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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La trés grande variété des systemes polymeres-tensioactifs a amené les scientifiques et
les industriels a les classer dans différentes catégories en fonction de leurs structures, de leurs
natures, ou encore de leurs nombreuses applications industrielles notamment en pharmacie,
agro-alimentaire, cosmétique, peinture et pétrole, ou des propriétés particuliéres comme un
effet épaississant, gélifiant ou viscoélastique modulables en fonction de la température et de la
présence d’additifs (sels ou tensioactifs) sont recherchées [1-2].

Les polyelectrolytes sont des macromolécules possédant plusieurs groupes ionisables.
En solution ils se dissocient en donnant naissance a des macromolécules chargées (polyions)
et des petits ions de charges opposées appelées contre ions [3].

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés sont des polyélectrolytes flexibles a
densit¢ de charge variable. Ainsi, I’étude de leurs propriétés a fait 1’objet de nombreux
travaux [4-5]. Se sont des polymeres hydrosolubles utilisés dans les procédés de la
récupération assistée du pétrole [6], et comme agents floculant méme dans le traitement des
eaux usees, etc...[7].

Les poly(4-vinylpyridine) (s) [P4VP] ont des propriétés chimiques intéressantes grace
a I’atome d’azote du noyau pyridinique. Ces polymeéres sont obtenus par polymérisation
radicalaire des 4-vinylpyridines, puisque le P4AVP est soluble seulement dans les solvants tres
polaires, les rapports sur les propriétés de solution de P4VP sont tres limités [8-9].

La complexation du systéme (AD37-P4VP) est assurée par I’interaction acide-base
entre la fonction carboxylate et I'atome d’azote du cycle pyridinique. Cette réaction dépend de
la quantité de protons présents dans le milieu. L'addition des protons au systeme (AD37P4VP)
cause simultanément la protonation des fonctions pyridiniques et la neutralisation des ions
carboxylate (COQO") présents dans la chaine d’AD37, pour les transformer aux fonctions
pyridiniums et acides carboxyliques respectivement. L’AD37 et le P4AVP influent fortement,
et dans deux sens opposés sur la viscosité du systéme, ce dernier est caractérisé par la
formation d’une macromolécule complexe (AD37P4VP) qui se comporte comme un simple
polyélectrolyte en solution aqueuse diluée avec un point maximum spécifique et qui
correspond a des variations importantes de viscosité réduite [10].

Le tensioactif utilis¢é dans ce mémoire est le DPC (le chlorure de N-dodécyl
pyridinium) , c’est un tensioactif cationique possédant des propriétés intéressantes grace a sa

structure amphiphile.
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L’objectif principal de ce travail de procéder a la caractérisation des propriétés rhéologiques
de complexes (AD37-P4VP-DPC) et I’étude des interactions en solution aqueuse entre le
tensioactif cationique et les polyélectrolytes utilisée. De méme, ’effet du sel et celui de la
concentration de P4VP sur la viscosité du systéme.

Ce manuscrit se compose en trois chapitres dont la lecture se veut a la fois
indépendante et complémentaire. Une bibliographie sur les polyélectrolytes et les complexes
polyélectrolytes-tensioactifs sera présentée dans le chapitre I, puis une rappelle générale sur la
rhéologie est consacré au développement du comportement rhéologique du systéme (AD37-
P4VP-DPC).

Enfin, les résultats expérimentaux de la caractérisation physicochimique du systéme

(AD37-P4VP-DPC) et la comparaissant avec les résultats qui se fait précédemment [13].
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Chapitre I : Rappels théoriques sur les polymeéres et les complexes polyélectrolytes —tensioactifs

I.1. Introduction

Le terme polymere (du grec polus « nombreux, plusieurs » et méros, « unité, partie ») [1]. Ce
sont des substances constituées de grandes molécules formées par la répétition d’'un méme motif
compos¢ d’une ou de plusieurs unités de base (monomeres) dans les molécules finales (polymeres)
est le degré de polymérisation. Si ce degré de polymérisation est élevé, on parle de hauts polymeéres,

lorsqu'il est faible, le composé est un oligomere [2].

n O — - O-O-O-O-O-0O-0-0-0-0-0-0-0-0-0O-O---
noté : (—O— In

Figure 1. Polymérisation des monomeres

Un polyélectrolyte est un polymere ionique comportant un grand nombre de sites ioniques et
ayant une continuité des régions d’interactions ioniques [3]. Une des propriétés les plus importantes
des polyélectrolytes est leur solubilit¢ dans un solvant polaire tel que l’eau. Ils interagissent
fortement avec les objets de charge opposée [4].

Les polyé¢lectrolytes sont un sujet actif de recherche scientifique, non seulement a cause de
leurs grands potentiels industriels, médicale et biologique. En effet, les interactions électrostatiques
entre les motifs de répétition chargés des polyélectrolytes en solution conduisent a des

comportements qui peuvent étre tres différents des polymeres neutres [5].

I.2. Comportement des polymeéres en solution

Le comportement des polyméres en solution est important pour certaines applications comme
les gels et les crémes cosmétiques [6], il existe différents régimes, selon la concentration et la masse
du polymere en solution. Pour des raisons entropiques, les chaines de polymere ne sont pas dépli¢es
mais elles se contractent sur elles-mémes pour former des pelotes. Lorsqu'on augmente la
concentration (ou la fraction volumique ce qui revient au méme), la distance entre pelotes diminue. A
partir d'un moment, il y a contact entre ces derni¢res et on appelle concentration critique de
recouvrement (C*). Elle marque la transition entre le régime dilué et le régime semi dilué. Il est
encore possible d'augmenter la concentration dans le régime semi dilué, car la fraction de polymeére
contenue dans une pelote est vraiment faible [7]. On peut calculer la concentration critique de

recouvrement a l'aide de la relation suivante [8]:

C=— (1)
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Elle peut étre calculée aussi par plusieurs méthodes parmi lesquelles, citons celle proposée par Frish

et Simha [9].

C'=— 2)

AY

ou:
[n] représente la viscosité intrinséque du polymere

La figure 2 représente le passage d’un régime dilué¢ a un régime semi-dilué.

L& & | B %@%
RIS g
5% | |gEe

C<C C=C C>C

Régime dilué Régime semi-dilué puis concentré

Figure 2:Schéma simplifié le passage des solutions de polymeres

du régime dilué au régime semi-dilué

I.3. Les grandeurs moléculaires moyennes

Soit une macromolécule de masse M, constituée de N unités structurales (monomeres) de
masse m et de longueur a et soit N; le nombre de macromolécules de masse M;. Les valeurs
moyennes couramment employées sont les suivantes :

» La masse moléculaire moyenne en nombre M,,, définie par :

— N.M,
M, :L

SN,

3)

» La masse moléculaire moyenne en poids M, définie par :
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— N.M’
Mp :L (4)
D .N.M,

» La masse moléculaire moyenne viscosimétrique My, définie par :

o Z ]V, Mil+a 1

M, =[w]“ &)

1 1

La disposition relative des différentes moyennes pour une méme distribution est représentée sur la

figure ci-dessous :

R

I

bl

JAID[NIIJOULOAIDUL UOJIIUDYID UN, P DAQUION

Xé\/

Positions relatives des différentes moyennes

Figure 3 : Courbe de répartition en nombre d’un échantillon macromoléculaire

et positions relatives des différentes moyennes [10]

I.4. Indice de polymolécularité

|

w

Le rapport 7= est toujours plus grand que D’'unité, il est nommé indice de

polymolécularité parce qu’il caractérise la dispersion de la masse molaire d’un échantillon. La
dispersion d’un polymeére synthétique dépend essentiellement de la méthode de polymérisation
employée lors de la syntheése. L’indice de polymolécularité le plus bas est obtenu par polymérisation
ionique vivante (I=1,01 a 1,05), tandis que la polycondensation et la polymérisation radicalaire

(terminaison par dismutation) donnent [=2,0 pour un taux de réaction élevé. Le degré de
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polymolécularité aura une influence directe sur les propriétés mécaniques et rhéologiques d’un

polymere [11].

I .5. Polyélectrolytes

Un polyélectrolyte est un polymere ionique comportant un grand nombre de sites ioniques et
ayant une continuité des régions d’interactions ioniques [12]. Les chaines sont stabilisées en solution
aqueuse par les interactions électrostatiques répulsives. Ce sont des systemes constitués de
macromolécules chargées appelées macro-ions ou polyions (poly-anions ou poly-cations) qu’elles
soient chargées négativement ou positivement. Les petites molécules ayant des charges opposées a
celles du macro-ion sont appelées contre-ions.

Les polyélectrolytes ont un double caracteére, ils sont en méme temps “polymere” et
“@lectrolyte”, c’est-a-dire se sont des polymeres qui portent des groupes ionisables. Ces derniers se
dissocient dans un solvant polaire tel que I’eau, ce qui a pour effet de rendre le polymere chargé tout
en libérant des contre-ions en solution. Une des propriétés les plus importantes des polyélectrolytes
est leur solubilit¢ dans I’eau, ce qui permet d’accéder a une large gamme de formulations non
toxiques, compatibles avec 1’environnement.

L’existence de charges électrostatiques le long de la chaine macromoléculaire induit des
interactions ¢€lectrostatiques fortes et de longue portée qui s’ajoutent aux interactions a moyenne et
courte portées, ce qui confere aux polyélectrolytes des propriétés physico-chimiques remarquables.
En solution aqueuse, les polymeres et les polyélectrolytes sont utilisés pour leurs propriétés
rhéologiques en tant qu’agents épaississants ou gélifiants. Ainsi, depuis les derni¢res décennies,
I’intérét des scientifiques et des industriels pour les polyélectrolytes n’a cessé de croitre en raison de
leur vaste domaine d’application: médecine, fabrication de papier, peintures, industrie agro-
alimentaire, cosmétiques, pharmacie et traitement des eaux.

Il existe une telle variété de polyé€lectrolytes que les scientifiques et les industriels les ont

classés dans différentes catégories selon leur nature de charge (positive ou négative) [13-14].

I.5.1. Classification des polyélecrtolytes
On peut classer les polyélectrolytes en fonction de leur origine:
e les polyélectrolytes naturels

e les polyélectrolytes synthétiques

15.1.1. Les polyélectrolytes naturels
[.5.1.1.1. Les polypeptides et les protéines
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Il existe 20 acides aminés dans la nature. Les acides aminés sont des ions dipolaires

(zwitterions) dans leur état naturel.

O
R—CH——C—O

NH;*

Figure 4: Formule générale d’un acide aminé

Les peptides sont des polymeres d’acides aminés a chaines courtes ou moyennes. Les
peptides résultent d’une condensation entre acides aminés: le départ d’eau entre le groupement
carboxylique (-COOH) d’un premier acide aminé et le groupement amine (-NH;) d’un deuxi¢me
acide aminé conduit a une liaison amide (-CO-NH-) particuli¢re appelée liaison peptidique.

Le caractére des polyélectrolytes des protéines est fondamental: il peut leur permettre de
s’adsorber sur des surfaces de charge opposée. De part leur nature biodégradable, les protéines sont
une alternative intéressante aux macromolécules synthétiques et par conséquent jouent un role de

plus en plus important dans 1’industrie [15, 16, 17,18].

[.5.1.1.2. Les polysaccharides
Les polysaccharides sont des polymeéres ayant pour unités monomeres des monosaccharides.
On distingue deux catégories de polysaccharides:
e les homopolysaccharides (ou homoglycanes) constitués du méme monosaccharide: fructanes
glucanes,galactanes,mannanes. . .etc.
e les hétéropolysaccharides (ou hétéroglycanes) formés de différents monosaccharides:

hémicelluloses [19].

1.5.1.2. Polyélectrolytes synthétiques :

Les polyé¢léctrolytes naturels se trouvent souvent en petite quantité et leur extraction demande
de grands efforts de purification. Par ailleurs, leur structure chimique est souvent trés complexe et
peu réguliere (polydispersité, ramification). C’est pourquoi la majorité des polyéléctrolytes utilisés
sont des polyéléctrolytes synthétiques.

La classification de ces polyélectrolytes est établie en fonction de la nature des charges

portées par le polymeére et par leur taux de charge.

