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RESUME

Le but de ce travail est d'étudier I'effet du pdhydéne oxyde (PEO) (polymére non ionique), utilisé
généralement dans la formulation des boues dedpmg le comportement rhéologique de suspensiens d
bentonite. Des mesures rhéologiques, granulomésigt zétamétriques ont été effectuées sur unerssisp
de bentonite, des solutions de PEO (polyéthylélyd®xle masse moléculaire de 4, 10F, 4.1C et 16 g.mol
1y et des mélanges bentonite-PEO & différentes ctratimns de polyméres. L'étude a révélé une forte
augmentation (d’autant plus importante que la eatration et la masse moléculaire du PEO augmerdent
la viscosité, de la contrainte seuil et des pra@si&iscoélastiques de la suspension argileuseigirie de ce
changement de comportement a été discutée surstadm 'étude zétamétrique et granulométrique eCett
derniére a mis en évidence des liaisons pont assypér les chaines de polymeres entre les padiclde
bentonite.
© 2012 International Formulae Group. All rights mrged.
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INTRODUCTION couplent souvent des mesures rhéologiques a
Les systemes bentonite-polymeéres sont des techniques physicochimiques (Diffraction
couramment utilisés dans de nombreuses par rayons X, spectrométrie infrarouge, etc.,)
applications industrielles, notamment dans la (Rossi et al., 2006a,b ; Alemdar et al., 2005a),
formulation des fluides de forage. Les afin de mieux élucider les interactions qui
propriétés de ces boues argileuses a base puissent exister entre la particule et les
d'eau sont largement modifiées par la additifs. Des travaux antérieurs menés a
présence de polymeéres, de tensioactifs ou I'lnstitut de Mécanique des Fluides et des
d'électrolytes. Dans la littérature, on trouve de Solides de Strasbourg (France) (IMFS) ont
nombreux travaux traitant les systémes "eau— permis d'établir une synthése bibliographique
argile—additif" ou I'additif est souvent un  sur la microstructure et la caractérisation
polymére non ionique. En s’intéressant aux colloidale et rhéologique des suspensions de
interactions particule—additifs, les auteurs bentonite sans et avec Iajout de
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polyméres/tensioactifs (Benchabane, 2006 ;
Benchabane et Bekkour, 2006). Des mesures
rhéologiques, granulométriques et de
diffraction par rayons X, ont permis
d’approfondir la compréhension du caractéere
rhéologique des mélanges eau-bentonite-
polyméres anioniques (CMC, SDS, xanthane)
et la nature des interactions particule-particule
et particule-additif anionique (Benchabane,
2006 ; Benchabane et Bekkour, 2006).

Dans cet article, I'additif utilisé est le
polyéthylene oxyde (PEO), un polymere non
ionique de chaine linéaire —[CH2-CH2+9)]
souvent utilisé dans la formulation des fluides
de forage. Une étude antérieure (Ebagninin et
al., 2009) a permis de mettre en évidence le
comportement rhéologique du polyéthyléne
oxyde (PEO).

Le but principal de cet article est d’'une
part d'étudier le comportement rhéologique
des solutions de polyéthylene oxyde (PEO)
(polymeére non ionique) et d'autre part de
connaitre I'effet de ce méme polymere non
ionique (de différentes masses moléculaires)
sur le comportement rhéologique de
suspension de bentonite (suspension de base).

MATERIEL ET METHODES
Matériaux et appareillages

L'argile utilisée est une bentonite
commerciale (VWR Prolabo). Le polymére, le
polyéthylene oxyde (PEO), est hydrosoluble,
de différentes masses moléculaires® 2016
10°et 4.16 g.mol™.

Les propriétés rhéologiques des
suspensions ont été mesurées a une
température maintenue constante a 20 °C a
'aide d'un rhéomeétre a contrainte imposée
(AR 2000). Les géométries de mesure choisies
sont :i. plan-cbne (6 cm, 1 °) pour les
solutions de polyméres, plan-céne (6 cm, 2
°) pour les suspensions de bentonite et les
mélanges bentonite-PEO de faibles masses
moléculaires (10g.mol?) etiii. plan-plan (6

cm), pour les mélanges de masses
moléculaires élevées. Afin d'éviter les
problemes d'évaporation au cours des

manipulations, le dispositif de mesure a été
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placé dans une ambiance saturée en vapeur
d’eau.

Mode préparatoire et méthodes de mesure

Pour étudier l'influence de I'ajout du
PEO sur la rhéologie du systeme bentonite-
eau, une suspension de bentonite (sans
additif), des solutions de PEO et des mélanges
bentonite-PEO a différentes concentrations et
de différentes masses moléculaires ont été
préparés.

La préparation des solutions de PEO a
été réalisée en utilisant de I'eau déminéralisée
a température ambiante. Le polymere est
dissout sous agitation magnétique durant 48
heures.

