 Vitesse angulaireZ

Clsalllement
. R
d
¢ y
d:gap l
D =gap
@ (b) T

Figure 44 : (a) Répartition du gradient de cisaillenme entre deux plans. (b) Schéma de la géométrie

plan /plan.

Comme pour la géométrie cone / plan, desitions permettent de relier la contraie le taux
de cisaillement au moment de torsion M et a la vitesse anguajréace a des coefficients de

proportionnalité®™ :
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v 2L (2.5)

. Rz/ID (2.6)
Les gammes de contrainte et de cisaillement attegyne sont donc pas les mémes que pour la

géométrie cone / plan.

c) Geéométrie ruban

Pour étudier les suspensions de ciment et les mélanges ciment / polymere, la géométrie utilisée est I
géométrie ruban. Cette géométrie a I'avantgg@iglier un mouvement delange vertical, en

plus du mouvement de cisaillement habitpetmettant d’éviter les problemes dus a la
sédimentation des particules de ciment.

La géométrie ruban est une géomeétrie non convetioRoair déterminer la viscosité d’'un fluide a

partir de cette géométrie, 'analyse digéegar analogie a une géométrie Cdtiette Pour

toutes les géométries non conventionnellesyan materne équivalent en géométrie Couette peut

étre déterminé qui ne dépendra pas (ou peu) du fluidé’"&t@hiénodélise le systéme d’agitation

par un systeme Couette dont lendye intérieur est de rayopeRle cylindre extérieur de rayQn R

(cf. Figure 4k Le cylindre interne tourne a une vitesse angakaiPedN.

IR
—

T

<

Figure 45 : Schéma du Couette équivalent

Comme les effets de bord sont supposés erigkg et que le fluide est considéré comme

incompressible, la seule composantiel tenseur de contrainte ddégjuation de transfert est:

r? Y, constante (2.7)
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Dans le cas d’un modeéle loi de puissanetai@n rhéologique obtenue est la suivante :

v, AJ Clr?avecJ W8 (2.8)

weor i

On obtient alors : |7 < (2.9)

2/n
r

L’intégration de cette équation entre les conditions aux limites permet de calculer le taux de

cisaillement :

48, (R/r)"
n 1 (R/R)*"

Le couple qui s’applique sur la surface latéraldiddre de rayon r et de longueur L est donnée

(2.10)

| A0

par :
M 2LS ¥ 2I19°AJ

§ N " (2.11)

A(RIR)" Pi @

M 28 'MLR?

A partir de I'équation (2.11), le rayon interne équivafmutitre calculé de la maniére suiVante

[72]

R.
R 7 (2.12)

48 2 ALR" -
« n © M :

-

»

iz

A, n sont la pente et I'indice d’écoulement de la loi de puissance.

A patrtir des caractéristiques rhéologiques duéluilds données du couple et de la vitesse, le rayon
interne peut-étre calculé.

Une fagon de s’affranchir de la nature du festld’effectuer les calculs seulement dans le domaine
ou le taux de cisaillement est quasi-indépeni@amd nature du fluide, et donc de lindice
d’écoulement n. Pour trouver cette zone, le rapperitt€ la vitesse de cisaillement et la vitesse de
rotation a été mesuré a différents endroits deefempour différents fluides. Les points de
croisements des différentes droites se troavemtir d’'une distance dans I'entréfdracvaleur de

rayon rcorrespondant a st défini par :
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r R R (2.13)

Expérimentalement, ces équations ont été vépfiéees tests réalisés par Ait-Kadi@tsair la
géomeétrie ruban. La valeur de rayon interne équivalent pour leur systeme ruban hélicoidal est de 12
0.2 mm avec une valelder 13.88r 0.2 mm, quel que soit le fluide étudié. Le comportement

rhéologique étant identique pour tous les fluideg@uta les valeurs de tai cisaillement et de

contrainte sont données par les équations :

% 2::*2 (2.14)
r
. RIr)?
| 48— (RIRY (2.15)

A partir de ces équations, lesuralele contrainte et de taux de cisaillement peuvent étre calculées
directement pour la géométrie ruban. De plugemeet d'obtenir aussi les valeurs de viscosité.

Pour utiliser la géométrie rubane géomeétrie basse adaptable shédenetre a di étre fabriquée.

Le schéma de cette géométrie est visible Sguila 46
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Figure 46 : Schéma de la cuve a ciment utiliséeeamvia géomeétrie ruban hélicoidale sur le rhéometre
AR 1000.

Le choix de la géométrie est aussi relié au type d’étude rhéologique réalisée. Ainsi, les caractéristique

rhéologiques des échantillons ont été regand@evulement et en mode oscillatoire.

5.3 Etude en écoulement permanent

ey

Des mesures de viscosité en écoulement orifegtfiées sur les systemes étudiés. Trois types de
procédures ont été utilisés en fonction dupocotement rhéologique des échantillons :
X Rampe en contrainte pour les échantilloolsi@w avec le temps : ces mesures permettent
de connaitre I'évolution de la viscosité ertifande la contrainte appliquée ou du taux de
cisaillement mesuré.
x Ecoulement a I'état stable plas échantillons dont les prog@#évarient peu avec le temps :
comme pour la rampe en contrainte, la viécest obtenue en fonction de la contrainte
appliguée ou du taux de cisaillement. Cepeledapgints de mesure st pris en compte
gue lorsque le systeme a atteint I'équilibre.
x Rampe en température pour les échantillons de polymeres thermoassociatifs : La viscosité est

alors donnée en fonction de la température du systeme.
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Les procédures a contrainte imposée sont pescétiun précisaillement adapté a la nature de
I’échantillon. Ainsi, les échantillons de silice doéseront un précisaillement correspondant a la
zone avant la transition d’encombrement. Pour les échantillons de ciment, le précisaillement réalisé

est en réalité, une précontrainte supérieure a la contrainte seuil du systéme.