> charges positives : polycations
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Comme le polyéthyléneimine, le polyvinyleamine et le P4VP poly(4-vinylpyridine) quaternisé¢. Un
polycation peut étre une polybase, selon la terminologie des polymeéres, s'il contient des groupes
basiques en fraction substantielle dans son motif de répétition. Les principaux groupes basiques sont

les groupes amines.

n
= |
\

Il\l* Cr
H

Figure 5: Le poly(4-vinylpyridine) quaternisé (un polycation)
» charges négatives: polyanions

Le poly(acide acrylique), le polyacrylamide partiellement hydrolysé, pectines et alginates. Un
polyanion peut étre un polyacide, selon la terminologie des polymeres, s'il contient des groupes

acides en fraction substantielle dans son motif de répétition. Les principaux groupes acides sont:

—COOH, —SOsH et —POsHo.

o NH, o O, Na*

Figure 6. Polyacrylamide partiellement hydrolysé

» charges positives et négatives: polyampholytes (une fonction acide et une fonction

basique).

Parmi les polyampholytes les plus connus on peut citer les polybétaines: se sont des

polymeéres zwittérioniques (des charges positives et des charges négatives)



Chapitre I : Rappels théoriques sur les polymeéres et les complexes polyélectrolytes —tensioactifs

S

—0

_(—CH2

4]

Figure 7: Polyampholyte zwittérionique

1.5.1.2.1. Polyéléctrolytes faiblement et fortement chargés

Deux parametres suffisent a décrire un polyéléctrolyte: la longueur de la chaine et le taux de
charge f (0<f<1). Lorsque f est faible, la présence de monomeres ionisables, éventuellement
dissociés, constitue une faible perturbation par rapport au cas neutre. Les forces de Vander Wals et
¢lectrostatiques sont en compétition. On parle d’un polyéléctrolyte faiblement chargé. Lorsque le
taux de charge f est suffisamment important pour que les forces d’origine électrostatiques soient

prépondérantes, on parle alors d’un polyéléctrolytes fortement chargé [13,14].

a) Polyélectrolyte anionique : .i
~ e@g@
forme totalement dissociée

S @

(2 (22
RO ONCEOMO

forme non dissociée

b) Polyélectrolyte cationique :

forme non dissocide
forme tolalement dissociée

Figure 8 : Représentation schématique d’un polyélectrolyte
a) anionique

b) cationique [20].
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1.5.1.2.2. Polyéléctrolyte faible et polyéléctrolyte fort

Si les charges sont fixes le long de la chaine, on parle de polyéléctrolytes forts par exemple
des groupements SO;3™ sur une chaine de polystyréne (on dit parfois que la charge est gelée). Une
autre possibilité est que chacun des monomeres de la chaine peut acquérir une charge suivant
I’environnement local dans lequel il se trouve dans cette situation, le polyéléctrolyte est dit recuit, ou
faible (par exemple chaine portant des groupes —COOH, la fraction de monomeres chargés est un

autre parametre clés définissant un polyéléctrolyte [13,14].

o Polyélectrolytes forts :

n n n
/ |
AN
T+ - Cl-
SOzH SO3 , Na* CHs
PSSH PSSNa PVOQuat
poly(styrenesulfonic acid) sodium sulfonated polystyrene P4VP quaternisé

Un polyéléctrolyte est dit hydrophile lorsque son squelette est en situation de bon solvant
dans I’eau éventuellement en solvant 8. La plupart des protéines chargées solubles dans 1’eau seront
donc des polyéléctrolytes hydrophiles. Par exemple ’AMAMPS est un copolymére composé d’un
enchainement aléatoire de monoméres acrylamide neutre et de monomeéres ionisables

acrylamidopropanesulfate de sodium.

o Polyélectrolyte hydrophile:

S0g, Na*

Figure 9 : Structure chimique d’acrylamidopropanesulfate de sodium (AMAMPS)
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Un polyéléctrolyte est dit hydrophobe lorsque son squelette est en situation de mauvais solvant
dans I’eau. C’est par exemple le cas du PSSNa (polystyréne sulfonate de sodium) partiellement
sulfoné qui peut étre considéré comme une molécule de polystyréne sur laquelle ont été greffés des

groupes sulfonates de sodium.

o Polyélectrolyte hydrophobe :

SOy, Na™

Figure 10 : Structure chimique du polystyrene sulfonate de sodium (PSS partiellement sulfoné)

1.5.1.2.3. Polyéléctrolytes amphiphiles

Les polyéléctrolytes amphiphiles sont généralement composés de deux sous unités distinctes:
une ou plusieurs portions polyéléctrolytes associent a des portions neutres hydrophobes. Lorsque ces
sous unités s’enchainent sous forme de bloc, on parle de copolymeére a blocs. Lorsque des chaines
hydrophobes sont greffées sur un squelette de polyéléctrolytes, on parle de polyéléctrolytes modifié
hydrophobe. Les copolymeres a blocs peuvent former en solution aqueuse de nombreuses structures
par auto-association des parties neutres qui se trouvent en mauvais solvant. Les assemblages se font
au fur et a mesure qu’on augmente la fraction en monomere : micelle puis cylindre avec un cceur

hydrophobe et enfin phase lamellaire. Ils persistent méme a grande dilution [17].

Squelette polyélectrolyte
//

N
\ | N

Bloc polyélectrolyte Bloc hydrophobe Blocs hydrophobes

Figure 11: Représentation schématique du squelette des deux types d'amphiphiles
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I.6.Caractéristiques des polyélectroytes

1.6.1. Taux de charge
Il représente le rapport entre la taille d’un monomeére o et la distance b entre deux charges

successives le long de la chaine:

r=2 6)

1.6.2. La longueur de Bjerrum

C’est la distance a partir de laquelle 1’énergie €lectrostatique entre deux charges est compensée

par I’énergie thermique.

2
e

R —— (7
’ dreye KT
Dans laquelle les quantités e, Kg_ &,, €9 et T représentent respectivement 1’amplitude de la
charge de 1’¢lectron, la constante de Boltzmann, la constante di€lectrique relative, la constate
di¢lectrique du vide et la température absolue. A titre indicatif, la longueur de Bjerrum, dans le cas

de I’eau a température ambiante (25°C), vaut approximativement 7A [21].

1.6.3. Longueur d’écran de Debye
La longueur d’écran de Debye K™ est une caractéristique thermodynamique des électrolytes,
elle a été introduite par Debye-Hiickel [17]. Elle détermine la distance maximale du champ électrique

créé autour d’une charge ponctuelle i par une autre charge j distantes de “ [’

K? =4nd,1 (8)
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ou I représente la force ionique [22].
1 m
1==>"C,7Z: 9)
293

oum, C;, Z;, désignent respectivement le nombre des différentes especes ioniques présentes dans la

solution, leurs concentrations et valences.

1.6.4. Le paramétre de densité de charge

Manning définit le parametre de charge & comme le rapport :

[

S =7 (10)

ou / représente la distance entre deux sites ioniques successifs et /, : 1a longueur de Bjerrum [23].

1.6.5. La longueur de persistance

Dans le cas de chaines fortement chargées et pour une quantité de sel plus faible, la répulsion
tend a étendre si bien les chaines qu’il n’y a plus de blob électrostatique. Dans ce cas, la répulsion
¢lectrostatique affecte directement la longueur de persistance. Odijk [24], Skolnick et Fixman [25]
ont suggéré les premiers que la longueur de persistance totale des polyélectrolytes Lt est la somme
de leur longueur de persistance sans charge Ly et d’une longueur de persistance €lectrostatique L. qui

varie comme le carré de la longueur de Debye :

L.=L,+L, (11)
& .
L, =4Kzlb si E<1 (12)
ou:
L, = 12 si £ =21 (13)
4K~1,

Selon Manning, lorsque le paramétre de densité de charge est supérieur a 1, dans le cas d’une

solution diluée de polyélectrolyte, un phénomene de «condensation» des contre-ions a lieu sur une
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partie des sites ionisés du polyélectrolyte jusqu’a ce que la valeur soit ramenée a 1 (abaissement de la
densité linéaire de charge). Dans ce cas, seule une fraction de contre-ions des groupes chargés du
polymere reste mobile, quoiqu’en interaction ¢électrostatique avec le poly¢€lectrolyte [24-25].

Dans le cas des solutions diluées, on peut simplifier la relation définissant la constante et écrire:
2
K* =4xd,c, (14)
Cr: représente la concentration des ions monovalents libres.

+ C,=C+2C,

Avec, C: la concentration en monomere et Cg: la concentration en sel ajouté dans le cas ou le

parametre de charge & < 1.

L C,=C/E+2C, i g>1.

La concentration en contre-ions mobiles est alors (C,/€), si C, est la concentration en groupes chargés
sur la chaine.

Si une concentration en sel monovalent a été ajoutée au milieu, la concentration en ions mobiles est :
CP
(?)+2CS (c>D (15)

Cs: la concentration en sel ajouté et C,: la concentration en groupes chargés sur la chaine

polyélectolytes [26].

L.7. Ecrantage

Dans un tel milieu, I’introduction d’une charge ponctuelle attire des charges de signe opposé.
Le champ du a ces charges se superpose a celui de la charge de départ avec une direction opposée.
Donc Le champ total est diminué, il décroit plus rapidement avec la distance que pour une charge

ponctuelle isolée (longueur de Debye). Ce phénomene est appelé effet d’écran [27]

L.8. Interactions

Actuellement, il existe trois types d'interactions différentes utilisées pour la construction de

films multicouches : électrostatiques, hydrophobes et liaisons hydrogenes [28].
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L.8.1. Interactions des forces répulsives électrostatiques
Les interactions électrostatiques peuvent étre répulsives ou attractives selon le signe de la

charge. L’¢énergie potentielle entre deux ions est calculée par 1’équation suivante :

zZ,7,.¢e
F=——— (16)
g, K, T
ol ¢ est la charge élémentaire (1,60218.10™"° C), &, la constante diélectrique du vide (8,85419.10™"

C%J"'.m™"), € la constante diélectrique relative (sans unité) et z la valence des ions [29].

L croissante
=+

I, Force ionique croissante

Figure 12: Evolution de la longueur de persistance électrique L. d’un polycation

en fonction de la force ionique I [28]

1.8.2. Interactions hydrophobes

Les polyélectrolytes possédent souvent des régions aliphatiques. Les forces hydrophobes
contribuent donc parfois de maniére considérable a leur conformation dans les films. Les travaux
menés par Kotov [30] ont montré que la contribution des interactions hydrophobes est importante
lors du phénomeéne d'adsorption. Les polyélectrolytes a caractére hydrophobe se présentent sous
forme associée en solution. En se rapprochant de la surface chargée du substrat, ils se séparent pour
s'y adsorber et former un film stable [31]. Il est méme possible dans certains cas d'utiliser une surface

non-chargée, elle méme hydrophobe, pour promouvoir I'adsorption [32 ,33].

1.8.3. Interactions par liaisons hydrogénes

Dés 1997, I’équipe de Rubner a montré la possibilité de construire des films multicouches en
utilisant des polymeéres neutres interagissant par le biais de liaisons hydrogeénes tels que le
poly(acrylamide) ou le poly(oxydéthyléne) ou la poly (vinypyrolidone). A la méme période, Wang et
al [34] ont décrit la construction de films de type PAA/poly(4-vinyl-pyridine) a faible pH. Ils ont

démontré que ces films multicouches sont basés sur des liaisons de type hydrogene. Ces liaisons
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étant tres faibles et extrémement sensibles au pH, il devient envisageable de construire le film a un
pH tel que ces liaisons en assurent la stabilité et la tenue. En modifiant le pH, les ponts hydrogenes

peuvent €tre rompus et entrainer la dissolution du film [35].

1.9. Polyélectrolytes utilisés

Les polyélectrolytes utilisés dans ce travail sont le polyacrylamide partiellement hydrolysé

[AD37] et le poly (4-vinylpyridine) [P4VP].

1.9.1. Rappels sur le polyacrylamide partiellement hydrolysé

Le copolymére AD37, a base d’acrylamide hydrolysé a été fourni par la sociét¢é Rhone
Poulenc. Son taux d’hydrolyse est de 27%, déterminé par RMN du "°C et par potentiométrie. Sa
masse macromoléculaire My = 5.10° g/mole, estimée par diffusion de lumiére [36].

Il existe une série de copolymeres d’acide acrylique et d’acrylamide qui dépendent des taux
de fonction carboxylate, par exemple pour les copolyméres nommés AD10, AD17, AD27, AD60,
etc...ont des taux de fonction carboxylate déterminées par RMN du "°C et potentiométre, égaux

respectivement a 0,015; 0,7; 0,17; 0,35; etc....[37] .

Figure 13: Structure chimique du polyacrylamide partiellement hydrolysé.