Tous les rhéogrammes ont été obtenus
en suivant une méme rampe montante de
contrainte, relativement lente, choisie en
respectant le temps de relaxation du matériau
(0,033 Pa/s).

Pour mieux comprendre la structure
interne des solutions de polymeére, des
mesures rhéologiques ont été effectuées (en
régime dynamique). Il s’agit de mesuréy te
module éIastique(G') (qui est proportionnel
a I'énergie élastique emmagasinée et restituée
au cours d'une période) et)) le module
visqueux (G") ('énergie dissipée par
frottement visqueux au cours du méme cycle).
Ces grandeurs rhéologiques (G' et G")
dépendent de la nature du matériau et de la
température mais également de la fréquence

(a)) a laquelle le matériau est sollicite au

cours des essais dynamiques.

Par conséquent, un échantillon peut
avoir un comportement trés visqueux a une
fréquence donnée et trés élastique a une autre.
Pour nos solutions de polymere, nous avons
effectué des mesures sur une gamme de
fréquences allant de f0a 10 Hz. Les
contraintes appliquées varient de 2£02.10
2 Pa pour les solutions de PEO de masses
moléculaires (10et 4.16 g.mol"), de 2.1F &

0.5 Pa pour les solutions de PEO de masse
moléculaire (16 g.mol*) et de 2.1 & 1 Pa
pour les solutions de PEO (4°16.mol™).
Toutes ces contraintes appliquées sont
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suffisamment faibles pour rester dans le
domaine de viscoélasticité linéaire.

Le mode préparatoire des suspensions a
base d'argile a été établi dans des études
antérieures pour obtenir des résultats
reproductibles (Benchabane, 2006 ; Ebagninin
et al.,, 2006a, 2009). Une suspension de
bentonite sans additif (suspension de référence
ou de base) est préparée par dispersion de la
poudre de bentonite dans de l'eau distillée a
une concentration de 5%. L’homogénéisation
est obtenue par agitation magnétique en
continu pendant 4 heures puis la suspension
est laissée au repos pendant 24 heures pour
obtenir un bon gonflement de l'argile.

La préparation des mélanges eau-
bentonite-polyméres consiste a ajouter
progressivement le PEO, a la concentration
voulue, dans la suspension de bentonite de
base. Le mélange est agité par la suite en
continu pendant 24 heures a l'aide d'un
agitateur magnétique. Ainsi, toutes les
mesures présentées dans cet article sont

réalisées sur des mélanges agés de 7 a 10 jours

avec une histoire mécanique d'une heure
d’'agitation quotidienne aprés les 24 heures
d’homogénéisation.

Tous les rhéogrammes (suspensions de
base et les mélanges) ont été obtenus en
suivant toutes les conditions de
précisaillement définies (application d'un
précisaillement de 107sdurant 2 minutes,
suivi d'un repos de 2 minutes) et la méme
rampe montante de contrainte (0,033 Ba.s

Pour effectuer les essais
viscoélastiques, une contrainte de 0,018 Pa a
été appliquée pour la bentonite de base. Pour
tous les mélanges, les contraintes appliquées
avaient des valeurs comprises entre 0,018 et 3
Pa. Avant chaque test, on applique un
précisaillement de 10“sdurant 2 minutes,
suivi d'un repos de 2 minutes sur
I’échantillon.

Des essais préliminaires ont permis de
s’assurer que ces contraintes sont bien dans la
limite du domaine de viscoélasticité linéaire.

Les mesures dynamiques ont été
effectuées dans une gamme de fréquences
allant de 1 & 10 Hz. Avant d'effectuer les
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mesures (rhéologiques, granulométriques et
zétamétriques), chaque suspension est agitée
magnétiguement pendant une heure. Pour
obtenir une meilleure homogénéisation des
mélanges sous la géométrie de mesure, tous
les fluides étudiés ont été systématiquement
soumis aux mémes conditions avant le test :
aprés la mise en place de [Iéchantillon
(solution de polymére ou mélanges bentonite-
PEOQ), on applique un précisaillement, de 10 s
! durant 2 minutes, suivi par un repos de 2
minutes.

Par ailleurs, une étude bibliographique
a montré ( Benchabane 2006) que le pH
d'une suspension argileuse est un parametre
déterminant de la charge électrique sur les
surfaces des particules. Donc, un changement
de pH modifiera la structure de la suspension
et par conséquent, son comportement
macroscopique  (  Benchabane 2006 ;
Ebagninin et al., 2006a ). De ce fait, le pH des
suspensions a été contrélé systématiquement
(entre 9,3 et 10,5).

RESULTATS
Caractérisation
éthyléne oxyde

Les Figures 1(a, b, c et d) présentent les
rhéogrammes des solutions de PEO a
différentes concentrations pour les quatre (4)
masses moléculaires étudiées.