5.4 Etude en mode oscillatoire

En mode oscillatoire, une contrainte oscillatoire est appliquée au systeme. Lorsque la réponse du
systéme est linéaire, la déformation esauske sinusoidale et décalée d’'un dépHasadagure

47). Si le systeme est un solide élastique, le démmsaies deux signaux est nul. Si le systéme est

un fluide newtonien, le déphasage est de 90udaatples systémes sont viscoélastiques et ont des

valeurs de déphasage comprises entre €& d8ux

1t) 1 pulsation

£: déformation de cisaillement
3: contrainte de cisaillement

Figure 47 : Représentation de la déformatiocet de la contrainte en mode oscillatoire.

La déformation de cisaillement peut étre déterminée de la facon suivante :

2 2
JSi(t)Bs MJcos()sinM G iv sin(d) G "ivcos(Z) (2.16)
0 0
Deux grandeurs nouvelles sont donc défil@éSZhCOS Met G" hsin M (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 I'énergie stockée sous forme de déformation élastique. G” représente I'énergie

perdue par dissipation visqueuse. G’ et G” permeétieniide caractériser la réponse viscoélastique

du systeme. L’'angle de pe@®ut aussi étre utilisé. Il est défini par :
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tan¢ G"/G' (2.18)

Trois types d’expériences ont été réalisés en mode oscillatoire :

X Balayage en fréquence : le domaine lirdaisysteme en fréquence est défini par ces
mesures. La fréquence choisie pour leégsaexpériences est trouvée grace a cette
expérience.

x Balayage en contrainte : La zone lin@hiresysteme en déformation peut ainsi étre
déterminée. En effet, leédmetre est un rhéométre a contrainte imposée. Des valeurs
beaucoup plus basses sont atteignables en contrainte imposée qu’en déformation imposée.
Ainsi, pour atteindre les faibles déformationgytiimizux réaliser un balayage en contrainte
dont les valeurs sont transposées par la suite en déformation.

x Balayage en temps: Une fois, le domaiéairénétabli aussi biem fréquence qu’en

déformation, une étude en temps sera réalisée dans ce domaine.

Afin de mieux comprendre le comportementsystemes en présence de polymere, les mesures
rhéologiques ont été couplées avec des mesdssrption du polymére sur les suspensions de

particules.

6. Mesures d'adsorption

Pour réaliser des mesures d’adsorption en salatflymeéres sur des particules, nous avons choisi

la méthode des restes, dont le principe de base consiste a mesurer la concentration en polymere dan
la solution avant et apres contact avec les partileda mettre en ceuvre, il est donc nécessaire

de disposer d’'une méthode de dosage dméraydans la solution : Demande Chimique en
Oxygene (DCO) ou Carbone Organique Total (COTiy. ds raisons de facilité de mise en ceuvre,

les mesures d’adsorption ont été réalisées sur un analyseur de carbone organique total.

6.1 Fonctionnement de I'analyseuC@ebone Organique Total (COT)

L’analyseur de carbone organique total est utilisénpsurer la quantité darbone contenue dans
un échantillon. En général, le carbone que lidrétgier est le carbone organique. Cela nécessite
d’éliminer le carbone inorganique en injeataet solution d’acide concentrée sous un flux

d’oxygene pour que le dioxyde de carbone s’écbapgde cas de I'acig@yméthacrylique greffe,
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le polymere précipite en milieu acida méthode utilisée est dortea Carbone Total (CT) qui

prend en compte aussi le carbone inorganique, présent en solution.

Pour analyser le carbone contentsolution, une seringue préléve 2.5mL de la solution a étudier.

Cet échantillon est alors envoyéctiraent dans le four a 750°Cguantité de dioxyde de carbone

contenu dans I'échantillon est ensuite mesurée graeealyseur infrarouge. Différents filtres sont
installés sur I'appareil pour éliminer les éléments susceptibles de se fixer sur le catalyseur. Dans notr
cas, un filtre a halogénes et un filtre a sulfures ont été ajoutés. Le détail des différentes parties de

I'appareil et son fonctionnement est schématiséigurés48

Figure 48 : Schéma de fonctionnement de l'analyseur de carbone total.

Grace a cette méthode, I'adsorptionpolymeére sur le ciment peut étre étudiée. En effet, nous
allons mesurer la quantité de polymere restant dans la solution interstitielle par rapport a la quantité

initiale de polymere introduite.
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6.2 Etalonnage

Pour réaliser une étude sur l'adsorption d'wmgoé sur des particules minérales, une courbe
d’étalonnage de ce polymére est nécessaire. |bes dtasolutions aqueuses de polymére ont été
fabriqués pour faire cette courbe d’étalonnage aveandestrations allant soit de 0 a 400 ppm de

carbone contenu dans le polynsa&iede 0 a 50 ppm de carbone.

Des échantillons d’eau sont d’abord passés éwalumer 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®Ip@ur I'eau a été soustraite. La valeur obtenue
ainsi correspond a la partie organique du carbdoeceh celle venant du polymére. A partir de ces
résultats, une courbe d’étalonnage peut étre tradéiguied. 4R Une régression linéaire permet
d’obtenir 'équation régissant cette droite d’étalonnage :

y = 6834.5 x

Courbe d'étalonnage du PMAA-POP

3000000

2500000 - y = 6834,5x
R®=0,9817

2000000 -

1500000 -

1000000 -

500000 -

Aire mesurée par le COT (U.A))

0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Concentration en ppmC

Figure 49 : Courbe d'étalonnage obtenue ae les étalons de 0 a 400 ppmC du polymére.
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Cette droite va permettre par la slgteonnaitre la quantité de paye qui restera dans la solution

interstitielle du ciment danshs des différents échantillons.

6.3 Analyse de I'adsorption du polymere sur les différents systéemes

a) Préparation des échantillons

Les échantillons eau, polymere et ciment ont &agés pendant 1 heure avant d’étre centrifugé a
5000 trs/min pendant 10 min. Ce temps de n&langté choisi engardant les cinétiques
d’adsorption sur le ciment (€fgure 5D

Concentration du polymeére dans le surnageant

Quantité adsorbée

Concentration de polymére dans le surnageant
Quantité adsorbée (mg/g)

Temps (min)
Figure 50 : Cinétique d'adsorption de 2000 ppmuah polymere PMAA / POE sur un ciment de type
CEM 142.5 a E/C=0.5[27],
Pour les échantillons de silice et de quartz, nous prendrons le méme 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 leumaljaire caractéristique obtenue pour chaque

échantillon est calculée. Cependant, les courbes sinemedescendent pas @it au niveau de
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la ligne de base aprés le paetconséquent I'intégration du pic réalisée par I'analyseur est faussée.