Ainsi, le taux de fonction carboxylate ou le taux d’hydrolyse est donné par:

(17)

ou :
n-m : le nombre de motif de 1’acide acrylique.
m: représente le nombre de motif de I’acrylamide.

n: le nombre de motif total du copolymere.
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1.9.2. Poly(4-vinylpyridine)

Les poly(4-vinylpyridine)(s) ont des propriétés chimiques intéressantes grace a 1’atome
d’azote du noyau pyridinique. La faible basicité de la pyridine rend possible diverses réactions sur les
poly (vinylpyridine)(s) ouvrant un large domaine aux modifications. Du point de vue chimique c’est
un trés bon polymere complexant avec un caractére basique lui permettant de présenter des propriétés

variables en fonction de I’acidité du milieu [38-39].

Figure 14: Structure chimique du poly(4-vinylpyridine)

1.9.2.1. Polymeérisation des vinylpyridines

Le poly(4-vinylpyridine) a été synthétis¢ au laboratoire d’application des €lectrolytes et des
polyélectrolytes organiques (université de Tlemcen) par voie radicalaire. Sa masse macromoléculaire
My = 3,42.10™ g/mole, estimée par viscosimétrie [40].

Le P4VP peut étre polymérisé soit par polymérisation radicalaire, par polymérisation

anionique.

1.10. Les différentes classes des complexes de polyélectrolytes

Il existe quatre clases de complexes de polyélectrolytes et qui peuvent étre classés selon la

nature de leur constituant polymere.

o Les sels d’acides polymériques (ex : polyélectrolyte anionique) peuvent s’associer via des
interactions  électrostatiques avec des polyélectrolytes de charges opposées
(polyélectrolytes cationiques) [28-29].

o Les acides polymériques peuvent former des complexes par un transfert de protons aux
polymeres basiques complémentaires résultant en une paire polycation-polyanion [30].

o En plus du complexe interpolymeéres, les complexes peuvent étre formés entre les
constituants de charges opposées sur la méme chaine de polymeére ou encore sur la méme

unité monomere.



Chapitre I : Rappels théoriques sur les polymeéres et les complexes polyélectrolytes —tensioactifs

o Finalement, les polyélectrolytes en solution peuvent étre liés entre eux par des ions

multivalents pour former des gels.

Les interactions ¢électrostatiques sont considérablement plus fortes que les liaisons
hydrogénes, par conséquent, les complexes de polyélectrolytes montrent des propriétés chimiques et
physiques uniques [31].

La formation des complexes polymeres est influencée par plusieurs parametres, par

exemples :

v" le pH : dans le cas du PAA par exemple, les liaisons hydrogénes ne peuvent avoir lieu
qu’a faible pH quand les groupes carboxyles sont protonés.

v la température.

v la structure des polymeéres : les polyméres linéaires se complexent mieux que les
polymeéres ramifiés.

v" la concentration en polymére.

v la masse moléculaire du polymére.

I.10.1. Complexe AD37-P4VP

La complexation du systéme (AD37-P4VP) est assurée par I’interaction acide-base entre la
fonction carboxylate et I'atome d’azote du cycle pyridinique. Cette réaction dépend de la quantité de
proton présent dans le milieu. L'addition des protons au systéme (AD37-P4VP) cause, en méme
temps, la protonation des fonctions pyridines et la neutralisation des carboxylate (COO") présents
dans la chaine d’AD37, pour les transformer respectivement, en ions pyridiniums et en fonctions
carboxyliques. L’AD37 et le PAVP influent fortement, et dans deux sens opposés sur la viscosité du
systéme, ce dernier est caractéris¢ par la formation d’une macromolécule complexe (AD37-P4VP)
qui se comporte comme un simple polyélectrolyte en solution aqueuse diluée avec un point
maximum spécifique (en fonction du degré de neutralisation) et qui correspond a des variations

importantes de viscosité réduite [32].

» Compensation des charges

Le deuxiéme mécanisme d’adsorption des polyélectrolytes de charges opposées implique que
les ions provenant de la dissociation ionique du sel en solution (Fig. 15) [41].

Dans ce cas, le processus de compensation des charges au sein d’une multicouche est décrit par

I’équilibre :
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Pol'Na'+ Pol Cl" = x [Pol Na', Pol" CI'] + (1 — x) [Pol Pol'] + (1 — x) [Na'CI]

ou x est la fraction des sites appariés par voie extrinséque. Cette fraction augmente avec la
concentration de NaCl utilisée lors de la préparation des solutions de polyélectrolytes. Plus la
concentration en sel est élevée plus la compensation des charges par voie extrinséque est favorisée.
Cependant, le moteur essentiel favorisant I’interaction entre les polyélectrolytes de charges opposées
est le gain d’entropie correspondant a la libération des contre-ions des polyions et des molécules

d’eau hydratant les polymeres [42].

Figure 15: Représentation schématique de la formation d’une paire de couches de polyélectrolytes

apres interaction d’un polycation (rouge) et d 'un polyanion (bleu)

» Force ionique des solutions de construction et de contact

Un polyélectrolyte en solution aqueuse est accompagné par des contre-ions assurant sa
neutralité électrique. La conformation de ses chaines est liée a sa densité de charge en solution. Les
chaines d’un polyélectrolyte fortement chargé (cas d’un polyélectrolyte fort) ou mis dans une
solution a basse force ionique adoptent une conformation étirée a cause des répulsions
¢lectrostatiques entre les charges fixes portées par les groupements ionisables du polyélectrolyte. En
revanche, lorsqu’un polyélectrolyte présente une faible densité de charge, ou s'il est mis dans une
solution de force ionique élevée, les répulsions €lectrostatiques entre les charges fixes portées par une

chaine diminuent en raison de 1’écrantage des charges du polyélectrolyte par les ions du sel (Fig. 16).

a faible force ionique a forte force ionique

Figure 16 : Effet de la force ionique sur la conformation d’une chaine de polycation en solution
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L’effet du sel sur la conformation des chaines de polyélectrolytes en solution se retrouve lors
de la construction d’un film. En effet, ’augmentation de la concentration en sel des solutions de
polyélectrolyte conduit a des films plus épais en raison de la conformation en pelote que tendent a

adopter les chaines [42].

I.11. Complexe polymére-tensioactif

I.11.1. Physico-chimie des polyélectrolytes-tensioactifs

Briévement, nous pouvons discuter de ce probléme. Il est assez complexe compte tenu de la
nature trés variable des polymeéres et des tensioactifs. Néanmoins, on peut énoncer quelques

hypothéses qui devraient permettre de prévoir le comportement du systéme.
% Soit un polymeére anionique, on prévoit :

a) des interactions maximum avec un tensioactif cationique qui se comporte comme un cation.

b) des interactions minimum avec les tensioactifs anioniques en absence de sel par exclusion
¢lectrostatique, 1’addition de sel monovalent écranté les interactions et conduit & une possibilité
d’interactions polyanion-tensioactif anionique si la nature chimique (liaisons secondaires) les
favorise.
¢ Les interactions responsables de phénoménes d’association dans un complexe polymére non-
ionique-tensioactif anionique sont principalement.

a) des interactions hydrophobes entre le polymere et les molécules de tensioactif.

b) des interactions hydrophobes entre les parties hydrophobes des molécules de tensioactif, qui
conduisent a la micellisation de ce dernier.

¢) des interactions hydrophobes entre les parties hydrophobes des polymeres.

d) des interactions €lectrostatiques entre le polymere et le tensioactif; elles peuvent étre
répulsives ou attractives suivant la charge portée par le tensioactif [35].

La présence du tensioactif joue un role essentiel sur les propriétés des P4VP modifiées
hydrophobe en raison des possibilités de formation des micelles tensioactif-groupes hydrophobes du
polymeére. En général, les valeurs de la concentration d’agrégation critique du mélange
polyélectrolyte-tensioactif sont inférieures a celles de la concentration critique de micellisation du
tensioactif.

Ils ont prouvé que I’interaction polymere-tensioactif commence en dessous de la CMC du
tensioactif. Aussi, cette interaction dépend de type de conformation de tensioactif ajouter au

polymeére : molécules ou micelles.
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Figure 17 : Structure des assemblages supramoléculaires formés en fonction du parametre

d’empilement

La fonction du paramétre d’empilement est donnée par :

P= (18)

P : le parametre d’empilement.
V : le volume de la téte polaire du tensioactif.
ag : le volume correspondant a 1’aire de la téte polaire.

l. . la longueur de la chaine carboné [43].

L11.1.1. Tensioactifs
[.11.1.1.1. Définition

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles constituées d’une partie hydrophobe ou
lipophile (chaine grasse présentant de 1’affinité pour 1’huile) et d’une partie hydrophile (groupement
polaire ayant de 1’affinité pour I’eau). Cette structure chimique leur confére une grande activité aux
interfaces air/eau ou huile/eau ou ils ont tendance a s’adsorber. On les nomme aussi agents de

surface, agents tensioactifs, surfactants, surfactifs ou simplement actifs, amphiphiles, détergents [44].
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[.11.1.1.2. Classification des tensioactifs

*

¢ Les tensioactifs sont classés suivant la nature de la téte polaire. Généralement, on distingue

quatre grandes classes de tensioactifs :

<\

anioniques : le groupe polaire 1i¢é de fagon covalente a la partie hydrophobe du tensioactif
porte une charge négative comme dans le cas des carboxylates ou savons (-COQ"), des

alkylbenzéne sulfonates (—SO3") ou encore des sulfates d’alcool gras (-SOy).

cationiques : le groupe polaire porte une charge positive (-N"(CH;)3). En général, ce sont des
dérivés d’ammonium quaternaires tels que le chlorure de diméthyl distéaryl ammonium et le

chlorure de N-dodécyl pyridinium (DPC).

non ioniques : ils posseédent des groupes polaires non ionisables en solution aqueuse (alcool,
amine, éther, ester...) contenant des hétéroatomes (N ou O). La solubilit¢ dans 1’eau est
assurée par la formation de liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau et certaines
fonctions de la partie hydrophile. Il s’agit du phénomene de solvatation ou d’hydratation qui

permet, par exemple, la solubilité des alcools gras polyoxyéthylénés.

amphoteres : ce sont des composés dont la charge dépend du pH. En milieu acide, ils se
comportent comme des tensioactifs cationiques tandis qu’en milieu basique, ils sont chargés
négativement. Pour des pH intermédiaires, notamment le pH isoélectrique ils peuvent
présenter une structure bipolaire et se comporter alors comme un tensioactif non ionique.
Certains tensioactifs sont dits zwittérioniques; dans ce cas, ils présentent une structure

bipolaire quelle que soit la valeur du pH [44].

+* Classement des tensioactifs en fonction de la partie lipophile :
Cs-Cjp : agents mouillants.
C12-Cj¢ : détergents.

C13-C»; : émulsifiants ou adoucissants.

[.11.1.1.3. Les tensioactifs utilisés

Les tensioactifs utilisés dans ce travail sont : le sodium dodécyle sulfate (SDS) et le chlorure

de N-dodécyl pyridinium (DPC).

a) SDS
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Le SDS a été fourni par la société Aldrich. Sa masse moléculaire est de 288,38 g/mole. Sa pureté est
supérieure a 99 %. La CMC du SDS a 25°C est de 0,00776 mol/l dans I’eau et elle augmente avec la
température jusqu’a 0,00853 mol/l massique a 60°C [45].La figure 18 présente la structure d’une

molécule de SDS.

PG A ANINE 5|

Figure 18: Structure moléculaire du SDS

Une micelle typique d’un tensioactif micromoléculaire a une taille d’environ 50A, ce qui
correspond a I’agrégation d'environ 100 molécules d'agent tensioactif [46]. Dans le cas du SDS, dont
les micelles sont stabilisées par répulsion électrostatique, leur taille est de 4 nm d’aprés Almgren et al
[47], avec un nombre d’agrégation de 60.

Un des aspects clés de la structure micellaire est que I’intérieur de la micelle se compose d’un
arrangement de chaines hydrocarbonées. L’extérieur est formé par les groupes ioniques (OSO’; dans
le cas du SDS). Mais c’est la partie intérieure hydrophobe qui lui confére des propriétés aussi
nombreuses et intéressantes. Le noyau hydrophobe (environ 3nm de diameétre) a la capacité
d’accueillir des molécules hotes [46]. L’application la plus commune du SDS est celle de détergent
mais il peut aussi agir comme un microréacteur pour des synthéses organiques et pour le relargage de

médicaments [49].
b) DPC

Le DPC a été¢ fourni par la société Aldrich. Sa masse moléculaire est de 283,5 g/mole. Sa structure

est représentée par la figure 19.

Figure 19 : Structure chimique du chlorure de N-dodecyl pyridinium

IT .12. Les différents types d’interactions possibles entre I’agent structurant et le

polyélectrolyte
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La combinaison de la chimie organique et inorganique ne s’effectue pas au hasard. Il est
nécessaire que des interactions attractives ou répulsives entre les deux parties soient présentes. Le
type d’interaction mise en jeu dépend donc de la nature de I’agent structurant et de 1’espece
polyélectrolyte en solution.

L’agent structurant peut étre chargé (tensioactifs ioniques) sur toute la gamme de pH,
cationique (S") (fonction ammonium quaternaire) ou anionique (S°) (fonction sulfonate). Il peut
également étre non-ionique (S”), dépendant alors du pH comme les bases ou les acides faibles. Il peut
enfin étre neutre & tout pH comme les copolyméres amphiphiles (S%), la phase inorganique polyenion
est chargée négativement (I') et le polycation est chargée positivement (I").

La nature des interactions peut prendre les formes suivantes :

a) Liaisons électrostatiques : Soit les tensioactifs et les especes inorganiques sont sous forme
. . , +y- o+ . . . \ . .
ionique et de charges opposées : ST ou ST'. Soit, les tensioactifs et les espeéces inorganiques sont
sous leurs formes ioniques et de méme charge et l'interaction se fait par l'intercalation d'un contre-ion

(X):S'XT.

b) Liaisons hydrogénes : Les agents structurants sont non-ioniques et les précurseurs
inorganiques sont sous leurs formes hydroxylés ou faiblement chargés (aprés leur hydrolyse) : SI°.
Les tensioactifs peuvent étre des amines a longues chaines neutres et les précurseurs inorganiques
sont sous leurs formes hydroxylées : N°I’. Les amines peuvent étre partiellement protonées selon les

conditions de synthése.

c) Liaisons covalentes : Le précurseur inorganique contient une chaine alkyle hydrophobe
s'apparentant a celle d'un tensioactif. Le précurseur joue ainsi le role du tensioactif et s'organise en

micelles lors de la condensation du réseau inorganique [50].

I1.13. Concentration micellaire critique (CMC)

La CMC ou concentration micellaire critique, est la concentration minimale induisant la
formation d’agrégats d’amphiphiles dans I’eau, a une température donnée qui doit €tre supérieure a
celle du point de Krafft. La température de Krafft (notée Ty) est la température a partir de laquelle un

amphiphile ionique sous forme de solide hydraté se dissout dans I’eau et forme des micelles [51].

I1.13.1. Les forces a I’origine de la micellisation
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A une concentration inférieure a la CMC, les molécules sont trop peu concentrées pour
interagir et former des agrégats et sont donc dissouts isolément. Lorsque la concentration est
augmentée jusqu'au seuil d’agrégation, la formation de micelles sphériques se produit. Tanford
[52],.a introduit I’idée qu’il existe deux forces opposées qui contrdlent I’agrégation : 1’interaction
chaines hydrocarbonées/eau, favorable car elle tend a exclure la molécule amphiphile de 1’eau, et

I’interaction entre les tétes polaires qui s’oppose a I’agrégation

a) Influence de la partie hydrophobe
La longueur de la chaine hydrophobe est un facteur majeur qui influence drastiquement la
micellisation et la solubilit¢ des amphiphiles. Pour un tensioactif donné, la relation entre logCMC et

le nombre de carbones m de la chaine hydrophobe est linéaire jusqu’a 16 carbones au moins [53].

b) Influence de la téte polaire du tensioactif
Avant de parler des variations de CMC, interactions-nous a |’effet de la téte hydrophile sur le nombre
d’agrégation a la CMC. On peut dire simplement que plus la téte polaire d’un amphiphile est
hydrophile, plus le nombre d’agrégation a la CMC des micelles formées est réduit.
Parmi les amphiphiles cationiques, la CMC est plus faible pour une téte polaire pyridinium,
probablement en raison d’un meilleur empilement des pyridiniums plans par rapport a la structure
pyramidale des ammoniums quaternaires [54]. En général, une téte polaire grosse et/ou hydratée

défavorise la micellisation.

¢) Influence de contre-ion
Dans le cas des tensioactifs ioniques, le contre-ion peut étre considéré comme faisant partie
intégrante de la téte polaire car il en influence beaucoup les propriétés. Ainsi, la nature du contre-ion
a un impact important sur les processus sensibles aux modifications de la partie hydrophile du
tensioactif [55].
Pour les sels de dodecylpyridinium (DPC), Mukerjee [56] a montré que la CMC et le degré
d’ionisation diminuent dans 1’ordre F>CI>Br™ >I', ce qui correspond également a une polarisabilité

croissante et un rayon hydraté décroissant.
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I1.14. Conclusion

Plusieurs études ont ét¢ menées dans le cadre de I’investigation du comportement des
complexes formés par le mélange des polymeres avec les tensioactifs de charges opposées.

Il est difficile de trouver un shampooing ne continuant pas a la fois au moins un
polyélectrolyte et un surfactant de charge opposée. Les surfactants ioniques sont des molécules
possédant une téte polaire chargée et une queue hydrophobe. Dans le volume, ils s’organisent en
micelles pour solubiliser les graisses. Adsorbés a I’interface, ils diminuent la tension de surface de
I’eau et la rendent moussante. L’ajout de polyélectrolyte de charge opposée permet, entre autre, la
stabilisation des mousses [33, 34].

Exemple : Dans le champoing Pantenne Pro-V fabriqué par Procter & Ganble , on trouve
parmi la liste des ingrédients : « Aqua » (eau) ,« Ammonium Lauryl Sulfate » (surfactant anionique ),
« Sodiume Chloride » (sel), «Polyquaternium-10 » (polyélectrolyte cationique). Ces quatre
constituantes eaux, sel, polyélectrolytes et surfactant de charge opposée constituent la base de toute

formulation de shampooing [34].
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II.1. Introduction

Dans la situation industrielle évoquée, le principe est de véhiculer des mélanges de
plusieurs fluides ou de fluides et de solides dans des proportions variées. Le terme de
suspensions concentrées a finalement enveloppé le champ d’étude investi. Derriére ce mot
apparait la définition d’un mélange liquide-solide ou la phase liquide est continue et la phase
solide dispersée. La complexité de ces systémes est en général telle qu’il est impossible de les
décrire dans le détail a 1’aide des concepts habituels de la mécanique des fluides
(monophasiques) [1]. Pourtant, la démarche quantitative de cette partie va se fonder sur la
séparation des deux états constitutifs d’une suspension et de prendre en premier lieu 1’étude
rhéologique du milieu continu: la phase liquide. Cet ¢lément recouvre une réalité trés diverse.
Il existe des liquides aux propriétés d’écoulement tres différentes. Certains comme 1’eau, les
solvants et certaines substances organiques sont trés fluides. D’autres sont plus beaucoup plus
visqueux et consistants et ont un aspect pouvant évoquer un état pateux [2].

Etymologiquement, la rhéologie est une discipline qui traite de I’écoulement, des
déformations des matériaux sous I’action de contraintes. La rhéologie a été développée pour
décrire les propriétés de matériaux au comportement mal défini et intermédiaire entre celui du
solide ¢lastique parfait et celui du fluide newtonien. La section qui suit vise a définir les
principaux parametres rhéologiques ainsi que les différentes typologies d’écoulement des

fluides [3].

I1.2. Les fondements de la rhéologie

I1.2.1. Définition

La rhéologie désigne la science qui étudie les phénoménes de déformation de la
maticre sous I’effet de contraintes [2]. La déformation du matériau s’effectue par glissement
relatif des différentes couches, sans qu’il y ait transfert de matiére d’une couche a I’autre. Les
mouvements laminaires de cisaillement sont engendrés a I’aide de rhéomeétres. C’est a partir

de tels mouvements que peuvent étre déterminés les parametres rhéologiques des fluides [3].

I1.2.2. Historique

L’émergence de cette science s’est faite initialement par la compréhension des

¢coulements des fluides parfaits.
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» Pascal (1663) : I’étude de ces fluides a laissé I’empreinte des grands fondateurs de la
mécanique des fluides [4].

» Navier (1823) : a établir les premiers travaux sur 1’établissement de lois constitutives
représentant le mouvement d’un fluide réel [5].

» Stokes (1845): en s’appuyant sur les travaux de Navier aboutit finalement a 1’équation
générale de la dynamique des fluides: I’équation de Navier-Stokes [6].

Pourtant, méme si le XIX™™ siécle fut marqué par les avancées théoriques et
expérimentales remarquables sur la physique des écoulements, le nom officiel de la rhéologie
naquit le 9 décembre 1929 avec la création de la Society of Rheology [7]. De maniére
officieuse, le terme rheology fut employé par Hannay en 1879 lorsqu’il employa le terme
microrheometer [8]. D’autres manuels historiques traitant de la genése de la rhéologie citeront
le nom de Bingham [9].

La communauté scientifique francaise apportée un investissement déterminant vers la
rhéologie moderne retiendra particuliérement le nom de Maurice Couette (1858-1943). 11 fut
d’ailleurs le premier a développer un rhéometre a géométrie cylindrique coaxiale qui porte
son nom: a géométrie Couette. L’ensemble de son parcours est évoqué par Piau et al. [10].

Depuis les travaux de Couette, la rhéologie a connu sur le territoire qu’une association
reconnue par la communauté scientifique internationale, le Groupe Francgais de Rhéologie
(GFR), veut assurer et créer un véritable de large diffusion lieu d’échange entre industriels,
chimistes, physiciens, biologistes, chercheurs, mécaniciens, ou mathématiciens qui voient

cette science comme a part entiere.

I1.3. Dynamique du liquide
I1.3.1. Caractéristiques d’un fluide

Un fluide, au sens général, est un milieu matériel parfaitement déformable [11]. 11 est
formé d’un grand nombre de particules trés petites qui se déplacent de maniere libre les unes
par rapport aux autres. Il est donc défini comme un milieu continu [2]. Les particules
constitutives d'un fluide ne sont pas liées par des liaisons covalentes (c'est-a-dire de liaison
chimique), les molécules sont tellement proches qu'il est difficile de comprimer le fluide.
Elles interagissent cette fois fortement par l'intermédiaire de forces de van der Waals, des
interactions dipolaires (interactions ¢€lectrostatiques) [11].

Un liquide se définit par :
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» lisotropie du milieu, qui assure que les propriétés sont identiques dans toutes les
directions.

» la mobilité, qui fait qu'ils n'ont pas de forme propre et qu'ils prennent la forme du
récipient qui les contient.

» la compressibilité, qui pour un liquide, est pratiquement nulle, du moins dans les
domaines de pressions et de températures habituels.

Autre différence entre ces deux états : les forces de frottement (ou de viscosité) [2].

I1.4. Origine de la viscosité
I1.4.1. Contraintes de cisaillement

La contrainte de cisaillement (notée t) est la grandeur dynamique fondamentale en
rhéologie. Au cours d’un mouvement laminaire de cisaillement, deux couches successives au
contact I’une de 1’autre se déplacent relativement 1’'une par rapport a I’autre. Il apparait a
I’interface de ces deux couches des forces de frottement qui s’exercent tangentiellement a la

surface de la couche, elles sont appelées forces de cisaillement (figure 1).

couche 1 couche 2

Figure 1 : Forces agissant sur deux éléments de couches voisines

En supposant que :

v la couche (1) est animée d’une vitesse V, supérieure a la vitesse v, de la couche (2).

v" la couche (1) exerce sur la couche (2) une force de cisaillement dF parallele au
mouvement et tendant a accélérer la couche (2).

v la couche (2) exerce de sa part sur la couche (1), une force de cisaillement — dF tendant &

la freiner.
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Les forces de pression s’exercant perpendiculairement a la surface ne sont pas prises
en compte, du fait de leur faible valeur en comparaison a celles de cisaillement.
En rapportant ces forces de cisaillement a 1’'unité de surface, on définit la contrainte de

cisaillement t (Equation 1) :

T=—0 (1)

AY

ou :
., . ) .
1: force par unité de surface, elle s’exprime en N.m™ ou bien en Pascal (Pa).

ds : la surface élémentaire de I’entité considérée en m? [12].

IL.5. Déformation et vitesse de cisaillement

Lorsqu’une contrainte est appliquée a un liquide, ce dernier se déplace par cisaillement
des couches laminaires. Un exemple du quotidien permet de représenter ce mouvement.
Lorsque vous appliquez une fine couche de peinture sur un revétement, celle-ci subit un
mouvement de cisaillement entre le pinceau (support mobile) et le mur (support fixe). Pour
résumer ces deux exemples, sous 1’effet d’un cisaillement, un liquide s’écoule en couches
planes, parall¢les entre elles, animées de vitesses différentes qui varient continiment entre la

surface fixe et la surface mobile [13].