Les calculs d’'intégration ont donc été refaits par la suite.

30 — |Courbe obtenue dans le cas du ciment seul
| Essail
25 —— Essai2
—— Essai3
S
(]
(@]
8 15—
(@]
>
10 —
5
[ [ [ [
50 100 150 200

temps (secondes)
Figure 51 : Courbe de réponse de l'analyseur famction du temps pour I'échantillon de ciment seul.

L’aire sous la courbe de I'échantillon de cisgmtcorrespond a I'airaractéristique du carbone
inorganique. Cette valeur a daé soustraite aux aires obtenpeur les échantillons avec
polymere de maniére & obtenir seulement I'aire représentative du carbone organique du polymere. A
partir de cette aire, la concentration en potymhérsurnageant peut étre trouvée avec la droite
d’étalonnage réalisée précédemment. Pour celageihfiacompte de la conversion ppm de carbone

a ppm de polymere, du volume total de solutionlatdilition réalisée. Connaissant la quantité de
polymére mise en solution initialement, la concentration de polymére adsorbée est déduite.

La quantité adsorbée est alors calculée de la maniére'&tivante

*ex = (Cpoly' Cpoly Iibre‘(C col* @ (2 19)

Avec *..: Quantité adsorbée d’excés (nfy/m

C,oy - Concentration en polymere initiale (mg/L)

C

p
C.. : Concentration en colloides (g/L)

oy iibre- CONCENtration en polymere en solution (mg/L)

6: Surface spécifique?(g)
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Pour déterminer la surface spécifique des particules des différents systemes, des mesures BET

(Brunauer, Emmett et Teller) ont été aussi réalisées.

Les mesures d’adsorption par carbone organique permettent donc de connaitre I'évolution de
I'adsorption du polymére sur la surface des différentes suspensions en fonction de la concentration
de polymére initiale. Les mécanismes de donethent du polymére au sein des suspensions

peuvent étre en partie « décodés » grace a ces données.

6.4 Conclusion

Sept types de polymeéres thermoassociatifs osyretétisés par greffage des deux copolymeres
d’oxyde de polypropylene et g de polyéthyléne sur le sefteeld’acide polyméthacrylique. Le
taux de greffage des polymeres est situé eniel0%. Pour la synthése de silice, trois tailles de
particules ont été fabriquées : 400 nm, 656t @00 nm. Les techniques rhéométriques (AR1000,
géomeétries utilisées) ainsi que le type de mesémsikment et en mode oscillatoire ont aussi été
détaillés. Enfin, la méthode d’adsorption parmnesucarbone organiqaeété expliquée ainsi que

le type de résultats attendus.
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PARTIE 3 :RHEOLOGIE DES SYSTEMES SEPARES

1. Caracteristiqgues rhéologiques des polymeres thermoassociatifs

1.1 Généralités : Régimes de concentratians les solutions macromoléculaires et

détermination de la concentration de recouvrement C*.

Pour pouvoir observer les propriétés ass@sdapour les polymeres modifiés hydrophobes, la
concentration en polymeére doit avoir atteint une valeur de concentration cfiticpreeSpondant

a la concentration minimale a partir de laquelisdesiations deviennent interchaines. En général,
cette concentration est proche de la concentrdé recouvrement C*. En effet, il existe trois
régimes de concentration pour les solutions de polymEiguief.52:

En solution dilué Cp < C*, les chaines macromoléculaires sont sous forme de pelotes isolées qui se
repoussent en bon solvant Egfure 53a)),

Lorsque la concentration en polymére augmésepelotes se rapprochent jusqu'a devenir
tangentes. La concentration en polymére Cp estghie a C*. Cela correspond a la limite régime
dilué / régime semi-dilué (Eigure 53b)).

En régime semi-dilué Cp > C*, les chaines s’interpénetréngof. 53(c)). La viscosité de la
solution augmente modérément tant que l@eotmration n’atteint pas la concentration dite
d’enchevétrement.CAu dessus de cette concentratigro passe a un régime de concentration
semi-dilué enchevétré dans lequel la viscosité augmente forteRigate &3l)).

Lorsque la concentration en polymére augmenteeegtcque le polymére est en bon solvant, on
passe alors dans le régime concentré, qui g&nddat de la masse molaire. Ce régime correspond

a la disparition des effets de volume exclu.
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Figure 52 : Définition des régimes de concentrigin dans le cas du polystyréne en bon solvant
(THF). C* est représenté par la droite (A) et Cear la droite (C). La limite régime semi-dilué /

régime concentré est symbolisé par la ligne pointillée (B

(@) (b) (c)

(d)

Figure 53 : Représentations schématiques et variaticaractéristique de la viscosité spécifique des

régimes dilués et semi-dilués pour un polymere en bon solvdr.

La détermination de C* (et donc dé€)Cap été effectuée par un calcul théorique et par des mesures
expérimentales. Le calcul théorique est basélsoria pour les polyélectrolytes de Dobrynin et al.

8] En régime dilué, la chaine de polyméreefamchapelet de blobs électrostatiques de[taille
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formés de n monomeéres. Lorsque le régime semi-dilué est atteint, une nouvelle distance
caractéristique la longueur de corrélation inter-chajmgarait : elle correspond a I'écrantage des
interactions électrostatiques. Laceatration critique de recoument C* est atteinte lorsque la
longueur de corrélation inter-chaine est égalersglelir de la chaine L. C* est alors définie par

I'expression suivante :