Surface mobile %

] /

A 4

Surface fixe

Figure 2 : Mouvement laminaire de cisaillement entre deux plans paralleles

Le mouvement de cisaillement est caractérisé¢ par un gradient de cisaillement noté y

. . BN , .. . .. ;N
qui s’exprime en (s), il représente la variation de vitesse entre les couches limites rapportée a
la distance entre ces couches. Il est ¢gal au rapport de la vitesse de cisaillement v sur

I’épaisseur cisaillée e [14].
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I1.6. Les paramétres influant sur la viscosité d’un liquide

I1.6.1. Effet de la température
Aucune théorie compléte n’existe pour estimer précisément la variation de la viscosité
d’un liquide en fonction de la température. Toutes les relations sont empiriques. Il existe

plusieurs relations empiriques représentant la variation de la viscosité en fonction de la

B
n=A4 ex;{?j 2)

température [15].

ou:

A (Pa.s) et B (K) sont des constantes.

11.6.2. Effet de la pression

Les équations suivantes représentent la relation de viscosité avec la pression :
» loi de Poiseuille (écoulement sous pression d’un liquide dans un capillaire vertical de

rayon R et de longueur L).
R AP
77=—(pg+—j Q)

» loi de Poiseuille (écoulement sous pression d’un liquide dans un capillaire horizontal

de rayon R et de longueur L).

=22 @)

ou:
AP: variation de pression (Pa),
R : rayon du capillaire (m),
O : débit (m’/s),
L : longueur du capillaire (m),
p : masse volumique (kg/m?),

g : accélération de la pesanteur (m/s?).
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> Formule de Barus :

n =1, explaP) (5)

Avec:
1, : viscosité a pression ambiante et a température constante (Pa.s),

. . . ., -1
a : coefficient pression-viscosité (m?.N").

P : pression (N.m?) [16].

I1.7. Caractérisation rhéologique du liquide

I1.7.1. Les lois de comportement

11.7.1.1. Le comportement newtonien

Pour ces liquides newtoniens, il existe une proportionnalité entre la contrainte de

cisaillement 7 et le gradient de cisaillement ¥ (Equation 6):

(6)

La viscosité dynamique 17 est indépendante du gradient de cisaillement (figure 3).

T“ ;,lﬂ

(@) (b)

v

v
2.

Figure 3 : Courbes d’écoulement caractéristique d’un fluide newtonien :
(a) : variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse

(b) : variation de la viscosité en fonction du gradient de vitesse
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Exemple : L’eau, des solvants organiques, des huiles minérales et le lait sont des exemples de

fluides newtoniens.

I1.7.2. Le comportement non-newtonien indépendant du temps
11.7.2.1. Les liquides sans contrainte critique

11.7.2.1.1. Les rhéofluidifiants ou pseudoplastiques

Le comportement rhéofluidifiant est défini par un rhéogramme dont la concavité est tournée
vers le bas. Dans ce type d’écoulement la viscosité décroit lorsque le cisaillement augmente
[17]. En général, ces fluides sont représentés, par une loi de puissance ou encore loi

d’Ostwald (Equation 7).

T=ky" (7)
avec 0O0<n<l1

k : représente 1’indice de consistance (Pa.s), n : I’'indice d’écoulement (sans dimension).

77“

Figure 4 :Variation de la viscosité en fonction du gradient de vitesse

Figure 5 : Comportement rhéofluidifiant
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L’équation de la loi de puissance ou loi d’Ostwald s'exploite facilement en passant aux

logarithmes (recherche par régression linéaire pour validation du modéle). En effet, 1’équation

(7) devient :

logr =logk +nlogy

logt
4

logk

®)

» logy

Figure 6 :L expression logarithmique

La loi de puissance permet de résoudre bon nombre de problémes d’écoulement de fluides

non newtoniens. Les limites de ce type de loi interviennent lorsque le rhéogramme présente

deux régions newtoniennes, I’une a faible vitesse de cisaillement et 1’autre a forte vitesse de

cisaillement. Ces comportements rhéologiques particuliers sont ajustés par des relations a

trois ou quatre parameétres.

«—

Région pseudo-plastique

N\

2°° région newtonienne

ére  r . .
1 region newtonienne

v

Mo

A ére s . .
19" région newtonienne

"""""""" Loi de poiseuille

éme s . .
2 region newtonienne

v

Figure 7: Comportement rhéofluidifiant avec deux régions newtoniennes
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Les exemples courants de fluides rhéofluidifiant sont le yaourt, certaines crémes,

pommades cosmétiques et certains gels d’amidon.

* Lois de comportement rhéofluidifiant

> Williamson [18] :

r=A ypi ©)
B+y

ou :
Neo: Viscosité de la 2™ région newtonienne (Pa.s),

A , B sont des constantes .

» Ellis [19]:

1+(—) -l
T2
Avec
lére

Mo : viscosité de la région newtonienne (Pa.s).

a > 1 : traduit I’écart avec le comportement newtonien (sans dimension).

T, :contrainte (Pa) pour laquelle n =1/ 2
» Shangraw [20] :

t=7,(1-e") (11)

To.lacontrainte pour Y =0 et [ : constante de temps (s).
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T A =70 +1Y

> Q décroit de facon exponentielle

O=r,e”

Figure 8 : Le debit d’écoulement par rapport a la variation de la contraint en fonction de

gradient de vitesse

11.7.2.1.2. Les rhéoépaississants ou dilatant

Le comportement rhéoépaississant (encore appelé dilatant) est défini par un
rhéogramme dont la concavité est tournée vers le haut: le fluide devient plus visqueux et donc
plus «épais» lorsque le cisaillement croit [21]. Le comportement est similaire a celle d’un

fluide rhéofluidifiant (la loi d’Ostwald) sauf que I’indice d’écoulement n est supérieur a 1.
T A nA

(a) (b)

v
v

Figure 9 : Comportement rhéoépaississant
(a) : variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse

(b) : variation de la viscosité en fonction du gradient de vitesse

Ce comportement est beaucoup moins fréquent. Il concerne des dispersions tres

concentrées, les solutions d'amidon, sables mouillés et compactés et certaines huiles
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polymériques. Certains de ces produits augmentent de volume sous la contrainte
(épaississants), pas tous. Les causes d'origine moléculaire sont diverses et pas toujours
¢lucidées. On peut invoquer l'augmentation du volume libre entre les particules. Au repos, il
serait minimal, sous un gradient de vitesse en augmentation, il y a gonflement du liquide (les
particules sont moins imbriquées). La phase continue n'est plus capable de combler les vides

inters particulaires ni d'assurer une bonne lubrification [22].

I1.7.2.2.Les liquides avec contrainte critique

Cette catégorie de fluides est aussi communément désignée par 1’appellation fluide
Plastique [23], Certains fluides ont un comportement rhéofluidifiant mais sont caractérisés par
I’existence d’une contrainte critique (ou seuil) To: si la contrainte appliquée au fluide est
inférieure a cette contrainte seuil, aucune déformation ne se produit, le fluide ne coule pas, il
faut lui appliquer une contrainte nettement supérieure a sa contrainte seuil pour qu’elle
s’écoule.

Un exemple courant de liquide avec contrainte critique est la pate a dentifrice, les

peintures....etc [24].

7 4 Bingham
/ -— —— Hershel- Bulkley

/ s CASSON

v

Figure 8 : Rhéogramme des liquides a contrainte critique

+¢* Lois de comportement des liquides a contrainte critique

» Laloi de Bingham [25] : Le fluide de Bingham peut étre représenté par 1'équation :

T=Ty+1,7 (11)
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Le rhéogramme d'un fluide de Bingham est une droite de pente 77 ne passant pas par
l'origine.
7, ou 7, : seuil minimal des contraintes 4 appliquer au fluide pour que celui-ci commence &

s'écouler et 77, la viscosit¢ plastique ou de Bingham.

I A

Figure 9 : Rhéogramme d’un fluide de Bingham

Une image habituelle d'un fluide de Bingham est un ensemble de particules embottées
les unes dans les autres ou floculées (fluide monophasique). Le seuil d'écoulement correspond
a la force nécessaire pour séparer les particules (vaincre les forces de cohésion) et provoquer

I'écoulement. Pour ces corps la viscosité apparente décroit toujours avec le cisaillement.

TZA

>y

Figure 10 : Variation de la viscosité apparente d 'un corps de Bingham
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Quelques exemples de corps qui ont ce comportement (Bingham) : les peintures a
I'huile, les boues, les pates dentifrices, la pate 4 pain, quelques maticres grasses, les émulsions

et les polymeéres...etc. [25].

» Laloi de Herschel-Bulkley [26]:
=1, +Ky" (12)

K : indice de consistance (Pa.s) et n : indice d’écoulement (sans dimension).

» Laloi de Casson [27] :

o =Je, +n,7 (13)

I1.8. La rhéométrie rotative

En rhéométrie rotative, le fluide est soumis a un cisaillement entre deux surfaces, 1’'une
en rotation sur son axe (le rotor) et I’autre immobile (le stator). Ces surfaces peuvent étre de
géométries différentes. En rhéométrie rotative, il en existe trois : la géométrie plan-plan, cone-
plan ou bien encore a cylindres coaxiaux (plus communément appelée géométrie de Couette).
Les grandeurs rhéologiques accessibles sont d’une part la vitesse de cisaillement déterminée a
partir de la géométrie de la surface et de la vitesse de rotation, et d’autre part, la contrainte de
cisaillement mesurée a partir du couple a appliquer pour maintenir le mouvement du rotor.

Ces deux grandeurs permettent d’établir le théogramme 7 = f(), signature de 1’écoulement

du matériau [28, 29].

I1.8.1. La géométrie plan- plan

Dans cette géométrie, le cisaillement du fluide s’effectue entre deux plans parall¢les
(deux disques de rayon r, I’un & la vitesse de rotation Q exprimée en rad.s™, lautre fixe)

séparés d’une hauteur 4.
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Figure 20 : Rhéométre plan-plan

Dans ces conditions, la vitesse y et la contrainte 7 de cisaillement sont de la forme :

y(r)= P (14)

) (15)

Ou C représente le couple transmis (N.m).

I1.8.2. La géométrie cone-plan

Dans cette géométrie, le fluide est cisaillé entre un cone mobile caractérisé par son

rayon » et son angle o et un plan fixe [30].

Figure 21 : Géométrie cone-plan

Les grandeurs rhéologiques sont données par les expressions suivantes :
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)]
722 (16)
T= 23]‘1?3 (17)

7Tl

I1.8.3. La géométrie Couette

Dans cette configuration, le fluide est cisaillé dans un entrefer, entre un cylindre mobile et un

cylindre fixe (on appelle aussi la géométrie Couette, la géométrie cylindrique coaxiale)[31].

il

Figure 22 : Géométrie Couette

En prenant en compte ces hypotheses, les relations donnant les grandeurs rhéologiques

y ettsont:
R;R
}?:Za)—Rz’ ;2 (18)
C
T(R)=—5— 19)
27R}H
I1.8.4.UNITES EN RHEOLOGIE
Grandeur | Unité | Unité S.I Unité C.G.S Correspondance
T Pa N.m~ dyne.cm™ ldyne.cm™=0,1 Pa
7./ _ S-l S-l _
H Pa.s N.m™”s | Poise = dyne.cm™.s 1P=0,1 Pa.s
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11.8.5. Rhéomeétre Brookfield DV-III +

Le viscosimetre Brookfield est également utilisé pour la détermination des propriétés
rhéologiques des fluides. Ce viscosimetre se compose d’un rotor ou « mobile » et d’un stator

qui peut étre constitué du récipient contenant le fluide d’essai (Figure 23).

Figure 23 : Rhéométre Brookfield DV-III +
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111 .1. Introduction

L'interaction entre les polyélectrolytes et les tensioactifs ioniques a attiré un intérét
significatif ces derniéres années dans différents domaines de recherches [1, 2]. Ce type
d'interaction a trouvé des applications répandues dans les domaines biologiques et
technologiques [3.,4], et plusieurs méthodes ont été utilisées pour caractériser leurs
comportements complexes [5]

Les forces principales responsables de I'association de ces systemes, sont les
interactions électrostatiques et hydrophobes qui existent entre les molécules de tensioactif, les
molécules de polymére, et/ou les interactions coopératives entre chaines de polymere et
surfactant résultante des associations hydrophobes des parties hydrophobes de polymeére et de
la queue hydrophobe du tensioactif, ou des forces coulombiennes attractives ou répulsives
entre les charges de polymere et de surfactant.

Nous nous sommes intéressés dans ce manuscrit a I’étude des interactions en solution
aqueuse entre le tensioactif cationique le chlorure de N-dodécyle pyridinium (DPC) et le
complexe de polyélectrolyte polyacrylamide partiellement hydrolysé-poly(4-vinylpiridine)
(AD37-P4VP), a T=20°C. Ainsi, l’effet de sel et de degré de neutralisation sur le
comportement rhéologique du complexe ont été quantifiés. Enfin, nous présenterons les
résultats que nous avons obtenus afin d’aboutir aux caractérisations des propriétés de ce

systeme [6].

I11.2. Etude expérimentale
I11.2.1. Préparation des solutions
1I1.2.1.1 Préparation de la solution du poly(4-vinylpiridine)

Une masse de 0,105 g de P4VP est introduite dans une bécher de 50 ml. Un volume de
20 ml de méthanol est ajouté au polymere. L’agitation est tout de suite mise en marche, une
quantité¢ d’HCI est ajoutée afin d’ajuster le taux de charges voulu. Nous complétons a 1I’eau
jusqu’a 500 ml, pour obtenir la solution mere de concentration Cpayp = 2,1 x10™ g/ml, et nous
agitons pendant 48 heures a une température ambiante. La solution est ensuite filtrée a 1’aide
d’un papier filtre usuel. Le degré de neutralisation a représente la quantité de protons H'

ajoutée par rapport a la concentration du P4VP.

[HCH
[PavH M

a=
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» Préparation d’une solution de HCI par dilution d’une solution de concentration molaire
connue pour obtenir un degré de neutralisation @ = 0,1.
Préparer un volume V de solution (dite solution fille) de concentration molaire Cyci=
1,904x10™* mol/l en soluté apporté par dilution d'une solution (dite solution mére) de

concentration molaire Co= 1M.

a) Calcul :

Une dilution ne change pas les quantités de mati¢re : n, =n=C)V, =CV

(avec C et Cy en mol/l, V et Vyen 1 ou en ml) et (Vy : volume de la solution mere a diluer de

HCI IM).

crv
vV, = — (2)
0 CO
(3)
V= 1,90411(;);4 X25=4,76ml

Avec Cpayp=2x10"g/ml =—> Cpsyp=2x10"/105=1,904x.10" mol/l.

ou : la masse molaire d’une motif de PAVP, M = 105 g/mol

-4
donc : o= 1,904.10 ~01 (4)
1,904.1073

II1.2.1.2. Préparation de la solution du polyélectrolyte [AD37]

Peser 2g du copolymére d’AD37 afin d’obtenir une solution mére de concentration (4.
10° g/ml) et les introduite dans une fiole jaugée de compléter le volume 500ml. Nous
complétons a I’eau bidistillée, 1’agitation magnétique a ¢été réalisée pendant 48 heures. Un
léger chauffage de la solution est requit au début de I'agitation afin de mieux simuler I'hydro

solubilité du polymere. La solution obtenue est trés visqueuse.
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Divers concentrations ont été préparées par dilution des solutions meres en utilisant des
pipettes et des éprouvettes. Les faibles concentrations nécessitent la préparation d’autres

solutions meére de faible concentration pour minimiser les erreurs.

II1.2.1.3. Préparation de la solution du tensioactif (DPC)

Dans une fiole de 25ml, on dissous 2g de DPC dans 1’eau bidistillée sans agitation
pour obtenir une solution aqueuse de tensioactif de concentration (0,08g/ml). Avant chaque

utilisation, ces solutions doivent étre filtrées a I’aide d’un papier filtre.

111.2.1.4. Préparation de NaCl

Le chlorure de sodium NaCl est un sel soluble dans I’eau. Nous préparons une solution
salée de concentration 4M de NaCl afin de minimiser le volume du sel ajouté. Ce petit volume
ainsi ajouté minimise I’incertitude sur le volume (nous prenions Iml du sel dans 200ml de

solution).

I11.3. Résultats et discussions

II1.3.1. Caractérisation rhéologique du systéme (AD37-P4VP-DPC)

La méthode rhéologique est 1'une des techniques les plus utilisées pour la
détermination de la viscosité dynamique des complexes polyélectrolyte-tensioactif, ainsi que

d’examiner I’interaction polymere-polymeére et polymere-tensioactif.

Les interactions entre particules de polyélectrolytes est déterminent d’une maniére
directe le comportement rhéologique de la suspension. Ainsi, la présence d’un additif
organique dans le systéme aura une influence sur le comportement d’ensemble quel que soit
le type d’interaction macromolécules—particules [7]. Puisque I’interaction (AD37-P4VP-DPC)
provoque des changements structuraux de la solution, il peut étre supposé qu’ils seront

sensibles a I’influence de gradient de cisaillement sur les mesures rhéologiques.

L’influence de I’interaction sur les caractéristiques rhéologiques de ce systéme ont été
investigué sur des solutions d’AD37 de 2.10” g/ml, et des concentrations en P4VP allant de
0,01.10™ a 10™* g/ml, les concentrations prises en DPC étaient de 2.10”g/ml, en présence et en

absence de NaCl (4M ).
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Le tableau 1 et 2 récapitule les principales lois d’écoulement rhéologiques utilisées

pour décrire le comportement de tels fluides.

Tableau 1 : Mod¢les rhéologiques décrivant 1’écoulement de fluides a contrainte

critique (d’apres Midoux, 1988)

Modéle de Bingham T=Ty+1,7

Modele de Herschet-Bulkley

Modeéle de Casson 1/2 ]/1/2

T=T1y +noo +2(T0’700)

Mode¢le de Von-Berg t=ay+by‘,c<l

Le mode¢le d’Herschel-Bulkley est celui permettant de décrire la plupart des fluides
plastiques, la courbe d’écoulement de tels fluides finit par devenir rectiligne au-dela d’une
certaine contrainte critique appliquée. Le modéle de Bingham est le plus simple de ces
modeles, le fluide de Bingham s’écoule lorsqu’un seuil minimal de contrainte t est dépassé.
Ce mod¢le permet de décrire le comportement rhéologique de nombreux matériaux (boues de
forage, peintures a I’huile, certaines graisses...).

Les principales lois rhéologiques décrivant le comportement de tels fluides sont

présentées dans le tableau 2.

Tableau 2 : Mod¢les rhéologiques décrivant I’écoulement des fluides sans contrainte critique

(d’apres Midoux, 1988)

Différents modéles rhéologiques Equation caractéristique
Modéle de Ostwald r=ky"
Mode¢le de Ellis

r=[py [(1+7/70)" 7 1

Modéle de Pandtl-Eyring r=1,5h" (z4.7)

Parmi ces modéles d’écoulement, la loi d’Ostwald est la plus communément utilisée.

Dans ce modele, k est appelée la consistance du fluide et 1’écart de I’exposant n (ou indice
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d’écoulement) a I'unité¢ (0 < n < 1) traduit la non perfection visqueuse du fluide considéré.
Parmi les fluides présentant un comportement pseudoplastique, on compte les suspensions de
particules asymétriques, les ciments, les colles, certaines peintures .... Les fluides dilatants
obéissent également a une loi puissance d’Ostwald mais avec n > 1, la viscosité croit avec la
vitesse de cisaillement. Cette catégorie de fluides est beaucoup plus rare que les fluides
pseudoplastiques, elle se rencontre essentiellement pour des suspensions a forte teneur en
maticre solide (concentrations volumiques supérieures a 50 %). Ce type de comportement
peut avoir pour origine une transition ordre-désordre entre les particules constitutives du
fluide, pour les plus faibles vitesses de cisaillement, les particules sont plus ou moins alignées
alors que pour les plus fortes valeurs de vitesse de cisaillement, elles sont dispersées
aléatoirement, ce qui induit une viscosité qui augmente lorsque le désordre s’installe au sein

du fluide.

t (Pa)

Figure 3 : Différent comportements d’écoulement

II1.3.1.1. Le complexe (AD37-P4VP-DPC) en absence de sel et Cpyyp=10"*g/ml

La variation de la viscosité dynamique et celle de la contrainte en fonction du gradient

de vitesse a T=20°C; sont présentées ci-dessous :
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Figure 1 : Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-

P4VP-DPC) & T=20°C, en absence de sel, avec Cp3=2.10"g/ml, Cppc=2.10"g/ml et Cpyp=10"g/ml

—m— P4VP (10}

AD37 (2107
—— DFC 2.10%
o1 ¥ o= 0,1

(Pa)

¥ (s )

Figure 2 : Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-P4VP-
DPC) a T=20°C, en absence de sel, avec Cyp3;=2.1 0'3g/ml, Cppc=2.1 0‘3g/ml et Cpyyp=1 0‘4g/ml

Les figures (1) et (2) illustrent I’évolution de la viscosité¢ dynamique et la contrainte du
complexe (AD37-P4VP-DPC) en fonction de la vitesse de cisaillement en absence de NaCl a
T=20°C. Un comportement rhéofluidifiant est observé pour le mélange (AD37-P4VP-DPC) a
faibles vitesses de cisaillement, suivi par un plateau newtonien aux fortes vitesses de
cisaillement. Pour des vitesses de cisaillement supérieures a 100 s, un deuxiéme plateau

newtonien est observé. Une diminution de la viscosité (comportement rhéofluidifiant) observé
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en présence de sel, la viscosité décroit linéairement avec une faible pente par rapport aux

fortes vitesses de cisaillement.

Nous indiquons les algorithmes de la contrainte en fonction de la vitesse de

cisaillement qui permettant de déterminer un formalisme mathématique du complexe (AD37-

P4VP-DPC).

-0,2

0a] —m—P4VP (107 -
= AD37 (2.107) /./
-0,6 DPC (2.107%) -
-08—- a= 0,1 =
) i ./ ~
10 _/ n = 0,9121
I/
g’ 1,2 ./
o -14- -
.| E -/
-1,6
Log K-I/
_1,8_
2.0 4
Log K= -1,6923
2,2 4
-2,4 T T T T T T T T T T T T T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

Log vy

Figure 4: Variation de la fonction logarithmique de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de

vitesse (s™) du mélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en absence de sel.

L’analyse de cette courbe montre que leur comportement rhéologique est représenté

soit par le modele d’Herschel-Bulkley avec contrainte seuil 7 =z, + Ky" (Equation 6), soit par

le mod¢le d’Ostwald (sans contrainte seuil 7=~k.").

7 =0,02013+0,1840y 12! o

La courbe d’écoulement de tels fluides finit par devenir rectiligne au-dela d’une
certaine contrainte critique appliquée (trés faible) et d’indice d’écoulement (n<1), qui lui

justifier le comportement rhéologique du systéme (AD37-P4VP-DPC).

II1.3.1.2. Le complexe (AD37-P4VP-DPC) en présence de sel et a Cpyyp=10" *g/ml
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La variation de la viscosité¢ dynamique et celle de la contrainte en fonction du gradient

de vitesse a T=20°C; sont présentées ci-dessous :

0,01 2
—m—P4VP (10™)
AD37 (2.10°)
. DPC (2.10%)
Il RSP _ a=0,1
e NaCl (4M)
)
© 1E-3 -
& ]
oy
1E-4 — . ————rrp
10 100 1000
v (sT)

Figure 5: Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-

P4VP-DPC) a T=20°C, en présence de sel (4M), avec CAD37=2.]0'3g/ml, CDPC=2.]0’3g/mZ et

Cﬁﬂp=]04gﬁnl

I//-//-
0,14 _m
] ././I
./
— " —m— P4VP (107)
© — 3
o = AD37 (2.10%)
- DPC (2.107%)
0,01 a=0,1
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1E-3 — —
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Figure 6: Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse (s ) du systéme (AD37-P4VP-
DPC) a T=20°C, en présence de sel (4M), avec Cyps3,=2.1 0'3g/ml, Cppc=2.1 0'3g/ml et Cpyyp=1 0'4g/ml
La viscosité du complexe (AD37-P4VP-DPC) est modifiée par la présence du sel,le

systtme (AD37-P4VP-DPC) présente un comportement rhéofluidifiant (figures 4 et 5), la
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contrainte augmente et la viscosité diminue lorsque la vitesse de cisaillement augmente. En

suite la figure (6) représente la variation de la fonction logarithmique de la contrainte en

fonction du gradient de vitesse du complexe en présence de sel.