Avec N : Nombre de monoméres

L : Longueur de la chaine de polymére

m, : Masse molaire du motif monomere.
Dans le cas du PMAA utilisé, les caractéristigtesaieb en bon solvant sont : N = 2083, L = 3746
A et m = 108 g/mol. La concentration critigQ& calculée est alors de I'ordre de ®4.0
Cependant, en milieu ionique, C* devient pawveel En effet, en chromatographie d’exclusion
stérique, la viscosité intrinseglenjesurée par la détection visnéfrique est de 141 mL/g en
milieu LINO, 0.5 M. Selon l'organisation du réseau considéré (spheres tangentes, structure
hexagonale compacte ou conegiin homogéne dans tout lelwoe), C* peut étre obtenue
respectivement par @&[= 0.77 ; 1.08 ; 1.47. De maniére générale, la valeur de C* peut alors étre
recalculée avec la formu@* #1@
On obtient alors C*®7%. Cette valeur est cependant une limite supérieure car en milieu salin, les
chaines ont une conformation plus repliéadiéerantage des charges électrostatiques.
Des mesures en diffusion de la lumiére ont peusssd@déevaluer la concentration critique C*. Pour
cela, des mesures de rayon de giration a diff@@@mtestrations ont été réalisées. Au dessus d'une
certaine concentration, la valeur du rayon degisatgmente drastiguement. C’est la limite entre le
régime dilué et semi-dilué. C* mesurée est de laedd.05%. Ces valeurs restent cependant plus
élevées que celles obtenues par le calcul. Cela vient de la nature du solvant. En effet, les calcul
théorigues sont réalisés dans le cas d’'un bon solvant.
Pour les études rhéologiques, la concentration de polymere utilisée sera toujours supérieure a 0.7%
en solution aqueuse. Les polyméres thermoatsagiftés avec le POEm ainsi que ceux greffés
avec le POPm sont étudiés en rhéologie. Mdlass voir ainsi I'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 polymere utilisé est le PMAA-POEm greffé a 8.5%e concentration de 10% dans I'eau. Cette
concentration est tres supérieure au C*. Les caractéristiques rhéologiques de ce polymére ont été

mesurées en écoulement permanent, en réalsaatrpe en température a contrainte constante.

a) Etude en température en écoulement

Pour comprendre le comportement rhéologique des polymeres, l'influence de la contrainte appliquée
sur la solution de polymére a été observéaegafe 51

2 —— PMAA-POE 10% cont=10Pa
—+— PMAA-POE 10% cont=0.6Pa

Viscosité (Pa.s)

0.01 -

| | | | |
30 40 50 60 70
Température (°C)
Figure 54 : Etude en température pour une contrainte constante de 0.6Pa et de 10Pa de la viscosité de
la solution de polymere d'acide polyméthacrylige greffé a 3.5% avec le copolymére majoritaire en

poly(oxyde d’éthyléne) a 10% dans I'eau.
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En solution aqueuse, le polymeie méme comportement quel quelaaontrainte appliquée au
systeme. L’influence de la contrainte aggicpst donc minime. Le systeme macromoléculaire
présente des caractéristiques rhéologiques classiqnes@nde la température. En effet, lorsque

la température augmente, la viscosité diminue et est décrit par une loi d'®HA&nius
e Ke ™

Avec D: parameétre positif dépendant de la struchingique du polymére. Ce paramétre peut
aussi étre représenté pgREavec E : énergie d’activation du polymere.

K : constante du polymeére.
Dans le cas du polymére étudié, la loi d’Arrhénius obtenu€¢=8t00118°". Nous obtenons
alors une énergie d’activation de 15 kJ/Geite énergie faible peut s’expliquer par le fait que la
solution de polymere reste a faible concentrd8n)( Cela est cohérent avec les valeurs d’énergie
d’activation, comprises entre 7.5 et 17.9d¢Jfnouvées pour des chaines POE en RN

L’effet thermoassociatif se caractérise par Enpeéde nceuds de réticulations physiques constitués

par les microdomaines hydrophobes au dessus depéateire critique inférieure de démixtion

(LCST). Cela doit engendrer au dessus de cette LCST, une augmentation significative de la viscosité
Dans le cas du polymere greffé avec le copely@¥Em, aucune augmentation de viscosité n’est

observée. Cela signifie que la LCST du polymere est supérieure a 75°C.

Pour essayer d’abaisser cette température criticqajeytude soude a été fait dans la solution de
polymére pour augmenter a la fois le pH et la force ioniqugg(se 55°. En effet, les
interactions entre les greffons hydrophobes sont favorisées a pH tré§'bBsiguhes, le pH dans

la solution interstitielle du ciment est de I'ordrE3d€&nfin, la présenaeéme en petite quantité,
d’un sel modifie la température d’association stémeg thermoassociatifs. Ainsi, le phénomeéne de

thermoassociation apparait a une température plus faible.
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Figure 55 : Effet de la concentration de sels (Cslir la température de démixtion Tp de solutions a
0.5% de POE (Mw=4.19g/mol) [27,

b) Effet du pH sur la solution de polymére PMAA-POEmM.

—+— PMAA-POE 10% cont=10Pa pH=8
—+— PMAA-POE 10% cont=0.6Pa pH=8

PMAA-POE 9% cont=10Pa pH=13
—+— PMAA-POE 9% cont=10Pa pH=13

Viscosité (Pa.s)
[oe]
|

| | | | |
30 40 50 60 70
Température (°C)
Figure 56 : Etude de la viscosité en fonction de la température de solutions de PMAA-POE dans
I'eau (pH8) et dans une solution de soude (pH13).

Dans le cas de l'acide polyméthacrylique gretfdeawopolymére POEm, aucune augmentation de
viscosité n’est observée en présence de sow@@@ret 75°C. La LCST est encore trop élevée.
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Un autre sel pourrait étre utilisé pour diminuer de facon plus importante la LE§Urécbh
Cependant, la masse molaire du copolymére dexypaddéy(béthylene) utilisé pstite, de I'ordre de

2000 g/mol. Par conséquent, les concentrabaigues ne seront pas forcément suffisantes pour
abaisser la LCST de fagon sendildeplus, les ions relargués dntsm lors de I'hydratation du
ciment sont des ionsat OH. Or, la baisse de la température d’association obtenue avec des ions
C&* (cf.Figure 5pest du méme ordre que celle obtenue avec desions Na

Au vu de ces résultats rhéologiques, um aoolymere thermoassociatif (POPm) ayant une
température inférieure de démixtion plus basse a été choisi.

1.3 Etude rhéologique de deux polyméres PMAA greffés POPm.

Comme indiqué dans la partie 2, différgreages du copolymere POPm sur le squelette PMAA
ont été réalisés. Ainsi, nous avons décidé d'étudier le comportement de deux des polyméres
synthétisés, ayant des taux @dfagre différents, dans I'étude rhéologique du polymere seul. Le

comportement de ces deux polyméres a été regardé en écoulement ainsi gu’en mode oscillatoire.
a) Etude rhéologique du PMAA-POPmgreffé a 1.5% en écoulement.

Effet de la concentration

Un des principaux parametres connus pour jouer sur la température d’assqdatiopolymere
thermoassociatif est la concentraffbif® 57 B 'influence de la concentration sur la température
d’'association,J,du PMAA-POPm greffé & 1.5% a donc été regardeg(ck 5Y.

10° —

5 _|
10" [ 2= PMAA-POPGL.5%_C5%
10" PMAA-POPGL.5%_C2%

10"

viscosité (Pa.s)
8

T association

Température (°C)

Figure 57 : Etude en température de la viscosité RMAA-POP greffé & 1.5% a une concentration de

2% dans I'eau (courbe rouge) et a une conceation de 5% dans l'eau (courbe bleue).
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En dessous deI:

Le comportement rhéologique obtenu pour ce polymeére correspond a une loi puissance d’exposant
1.3 (cfFigure 58 Cet exposant est proche de lagaumice 1.5 obtenue par Dobrynin éfladour

des solutions de polyélectrolytes dans le régimdilseéngnchevétré. Le role des greffons est donc
mineur en dessous dg,T

. Points expérimentaux
. — Fitréalisé : K 0.0031*C**

;

Viscosité (Pa.s)
o
o
L

| I I I I | I I I ]
2 3 4 5 6 7 8 9

Concentration de polymeére (%)

Figure 58 : Etude de la viscosité a 25°C dRMAA-POPm greffé a 1.5% pour différentes

concentrations de polyméres.

De plus, la loi d’Arrhénius permettdatrelier la viscosité a la température reste identique a celle du
polymere greffé POEm. Ainsi, I'énergie d’activation obtenue pour le PMAA-POPmM a 2% est de 13
kJ/mol et pour celui a 5% est de 14 kJ/mol. v@é=urs sont cohérentes avec celles mesurées par
Dejean de la Bati? en RMN et restent proches de I'émedjactivation de I'eau. La légere
différence entre les deux énergies d’activatios’@epliquer par la formation de liaisons hydrogéne
supplémentaires entre le groupe amide de ila graffée et le groupement acide du squelette non
greffé pour la concentration la plus élevée.
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Au dessus de,I:

Lorsque T.est atteinte, les groupements POPm deviehgdrophobes dans I'eau. lls vont donc
se regrouper sous forme de domaines hydrophobesgant ainsi une augmentation de viscosité.
Le polymeére forme alors un gel physiqu€ifgire 5%

Figure 59 : (a) Chaine de polymeére en dessous de la température d’associatign Oes ronds
représentent le squelette hydrophile et les carrkes greffons thermoassociatifs. (b) Au dessus desd
les greffons deviennent hydrophobes et se regpent en microdomaines (carrés noirs), certains
greffons hydrophobes restent libres (carrés blandgj.

En augmentant la concentration de 2% a 5%s’'dbaisse de 50°C a 30°C. De plus, a méme
température, I'effet thermoassociatif est beaucoup plus important a fortes concentrations. Pour les
hautes températures, le gain en viscosité @80 I0is plus important pour I'échantillon a 5% que

pour celui a 2%. Cependant, la variation relatiaevikeosité lorsqu’on normalise les températures

par rapport a J.est considérablement plus faibleRjglure 60 Pour une température supérieure a

20°C par rapport a la température d’associativisctesité est seulement supérieure d’'une décade

pour I'’échantillon le plus concentré.
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10° PMAA_POPG1 5%C2%
—— PMAA_POPGL1 5%C5%

10"
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10" —
10"

Variation de viscosité (Pa.s)

10"
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Figure 60 : Etude de la variation de viscosité du PMAA-POPmM pour une concentration de 2% (en
rouge) et de 5% (en bleu) en fonction de la temdpature réduite par la température d'associationa.ds

Pour résumer, l'influence de lagamntration est clairement visible au niveau de la température
d’association. Cela est d0 a une augmentatioondlore de greffons thermoassociatifs, ce qui
rapproche la température d’association du polgnmegfé de la LCST du greffon POPm seul dans

'eau. La différence de.Javec la concentration peut aussi s’expliquer par 'augmentation de la
concentration du squelette de polyméthacrylatedilensden effet, un autoécrantage des charges
électrostatiques plus important est alors obtenwa gela 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 entraine une augmentation des microdomaines, et donc la
formation d’un gel physique plus fort.

Comme pour le polymeére greffé aeePOEm, I'effet du pH a été regardé afin de savoir si I'effet
thermoassociatif pouvait étre 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 systemes thermoassociatifs. L’augmentation du pH
entraine un écrantage des charges électrostatitges par le squelette. La longueur de persistance
électrostatique, qui représente la rigidité de e ctiaminue alors fortement. Le polymére devient

alors plus flexible. Ainsi, les association®piyoibes intramoléculaires et intermoléculaires sont
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favorisée&® B4 pour des greffons polyéthers, Béiley 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
polymeére précipite. Par contre, la températussodiation s’abaisse lorsémeH devient plus

grand que 11.

Pour faire varier le pH de la solution dgméte, une solution de soude a été ajoutée.

10 —
—e— PMAA-POPG1.5%C1.8% pH=13
. PMAA-POPG1.5%C2% pH=8
@
@
a
L2 01—
[%2]
(@]
(&)
k)
>
0.01 — o
0.001 —
| | | | |
30 40 50 60 70

Température (°C)

Figure 61 : Etude de l'effet du pH sur la vigzsité de solutions de PMAA-POPmM greffé a 1.5%
concentrées a environ 2% en fonction de tampérature a taux de cisaillement fixé.

Lorsque le pH passe de 8 a 13, deux effetscampmrtement thermoassociatif du polymere sont
constates :

x Une augmentation de I'effet thermoaatibé méme température, allant jusqu’a
deux décades,

X Un abaissement de la tempéraliassociation, de plus de 10°C.