-0,6
—m— P4VP (107
AD37 (2.107°) -
-0,8 DPC (2.10%) -
o= 0,1 -
NaCl (4M) -
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|
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Log K _/ Log K = -1,5557
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1,4 1,6 1,8

Log ¥y

2,0

Figure 6: La fonction logarithmique de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s') du
mélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en présence de sel, avec Cp3,=2.107g/ml,
CDPC=2.]0'3g/ml et Cp4Vp:]0_4g/ml.

Les fluides dilatants obéissent également a une loi de puissance d’Ostwald ou d’un

modele d’Herschel-Bulkley mais avec n>1, la viscosité croit avec la vitesse de cisaillement.

Ce type de comportement est observé pour les plus faibles vitesses de cisaillement, les

particules sont plus ou moins alignées alors que pour les plus fortes valeurs de vitesse de

cisaillement, elles sont dispersées aléatoirement, ce qui induit une augmentation de la

viscosité lorsque le désordre s’installe au sein du fluide.

T=1,+Ky"

—

7=0,0218+0,2107,"7¢

(7)

111.3.1.3. Le complexe (AD37-P4VP-DPC) en absence de sel et a Cpyyp=0,5. 107 4g/ml
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La variation de la viscosité¢ dynamique et celle de la contrainte en fonction du gradient

de vitesse a T=20°C ; sont présentées ci-dessous :

0,01 5
—m— P4VP (0,5.107)
AD37 (2.10%)
DPC (2.10%)
a=0,1
o~ I—I\-i._-‘-i-‘-‘-‘-h-
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1E-4 — ——r T ———
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Figure 7: Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-

P4VP-DPC) & T=20°C, en absence de sel, avec Cp3=2.10"g/ml, Cppc=2.10"g/ml et Cpyp=10"g/ml
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Figure 8: Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse (s™) du mélange (AD37-P4VP-
DPC) a T=20°C, en absence de sel, avec Cyp;,=2.10"g/ml, Cppc=2.10"g/ml et Cp,p=10"g/ml

La solution présente le caractére rhéofluidifiant a faible taux de cisaillement et la

viscosité décroit linéairement avec une faible pente par rapport aux fortes vitesses de
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cisaillement, suivi par un plateau newtonien aux fortes vitesses de cisaillement. Pour des
vitesses de cisaillement supérieures & 70 s, un deuxiéme plateau newtonien est observé.

La figure (9) représente la variation de la fonction logarithmique de la contrainte en
fonction du gradient de vitesse du complexe en absence de sel avec une concentration de

P4VP de 0,5.10" g /ml.
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e 16 -
o ! /
(] { ]
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2,21 Log K = -2
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Figure 9: La fonction logarithmique de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s) du

mélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en absence de sel

L’analyse de cette courbe montre que leur comportement rhéologique est représenté

soit par le modéle d’Herschel-Bulkley avec contrainte seuil 7=7,+Ky" (Equation 8), soit

par le modéle d’Ostwald sans contrainte seuil 7=4.p".

7=0,008+0,1353, "1
(8)

Les fluides pseudoplastiques obéissent ¢galement a une loi de puissance d’Herschel-
Bulkley mais avec n<l, la viscosité croit avec la vitesse de cisaillement. Ce type de
comportement est représenté par le modele d’Ostwald a cause de la faible contrainte critique

(tend vers 0).

1I1.3.1.4. Le complexe (AD37-P4VP-DPC) de Cpyyp=0,5. 10 4g/ml en présence de sel
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La variation de la viscosité¢ dynamique et celle de la contrainte en fonction du gradient

de vitesse a T=20°C ; sont présentées ci-dessous :

0,01
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Figure 10: Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-

P4VP-DPC) a T=20°C, en présence de sel
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Figure 11: Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-P4VP-
DPC) a T=20°C, en présence de sel
La viscosité du complexe (AD37-P4VP-DPC) est modifiée par la présence du sel, le

systéme représente un comportement rhéoépaississant a faibles vitesses de cisaillement, la
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viscosité diminue avec une faible pente qui représente un comportement newtonien a fortes
vitesses de cisaillement (figures 10 et 11) en raison de la faible interaction entre le tensioactif
et le polyélectrolyte complexe due a I’effet de sel.

La figure (12) représente la variation de la fonction logarithmique de la contrainte en
fonction du gradient de vitesse du complexe en présence de sel avec une concentration de

P4VP de 0,5.10" g /ml.
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Figure 12: La fonction logarithmique de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s™) du

meélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en présence de sel

L’analyse de cette courbe montre que leur comportement rhéologique est représenté

soit par mode¢le d’Herschel-Bulkley avec contrainte seuil 7 =17, +Ky" (Equation 9), soit par

le modé¢le d’Ostwald sans contrainte seuil 7=/k.p".

7 =0,00787 +0,1353y %! ©)

111.3.1.5. Le complexe (AD37-P4VP-DPC) de Cpyyp=0,1. 10§ 4g/ml en absence de sel

La variation de la viscosit¢ dynamique et celle de la contrainte en fonction du gradient

de vitesse a T=20°C; sont présentées ci-dessous :
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Figure 13: Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-

P4VP-DPC) a T=20°C, en absence de sel
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Figure 14: Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-P4VP-
DPC) a T=20°C, en absence de sel

La viscosité décroit linéairement avec une faible pente avec le cisaillement, la solution

présente un caractére rhéofluidifiant.

La figure (15), représente la variation logarithmique de la contrainte en fonction du

gradient de vitesse.
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Figure 15: La fonction logarithmique de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s™) du

mélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en absence de sel.

L’analyse de cette courbe montre que leur comportement rhéologique est représenté

soit par le mode¢le d’Herschel-Bulkley avec contrainte seuil 7 =7, + Ky" (Equation 10), soit

par le modéle d’Ostwald sans contrainte seuil 7=4.7".

7 =0,00802 +0,1353y 26217 (10)

1I1.3.1.6. Le complexe (AD37-P4VP-DPC) avec Cpyyp= 0,1. 107 4g/ml en présence de sel

Un comportement rhéoépaississant est observé pour ce mélange (AD37-P4VP-DPC)
aux faibles vitesses de cisaillement. L’ajout de NaCl a la solution de polymeres a pour effet
d’écranté les charges portées par la chaine de polymeére ce qui provoque une contraction de la
macromolécule, on constate que la viscosité de la solution reste quasiment constante a fortes

vitesses de cisaillement, ce qui permet de la considérer comme newtonienne.

La variation de la viscosité¢ dynamique et celle de la contrainte en fonction du gradient

de vitesse a T=20°C sont présentées ci-dessous (la figure 16 et 17) ;
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Figure 16: Variation de la viscosité dynamique (Pa.s) en fonction du gradient de vitesse (s”) du
mélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en présence de sel, avec C,p3,=2.107g/ml, Cppc=2.10"g/ml
et Cpyyp=0,1.10"g/ml
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Figure 17: Variation de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s”') du mélange (AD37-
P4VP-DPC) & T=20°C, en présence de sel, avec Cp;»=2.10"g/ml, Cppc=2.10"g/ml et Cpyp=0,1.10°
‘a/ml
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La figure 18 représente la variation logarithmique de la contrainte en fonction du

gradient de vitesse en présence de sel.
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Figure 18: La fonction logarithmique de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s™) du
mélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en présence de sel, avec C,p3,=2.107g/ml, Cppc=2.10"g/ml
et Cpyyp=0,1.10"g/ml

L’analyse de cette courbe montre que leur comportement rhéologique est représenté

soit par le modéle d’Herschel-Bulkley avec contrainte seuil 7 =7, + Ky" (Equation 11), soit

par le modéle d’Ostwald sans contrainte seuil 7=4.p".

7 =0,00858 +0,1473y -3¢ »

1I1.3.1.7. Le complexe (AD37-P4VP-DPC) de Cpyyp= 0,01. 10° 4g/ml en absence de sel

La variation de la viscosité dynamique et celle de la contrainte en fonction du gradient

de vitesse a T=20°C sont présentées ci-dessous (figure 19 et 20).



Chapatre 111 :

Résultats et discussions

0,01

1E-3

n (Pa.s)

1E-4

P4VP (0,01.10™
AD37 (2.107)

DPC (2.10%)
a=0,1

n
\._.\.\.
T e—a g, g & @

T T L
10 100

v (s

1000

Figure 19: Variation de la viscosité dynamique (Pa.s) en fonction du gradient de vitesse (s”) du

mélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en absence de sel, avec C,p;;=2.10"g/ml, Cppc=2.10"g/ml et

Cpsp=0,1.10"g/ml

|
L
l/
s
I/
0,1—_ ./
] -
l/
l/
./
= - —m— P4VP (0,01.10%)
o l/ -3
= AD37 (2.10%)
0.01 DPC (2.10%)
o= 0,1
1E-3 : ——r
10 100
v (s7)

Figure 20: Variation de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s™) du mélange (AD37-

P4VP-DPC) & T=20°C, en absence de sel, avec Cp;;=2.10"g/ml, Cppc=2.10"g/ml et Cpsyp=0,1.10

Yo/ml
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Un comportement rhéofluidifiant est observé pour le mélange (AD37-P4VP-DPC), di
a I’orientation et la déformation du complexe formé dans 1I’écoulement. La viscosité diminue
et prend la méme allure (figure 19).

La figure 21, représente la variation logarithmique de la contrainte en fonction du

gradient de vitesse en présence de sel.

-04- |—m—P4VP (0,01.10™)
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Figure 21: La fonction logarithmique de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s™) du
meélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en absence de sel, avec Cyp;,=2.1 0'3g/ml,
Cppe=2.10"g/ml et Cpyp=0,1.10"g/ml.

Le comportement rhéologique est représenté soit par modéle de d’Herschel-Bulkley

avec contrainte seuil 7=7,+Ky" (Equation 12), soit par le modéle d’Ostwald sans

contrainte seuil 7=k.y" .

7=0,00786 +0,15977 5204 (12)

1I1.3.1.8. Le complexe (AD37-P4VP-DPC) de Cpyyp= 0,01. 107 4g/ml en présence de sel
La variation de la viscosité¢ dynamique et celle de la contrainte en fonction du gradient

de vitesse a T=20°C sont présentées ci-dessous (figures 22 et 23).
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Figure 22: Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-
P4VP-DPC) a T=20°C, en présence de sel, avec Cyp;,=2.1 0'3g/ml,
Cppe=2.10"g/ml et Cpyyp=0,1.10"g/ml.
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Figure 23: Variation de la contrainte en fonction du gradient de vitesse du mélange (AD37-P4VP-

DPC) a T=20°C, en présence de sel, avec C p;;=2.1 0'3g/ml,
Cppe=2.10"g/ml et Cpsp=0,1.10"g/ml.
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En présence de NaCl, on constate que la viscosit¢ de la solution reste quasiment
constante avec le cisaillement, ce qui permet de la considérer comme newtonienne. On
remarque que la viscosité est modifiée par la présence du NaCl.

La figure suivante (24) représente la variation logarithmique de la contrainte en

fonction du gradient de vitesse en présence de sel.

044 | —m—P4VP (107 .
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Figure 24: La fonction logarithmique de la contrainte (Pa) en fonction du gradient de vitesse (s™) du
mélange (AD37-P4VP-DPC) a T=20°C, en présence de sel, avec C,p;,=2.10"g/ml,
Cppc=2.10"g/ml et Cpsp=0,1.10"g/ml.

De la méme maniére, cette courbe est représentée, soit par le modele d’Herschel-

Bulkley avec contrainte seuil 7 =17, + Ky" (Equation 13), soit par le modéle d’Ostwald sans

contrainte seuil 7=k.y" .

7 =0,00946 +0,16079 y 3 (13)

Les modeles rhéologiques du complexe (AD37-P4VP-DPC), sont présentés ci-
dessous (Tableau 3)
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Tableau 3 : Différents modéles rhéologiques pour le systéme (AD37-P4VP-DPC)

Le complexe

Modéle rhéologique

Le type de modéle

CP4VP =10-4 g /ml

en absence de sel

7=0,02013+0,1840y %!

Modele de Herschet-Bulkley

T=7,+Ky"

Cpavp=0,5.10" g /ml

en absence de sel

7 =0,008+0,1353, %1

Modéle de Herschet-Bulkley

T=1,+Ky"

Cpavp=0,1.10" g/ml

en absence de sel

7 =0,00858 +0,1473y -3¢

Modéle de Herschet-Bulkley

T=7,+Ky"

Cpavp =0,01.10" g/ml

en absence de sel

7 =0,00786 +0,15977 4%

Modele de Herschet-Bulkley

T=7,+Ky"

CP4VP =10-4 g/ml

en présence de sel

7=0,0218+0,2107"17¢

Modele de Herschet-Bulkley

T=74 +Ky"

Cpavp=0,5.10" g/ml

en présence de sel

7 =0,00787 +0,1353y %!