L’'abaissement de la température d’associatiaroionte |'effet thermoassociatif sont favorisés par
I'écrantage réalisé sur les CP& les charges NaAux températures les plus hautes, une légére
diminution de la viscosité est observée. Lorsque la température augmente, le temps de vie des
associations hydrophobes s’allonge. Un gel phgsidoeme. Le systéeme, soumis au cisaillement,
finit par casser, ce qui entraine un écoulement étuteede viscosité. Cependant, la diminution de

viscosité reste faible car des microdomainesphyties se reforment en continu mais plutdt sous
forme d’associations intramoléculaires.
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Ces résultats sont trés intéressants pour liotiliskt ce polymere dans les pates de ciment. En
effet, le pH dans les patescdaent étant de 13, womportement thermoassociatif plus important

AL s 7

dans ce milieu que dans I'eau peut §téeéed température proche de 'ambiante.

Pour essayer d’obtenir un effet thermoassoplasfimportant, une augmentation du taux de
greffage du polymere a été envisagée. La desgjtéftins thermoassociatifs est alors plus élevée,

favorisant la formation de domaines hylobes au dessus de la température d’assdtlation

Effet du taux de greffage

La température d’association, tout comme lintensité du phénomene thermoassociatif, dépendent
fortement du taux de greffaéfe ! Le polymére PMAA-POPmM a donc été étudié avec un autre

taux de greffage plus élevé (10%) poaimé&me concentration dans I'eau-{gtire 62

1000 -
100 -
") :
e ]
& 10 -
2 ] PMAA-POPG10%_C2.5%ds eau
8 1 —— PMAA-POPG1.5%_ C2.5% ds eau
2
> ]
0.1 -

I I
20 30 40 50 60 70
Température (°C)

Figure 62 : Comparaison de la viscosité du polyméRMAA-POPmM greffé a 1.5% et a 10% en fonction

de la température pour une méme concentration.

En dessous de J:

La viscosité de la solution du polymére le plus greffé est plus importante. Cela est di a un effet de
masse molaire. En effet, le polymére greffé a 1.5% a une masse molaire gri@diosiid de

290 000 g/mol. Pour le jymmere greffé a 10%,,Mst d’environ 650 000 g/mol. L’augmentation de
viscosité en fonction de la masse molaire en maesedécrite par la loi de Mark-Houwink :

KQK*Mm?
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Avec P vi@:osité intrinséque du polymere,
M, : Masse molaire en masse,

K, a : Constantes du polymere - solvant a une température donnée.
Au dessus de,I:

La viscosité de la solution de polymere greffé a 10% est de plusieurs décades supérieures a le
viscosité obtenue pour le polymére moins greffé@arhbre plus élevé de greffons thermoassociatifs
pour le PMAA-POPmM greffé a 10% entraine un accroissement des domaines hydrophobes. Un gel

physique plus visqueux est alors obtenu.

Le déclenchement du comportemeaetrtibassociatif est aussi plupklea» pour le systeme le plus

greffé. Cette différence de pente s’explique par le phénoméne de déshydratation des greffons
thermoassociatifs. Lorsque le polymere est @fi6, des répulsions électrostatiques occasionnées

par le squelette hydrophile sont alors moins importantes, facilitant la formation des domaines
hydrophobes et un effet thermoassociatif plasc. Ce phénomeéne est aussi accentué par
'augmentation du nombre de greffons.

La troisieme caractéristique de l'effet thermoaskacétudier est la température d’association T
du polymére. Un abaissement d’environ 20°€ettie température est observeé lorsque le taux de
greffage passe de 1.5% a 10%. Le nombre fimgtbiermoassociatifs, étant beaucoup plus élevé
pour le PMAA-POPm greffé a 10%, la valeur des'@baisse pour se rapprocher de la LCST du
copolymére POPm seul (6°C).

Au vu des résultats rhéologiques obtenus p&MAA-POPm greffé a 1.5% et de 'augmentation
de l'effet thermoassociatif obtenue avec ledawyeffage, nous avons décidé d’étudier plus en

détail le comportement rhéologique de ce méme polymeére mais greffé plus fortement.

b) Etude rhéologique du PMAA-POPmgreffé a 10% en écoulement.

Comme pour le PMAA-POPm greffé a 1.5%, les paramétres étudiés en rhéologie sont la
concentration de polymeére et 'effet du pH. Péaoméler 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 a 10% a été observé pour deux
concentrations (2.5%, 5%) f@fure 638

10" E

10" =

10" 5

Viscosité (Pa.s)

PMAA-POPG10%_C2.5%
—— PMAA-POPG10%_C5%

I I I I
10 20 30 40
Température (°C)

Figure 63 : Etude de I'effet de la concentration sur la viscosité du PMAA-POPm greffé a 10% en

fonction de la température.

L’effet de la concentration edtétient de celui observé pour leypdre moins greffé. En effet, T

varie peu entre les deux concentrations. Ceéatgselit étre interprété par une durée de vie des
associations contrélée maintenant par le cisailleAmesit le cisaillement appliqué au cours de
I'expérience entraine, pour leypdre le plus concentré, unstdetion des liaisons hydrophobes.
On observe alors un plateau . En dessous.deg énergies d’activation sont de 12 kJ/mol pour
le polymére concentré a 2.5% e2@&J/mol pour le polymére concentré a 5%. Ces valeurs restent
du méme ordre de grandeur que celleséesysour le polymere le moins greffeé.

La différence principale entre les deux sgstéest la pente de déclenchement de [effet
thermoassociatif. Comme précédemment, cetteovagatidue a la vitesse de déshydratation des

greffons. Cependant, dans ce cas, elle est umdema I'élévation de concentration en polymeére
thermoassociatif POPm.

Au niveau du maximum de viscosité, une différd’une décade est constatée. Les groupements

hydrophobes, plus nombreux a une concentration de 5%, permettent la formation d’'un réseau
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légerement plus visqueux que celui obtenu a 2.pétid@et, au dessus d’'une certaine viscosité, un
palier est observé. Ce palier peut s’expliquer de deux maniéres :

X Le systéme, devenu trop visqueissabur la géométrie cbne-plan,

X Le gel formé est tellement dur que Idleisent appliqué par le rhéometre casse
la structure. Le gel physique se reforme et se détruit en continu.

Pour savoir laquelle des deux hypsts était valable, une étude en géométrie plan-plan striés a été
réalisée afin d’éliminer les problemes denggisset de limite de détection. Lors de ces mesures,

les valeurs de viscosité au plateau sont restétiguiels. L’hypothése 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 a 10% a ensuite été étudiée.

Effet du pH

Le PMAA-POPmM greffé a 10% a encore étée étuxlidearx concentrations (2.5% et 5%) a pH 13
grace a un ajout de soudeKifure 6%

4

1007 ¢ —oS— ¢

10° —

10°

-8~ PMAA-POPG10%_C5%pH13
PMAA-POPG10%_C2.5%pH13

10"

Viscosité (Pa.s)

10°

10"

[ [ [ [ [ [ |
10 20 30 40 50 60 70
Température (°C)

Figure 64 : Etude de la viscosité en fonction da température du polymere PMAA-POPm greffé a
10% pour deux concentrations et a pH13.
Le comportement rhéologique du polymeére est identique pour les deux concentrations a pH13. La
rhéologie du polymére ne dépend plus de la concentration en polymere. Le systeme a atteint sa

possibilité d’agrégation maximale. Ainsi tous lesngréifiermoassociatifs ne se regroupent pas en

microdomaines hydrophobes et les groupementdlssipnt pris au piege dans la structure
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gélifiée. Comme précédemment, un palier est observé a une viscosiga.de L1 cause de ce

palier est toujours la fracture / reformation du gel physique.

Les essais réalisés a pH13 ont été comparés a ceux effectués dans I'eau pour une concentration d
polymere a 2.5% (&figure 6bpour considérer I'effet du pH.

Viscosité (Pa.s)

PMAAPOPG10%_C2.5%pH13 (NaOH)
100 — —— PMAAPOPG10%_C2.5% pH8 (eau)

I I I I I I I
10 20 30 40 50 60 70
Température (°C)

Figure 65 : Effet du pH sur le comportement rhéologique en température du polymére PMAA-POPm
greffé & 10% a une concentration de 2.5%ndd’eau ou une solution de soude 0.1M.

Comme pour le polymere greffé a 1.5%, on consatugmentation de I'effet thermoassociatif di

a I'écrantage des répulsions électrostatiques par les char@epé&talant, I'effet du pH reste

modeéré car le systeme arrive a sa possibilité d’agrégation maximale.

Pour compléter ces résultats, une étude avec un sel monovalent proche a été effectuée pour évalue
I'effet dO au pH et celui d0 a la force ionique.

Effet de la force ionique

Pour estimer I'effet de la force ionique, le polyra été dissous dans une solution de chlorure de
sodium (NaCl) a 0.1 mol/L. La rhéologie dymeéire en milieu salinéé comparée a celle des
échantillons dans I'eau f@fure 68a)) et a pH13 (dfigure 6@b)).
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Figure 66 : (a) Comparaison des viscosités emftion de la température du polymere PMAA-POPmM
greffé a 10% et a une concentration de 2.5% dd&esiu ou dans une solution de NaCl a 0.1M. (b)
Comparaison des viscosités en fonction de langérature du polymére PMAA-POPm greffé a 10% et

a une concentration de 2.5% dans la soude ou dans une solution de NaCl a 0.1M.

Comme dans le cas d’'une augmentation de pét, theffmoassociatif du polymeére est favorisé par

la force ionique. En effet,ffet d’écrantage des charges Ce@c les ions Nantraine toujours

une diminution des répulsions électrostatiques et favorise la formation des microdomaines
hydrophobes. Si 'effet de la force ionique etaelpH sont comparés, 'augmentation de I'effet
thermoassociatif et la valeur de la tempérdiassociation sont identiques. La seule différence
demeure dans le déclenchement de l'effet thssowatif qui est Iégérement plus abrupt en
présence de chlorure de sodium. Cet écartng@odement est probablement di a la différence
d’'anions.

Pour résumer, le renforcement du comportemenntassociatif observé lors du passage a pH 13

est d0 a I'effet de la force ionique.

Pour compléter I'étude rhéologique du polymere, des mesures en mode oscillatoire ont été réalisées
pour mieux comprendre le phénoméne de thermoassociation.

c) Mesures en mode oscillatoire du PMAA-POPmM.

Avant de réaliser des mesures en tempérigulemaine linéaire a été déterminé grace a des

mesures en fréquence et en contrainte poutangratures (25°C, 45°C, 60°C) avec les solutions
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de polymere. Au vu des résultats obtenus, lesemesumode oscillatoire sont réalisées pour une

amplitude de contrainte de 0.6 Pa a une fréquence de 1Hz.

PMAA-POPmMG1.5%
Le comportement rhéologique du polymereARROPmM greffé a 1.5% a été examiné en

température pour deux concentrations de gogy/rR% et 5%). Les modules élastiqgue (G’) et

visqueux (G”) du polymere ont été représentésfiguréa67

100 — G' PMAA-POPG1.5%_C5%

—— G" PMAA-POPG1.5%_C5%
G'PMAA-POPG1.5%_C2%
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Figure 67 : Etude des modules viscoélastiques émnction de la température du polymére PMAA-
POPmM greffé a 1.5% a deux concentratis différentes (2% et 5%) dans I'eau.

x Températures caractéristiques
Deux températures caractéristiques du compaoiteh@moassociatif sont déterminées par ces

mesures :
- T, la température de début d’association du polymére qui marque la rupture du comportement du

polymére avec la température.
- Ty la température de gélification, qui correspémteenpérature a laquelle G’ et G” coincide. Au

dessus de cette température, les propriétés élastiques du polymére deviennent prépondérantes devat

Ses propriétés visqueuses.

Ces deux températures dépendent de la catimenten polymere. Ainsi, un décalage aux
températures plus basses est remarqué lorsgnedat@ation augmente. Cependant, la température
de gélification est surtout sensible au démarrage du phénoméne de thermoassociation,et donca T
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En effet, lorsqu’une normalisation par rappdattémpérature d’association est réalisdediafe

68, la température de gélification a alors, a quelques degrés pres, la méme valeur.