Modéle de Herschet-Bulkley

T=74 +Ky"

Cpavp=0,1.10"g/ml

en présence de sel

7 =0,00858 +0,1473y 9364

Modéle de Herschet-Bulkley

T=74 +Ky"

Cpavp=0,01.10"g/ml

en présence de sel

7 =0,00946 +0,16079 %

Modele de Herschet-Bulkley

T=7,+Ky"

II11.3.2. Influence des différentes concentrations du P4VP (Cp4vp=10'4; 0,5.10'4; 0,1.10’4
et 0,01.10'4g /ml) sur le comportement rhéologique du systeme (AD37-P4VP-DPC) en

présence et en absence de sel

Les figures (25) et (26) illustrent I’évolution de la viscosité dynamique du complexe

(AD37-P4VP-DPC) en fonction de la vitesse de cisaillement en présence et en absence de

NaCl a T=20°C.
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Figure 25: Variation de la viscosité dynamique du mélange (AD37-P4VP-DPC) en absence de sel, a
T=20°C, en fonction du gradient de vitesse, avec Cp3,=107" g/ml et pour des concentrations variées
en P4VP : (m) 107 g/ml ;(®) 0,5.107 g/ml ; (A) 0,1.107 g/ml; (V) 0,01.107 g/ml

Un comportement rhéofluidifiant est observé pour le mélange (AD37-P4VP-DPC), di
a I’orientation et la déformation du complexe formé dans I’écoulement. La viscosité diminue
et prend la méme allure (figure 25). Ainsi, la viscosité¢ augmente lorsque la concentration en
P4VP diminue. Un comportement newtonien est observé aux fortes vitesses de cisaillement et
pour des faibles concentrations en P4VP, suivi par une diminution de la viscosité
(comportement rhéofluidifiant) d a la désorganisation du réseau ainsi formé, cette
dépendance du taux de cisaillement, a été reporté précédemment pour plusieurs systemes de
polymeéres associatifs de natures variées et influencé per la concentration au polymere (P4VP)
ajouté dans le systeme. En effet, la présence du P4VP en faibles quantités augmente la
viscosité du complexe suite aux interactions électrostatiques entre les deux polymeres avec la

formation d’un complexe polymére-polymeére et polymere-tensioactif.
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Figure 27: Variation de la viscosité dynamique du mélange (AD37-P4VP-DPC) en présence de NaCl

(4M), @ T=20°C en fonction du gradient de vitesse, avec Cp3,=107" g/ml et pour des concentrations
variées en PAVP : (m) 107 g/ml ;(®) 0,5.107 g/ml ; (A) 0,1.107 g/ml; (V) 0,01.107 g/ml.

En présence de NaCl (figure 26), I’écart entre les courbes devient important en
fonction de la concentration en P4VP, et les valeurs de la viscosité sont trés faibles par rapport
aux valeurs enregistrées en figure 25. Un comportement newtonien est observé aux faibles
vitesses de cisaillement et pour des faibles concentrations en P4VP, suivi par une diminution
de la viscosité (comportement rhéofluidifiant). Pour des vitesses de cisaillement supérieures a
70 s™', un deuxiéme plateau newtonien est observé pour des faibles concentrations en P4VP.
Ces différentes zones de variation de viscosité traduisent des changements structuraux de la
solution sous l'effet du cisaillement. Ainsi, un comportement rhéofluidifiant est observé pour
le mélange (AD37-P4VP-DPC), di a I’orientation et la déformation du complexe formé dans
I’écoulement a fortes concentrations en P4VP.

En présence de NaCl, la solution présente le caractere rhéofluidifiant aux forts taux de
cisaillement, ou les valeurs de la viscosité sont incomparables a celle du complexe (AD37-
P4VP-DPC), ceci est di au phénoméne d’écrantage des charges portées par I’AD37 (effet de
sel). Pour le polymére de faible masse (P4VP), la viscosité décroit linéairement avec une
faible pente par rapport au polymeére référence (AD37) avec le cisaillement, la solution

présente un caractére rhéofluidifiant. En présence de NaCl, on constate que la viscosité de la
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solution reste quasiment constante avec le cisaillement, ce qui permet de la considérer comme

newtonienne.

I11.3.3. Comparaissant entre les deux systemes :(AD37-P4VP-DPC) et (AD37-P4VP-
SDS)

L’¢étude rhéologique du systeme (AD37-P4VP-SDS) a été reportée précédemment [§],
qui concerne du comportement différent au complexe (AD37-P4VP-DPC) a cause de la
nature de la téte polaire du tensioactif (voir chapitre I : [Complexe polymére-tensioactif ]).

Le systtme (AD37-P4VP-SDS) est influencé par 1’augmentation de la vitesse de
cisaillement qui réduit la viscosité du systeme. Une forte viscosité est enregistrée aux faibles
taux de cisaillement, traduisant la forte interaction entre le tensioactif et le complexe causé par
la répulsion électrostatique entre les groupements carboxylases de 1’AD37, suivie par des
interactions hydrophobes, qui engendrent la formation des micelles polymere-tensioactif.

D'autre part, une faible influence de la vitesse de cisaillement sur le complexe (AD37-
P4VP-DPC), due a la forte interaction de type électrostatique entre le complexe tensioactif-

polymére.

II1.3. Conclusion

Cette ¢tude expérimentale a permis de mettre en ¢évidence deux caractéres
(rhéofluidifiant et rhéoépaississant) des systemes étudiés. Le comportement rhéologique des
mélanges (AD37-P4VP-DPC) en absence de sel est un rhéofluidifiant et un comportement
rhéoépaississant aux fortes concentrations en P4VP. En présence de sel et aux faibles taux de
cisaillement, le comportement est newtonien, il devient rhéofluidifiant dans la zone
intermédiaire, puis newtonien pour les taux de cisaillement élevés.

Le systtme (AD37-P4VP-SDS) représente un comportement rhéofluidifiant en
absence de sel, due a la forte interaction entre le tensioactif et le complexe (interaction
¢lectrostatique) causé par la répulsion électrostatique entre les groupements carboxylases de
I’AD37, et les ions sulfates de mémes signes présents dans les molécules du tensioactif, suivie
par des interactions hydrophobes, qui engendre la formation des micelles polymere-
tensioactif. En revanche, les résultats de cette étude ont montrés que 1’ajout de NaCl entraine
une diminution de la viscosité pour les deux systemes (AD37-P4VP-DPC) et (AD37-P4VP-
SDS).
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En fin, en peux dire que le comportement rhéologique du complexe (AD37-P4VP) est
influencé fortement par la présence du SDS que le DPC, due aux répulsions ¢€lectrostatiques

entre le SDS et L’AD37 (de méme charge).
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CONCLUSION GENERALE

Les principales interactions entre les polyélectrolytes et les tensioactifs de méme
charges ou de charge opposés sont les interactions et les répulsions électrostatiques,et les
interactions hydrophobes, mais les propriétés générales des systémes polymeéres / tensioactif
peuvent étre comprises qualitativement en admettant que seul les interactions hydrophobes et
¢lectrostatiques sont d’importance.

Dans ce travail, nous n’avons ¢étudié I’effet de la concentration en P4VP en présence
et en absence de sel sur le comportement rhéologique du systeme (AD37-P4VP-DPC). Bien
¢videmment, les profils des interactions seraient fondamentalement changés le comportement
rhéologique du complexe en présence de sel du fait de 1’écrantage des charges des
polymeres(AD37). Cette étude a permis de mettre en évidence deux caractéres (rhéfluidifiant et
rhéoépaississant) des systémes étudiés. Le comportement rhéologique des mélanges (AD37-P4VP-
dpc) en absence et en présence de sel est un rhéofluidifiant. En présence de sel et aux faibles taux de
cisaillement, le comportement rhéfluidifiant a fort concentration en P4VP, il devient un
comportement rhéoépaississant a faible taux de cisaillement, la contrainte augmente et la
viscosité diminue lorsque la vitesse de cisaillement augmente (rhéfluidifiant) a fort vitesse de
cisaillement.

La complexation du systéme (AD37-P4VP) est assurée par ’interaction acide-base
entre la fonction carboxylate et I'atome d’azote du cycle pyridinique. Cette réaction dépend de
la quantité de proton présent dans le milieu. L'addition des protons au systeme (AD37-P4VP)
cause en méme temps la protonation des fonctions pyridiniques et la neutralisation des ions
carboxylate (COO') présents dans la chaine d’AD37, pour les transformer aux fonctions
pyridinium et acides carboxylique respectivement. Ainsi, la viscosité augmente lorsqu’on
ajoute le DPC au systéme, due a la forte interaction de type électrostatique entre le complexe
tensioactif-polymere.

En présence de NaCl (figure 28), I’écart entre les courbes devient important en
fonction de la concentration en P4VP, et les valeurs de la viscosité sont trés faibles par rapport
aux valeurs enregistrées (figure 27), suivi par une diminution de la viscosité (comportement
rhéofluidifiant). Pour des vitesses de cisaillement supérieures a 70 s, un deuxiéme plateau
newtonien est observé pour des faibles concentrations en P4VP. Ces différentes zones de
variation de viscosité traduisent des changements structuraux de la solution sous l'effet du

cisaillement. Ainsi, un comportement rhéofluidifiant est observé pour le mélange (AD37-
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P4VP-DPC), da a D’orientation et la déformation du complexe formé dans 1’écoulement a
fortes concentrations en P4VP, Puis, on détermine les modéles rhéologiques du systéme
(AD37-P4VP-DPC) a différent concentration de P4VP en présence et en absence de sel pour
justifier le comportement rhéologique du complexe.

D'autre part, nous concluons aprés avoir comparé les résultats obtenus avec le
complexe (AD37-P4VP-SDS). L’ajout du SDS au complexe (AD37-P4VP) provoque une
augmentation significative de la viscosit¢é dynamique du systtme , Le mécanisme
d’interaction du systéme ternaire (AD37-P4VP-SDS) peut étre proposer principalement par
viscosimétrie, qui met en évidence les interactions électrostatiques attractives entre ions
sulfate et ions pyridiniums de charges opposées, et répulsives entre ions sulfate et carboxylate
de méme signe, et les interactions hydrophobes entre les agrégats micellaires et les segments

hydrophobes du complexe (AD37-P4VP).
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Résume

Nous sommes venues a travers notre travail, qui inclut dans 1’étude du comportement
rhéologique du complexe (AD37-P4VP-DPC). On prouve, la viscosité dynamique peut étre
affectée par la présence et en absence de sel (phénoméne d’écrantage), ce qui réduit les
interactions et les répulsions électrostatiques entre les molécules dans le complexe. Les
résultats obtenus démontrent que l’interaction du systéme (AD37-P4VP-DPC) est plus
prononcée pour les faibles concentrations en P4VP (0,01.10 g/ml) qui augment la viscosité
de systéme. L’ajout du DPC au complexe (AD37-P4VP) provoque une augmentation
significative de la viscosité dynamique du systéme avec la fixation du degré de neutralisation
(a= 0,1). Ainsi, nous avons identifi¢ les mod¢les rhéologiques du systéme a différent
concentration de P4VP, en présence et en absence de sel, pour justifier le comportement
rhéologique du complexe.

D'autre part, nous concluons aprés avoir comparé les résultats obtenus avec le
complexe (AD37-P4VP-SDS).

Mots clés : Degré de neutralisation, Viscosité dynamique, Les modeéles rhéologiques,
Le comportement rhéologique.

ABSTRACT

We came across our work, which includes the study of the rheological behavior of
complex (AD37-P4VP-DPC). It shows, the dynamic viscosity may be affected by the
presence and in the absence of salt (phenomenon screening), wich reducing the electrostatic
interactions and repulsions between molecoles in the complex. The results show the
interaction of the system (AD37-P4VP-DPC) is more pronounced for low concentrations of
P4VP (0,01.10-4 g/ ml), which is increased viscosity of the system.

The addition of DPC in the complex (AD37-P4VP) causes a significant increase in
the dynamic viscosity of the system with fixing the degree of neutralization (oo = 0.1). Then,
we determine the rheological models of the system to different concentration of P4VP in the
presence and absence of salt to justify the rheological behavior of the complex.

On the other hand, we conclude after comparing the results obtained with the
complex (AD37-P4VP-SDS).

Keywords: Degree of neutralization, dynamic viscosity, the rheological models, the

rheological behavior.
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