100 —
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|
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Figure 68 : Comparaison des modules observés pour le PMAA-POPm greffé a 1.5% aux deux

concentrations aprés normasation en température.

En ce qui concerne,J on note un bon accord entre les valeurs obtenues en dynamique et celles
trouvées en écoulement.

X Evolutionde G’ et G" :

En dessous de T:
Le module G” est supérieur au module G’ ptawmiétés visqueuses du systeme sont dominantes.
Lorsque la concentration de polymére augnmesatpropriétés visqueuses du systéeme sont encore
plus marquées. On passe aussi d'un facteure5Gnet G’ a un facteur supérieur a 10 lors du
passage en concentration de 2% a 5%. Au niveauaatgies 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 Tt Ty
Les deux modules du polymére augmentent fortement. Le systéme devient alors plus viscoélastique.
La composante élastiqgue du polymere se rapproche de sa composante visqueuse jusqu’a I'égaler. L
variation du module élastique avec la tempéeatudéautant plus importante que la concentration
en polymere est élevée. Pour la variation du masiyleux, la différence est faible entre les deux
concentrations (cFigure 68 A T, les valeurs des deux modules s’égalent et la valeur du temps de

relaxation des chaines est alors l'inverse dedsevangulaire. Le temps de relaxation moyen

caractéristique de I'écoulemigéist égal a 0.16s.

Au dessus de:
La formation d’'un gel physique est observéeqraopegétés élastiques deviennent donc supérieures

aux propriétés visqueuses du polymere.

Pour résumer, le comportement viscoélastique du polymére en dynamique peut se décomposer en
trois parties :

1. endessous deJJou la composante visqueuse est plus importante,

2. entre Tet T, qui correspond a la zone de transition,

3. au dessus dg.Jou la composante élastique devient dominante.

Le comportement rhéologique du PMAA-POPnifegge 10% va maintenant étre étudié dans ces

trois zones.
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PMAA-POPmMG10%.
Les modules viscoélastiques du PMA&RRA G10% sont représentés suFigure 69pour une

concentration de 5%. Comme précédemment, onvettes trois zones de comportement. La zone

de transition entre,fet T, est cependant beaucoup plus étroite, les deux températures étant assez
proches. La présence d'une quatrieme zdnaussi observable. En effet, au dessus d’'une
température L., la variation des modules se modifie a nouveau. Le module élastique continue a
augmenter mais avec une pente plus faible. Le module visqueux, quant a lui, diminue lentement. Le

comportement élastique du gel physique est domenpnédt par rapport a son caractere dissipatif.

<10 E f

! ?\
1 G' PMAA-POPG10%_C5%

T —0— G" PMAA-POPG10%_C5%
plateau

0.1 —

T T T T T T ]
10 TZ‘Q_:S 30 40 50 60 70
Temperature (°C)

Figure 69 : Modules viscoélastiques en fonctiate la température du polymeéere PMAA-POPm greffé
a 10% a une concentration de 5% dans I'eau.

Au dessus de,J..:
Le processus d’association des greffons estéaswec la température, méme au dessyg.ge T

Pour mieux interpréter ces résultats, le mod®Mexdeell peut étre utilisé pour définir les modules :

G, ‘W
G' -2
(9 1 2P
G, ZW
Gn 0
(9 1 2P

Avec G : Module au plateau
WTemps de relaxation moyen caractéristique du processus d’écoulement

Z: Vitesse angulaire
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La vitesse angulaire est fixée a 6.28.rhd.¢emps de relaxation augmente avec la température et
devient vite supérieur &1 On peut alors estimer que :

G aG,etG’aG/ ZW
Lorsque G’ est etudie au dessus gg.,[G, n'est alors pas constant, €t proportionnel a la
concentration de chaines élastiguement actiegmentation du module élastique est donc liée a
un accroissement du nombre de chainesgéésent actives. Ces nouvelles associations
interchaines peuvent étre dues soit aux groupgethennhoassociatifs libres en solution soit aux
groupements utilisés auparavant dans les associations intrachaines. En ce qui concerne la variation d
G” au dessus dg, L., elle peut étre expliquée par une augmentation du temps de relgkadion
importante que celle dy.@&n effet, avec la températuvdugment€”. Plus le temps de relaxation
est important, plus les associations interchaines se défont lentement. Ainsi, le gel se rapproche du
comportement d’'un solide et les propriétés visqueuses du systéme deviennent plus faibles. Pour
comparer la variation de, & l'augmentation du temps dixation et vérifier 'hypothese de
simplification du modele de Maxwell, la variation,d&'’ 1,...) @ €té comparée aux valeurs de
temps de relaxatiodddu systeme (14 tan() (cf.Figure 7 Le temps de relaxation devient plus
grand que la variation dg four une température égale g.Jfr10. Cependant en dessous, la
variation de @et de Weste proche et la vitesse anguldirend le facteuZ Vlus grand que la

variation de ¢ Cela explique la décroissance du module visqueux.
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Figure 70 : Comparaison des valeurs de G'/Greau avec celles du terme 1/Ztan Gen fonction de la

température normalisée en fonction de la température au plateagatau.

Lorsque la concentration est différente Rfure 71(a)), les quatre zones du comportement
viscoélastique du polymére sont retrouvées. Cependant, la température d’aggomiasionue la
température de gélificatiog, Bt la température au plateay.J, diminuent legerement lorsque la
concentration augmente (€igure 71(b)). Sa valeur aux deux concentrations (20°C a 2.5% et 16°C

a 5%) est proche de celle obtenue en écoulement (20°C).

En dessous de I:
Les modules viscoélastiques sont dépendantsalecémtration. Cela est di a 'augmentation de

viscosité avec la concentration. Les lois d’Arrhénius obtenues pour les modules permettent de
calculer dans les deux cas les énergies daactivainergie d’activation calculée pour I'échantillon
concentré a 2.5% est de 16 kJ/mol et cellécw®ntillon concentré a 5% est de 21 kJ/mol. Ces

valeurs, quoique Iégérement supérieures a ceil@es en écoulement, restent du méme ordre de

grandeur.
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