Ces figures montrent différents
comportements rhéologiques dépendant de la
concentration et de la masse moléculaire du
PEO. On constate que les courbes
d’écoulement obtenues ne présentent pas de
contrainte seuil. La viscosité des solutions
augmente avec la concentration en PEO et la
masse moléculaire.

Les résultats de ces essais dynamiques
sont représentés sur les Figures 2a et 2b.

Il s’agit des variations des modules G'
et G" en fonction de la fréquence pour deux
concentrations (2% et 4%) et pour les quatre
masses moléculaires de PEO étudiées. Nous
remarquons que les deux modules (G' et G")
augmentent avec la fréquence et la
concentration pour toutes les masses
moléculaires étudiées.

rhéologique du poly
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En outre, le module visqueux est observés a des concentrations données et les
supérieur au module élastique pour les masses yaleurs de(G') sont supérieures a celles de
moléculaires (10et 4.16 g.mol%). Pour ces
masses moléculaires, les solutions présentent
des propriétés rhéologiques a forte dominante
visqueuse. Les mémes résultats sont obtenus
pour les solutions de masse moléculairé 10
g.mol*a des fréquences inférieures & 10Hz.

En revanche, des croisements de ces
deux modules sont observés a des fréquences
de 0,03Hz et de 0,2 Hz pour le PEO de mass
moléculaire 4.19g.mol" et respectivement &
des concentrations de 4 et 2%. Les mémes
remarques sont faites pour le PEO de masse
moléculaire 10 g.mol*, pour la concentration
de 4% et a une fréquence de 10 Hz.

En résumé, on observe que ces graphes

(G") a des fréquences importantes et a des
concentrations élevées.

Influence du PEO sur les suspensions
d’argile (mélange argile-polymére)

Les Figures 4 (a, b, c et d) présentent
les courbes d’écoulement de la suspension de
o bentonite de base (suspension de bentonite a

5%) et des mélanges bentonite-PEO a
différentes concentrations et a différentes
masses moléculaires (104.10, 1¢ et 4.16
g.mofl?).

On observe que pour les masses
moléculaires de 4.2p1¢ et 4.16 g.mol*,

. . . l'ajout de PEO, méme a faibles
présentent des points de croisement . -

V) . concentrations, change considérablement le
(G =G ) : le PEO est plus visqueux  comportement rhéologique de la suspension

gu'élastiqgue a «faible » fréquence (a une de base (Figures 4b, 4c et 4d).

fréquence inférieure a la fréquence de En revanche, l'ajout de PEO & °10

croisement) et plus élastique que visqueux & g.mol' n'entraine pas d’augmentation de

fréquence «élevée » (a une fréquence viscosité sur la majeure partie de la gamme de

supérieure a la fréquence de croisement).
Pour mieux comprendre ce phénomene,

nous avons étendu I'étude & plusieurs (Figure 4a). Par contre, nous remarguons une

concentrations et & trois fréquences (0.01, 0.1, @ugmentation de la viscosit¢ pour une
et 1 Hz) (Figure 3). concentration de PEO de 0,1% suivie d'une

Les résultats des modules élastiques diminution pour les autres concentrations
(Figure 4a).
En outre, On note l'existence d'une

: . - -1
vitesses de cisaillement{ > S5 S )

(ou de stockage)(G') et des modules

visqueux (ou de perte(ﬁ") sont exprimés en
fonction des concentrations en PEO sur la
Figure 3 pour différentes masses moléculaires.
Il est intéressant d'observer sur les
différentes courbes que”"@ugmente avec la

contrainte seuil pour tous les mélanges
"bentonite-PEQ", ce qui montre que la nature
structurale de la suspension de base est
modifiée aprés I'ajout de polymére (Figures 4)
(Ebagninin, 2006, 2007a,b, 2008). De méme,

masse moléculaire du PEO et la fréquence. On la viscosité des mélanges augmente avec la
observe que pour les concentrations de PEO concentration et la masse mOIéCUIaire des
de faibles masses moléculaires (& 4.16 polyméres (4.19 1¢° et 4.16 g.mol). Cette

g.morY), les valeurs de (G sont supérieures a ~ augmentation de la viscosit¢ pourrait
s’expliquer par le fait que I'ajout du poly
éthyléene oxyde entraine la formation d'une
structure plus ou moins rigide pour la masse
moléculaire de 4.f0g.mol*. Cette structure
devient de plus en plus rigide avec la longueur
(G') a des faibles fréequences. Des des chaines polymériques pour les masses

croisements de ces deux paramétres sont
7030

celles de(G') sur les gammes de fréquences
et de concentrations étudiées. Pour des masses
moléculaires élevées (16t 4.16 g.mol?), les
valeurs de (@ sont supérieures a celles de
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moléculaires les plus élevées {16t 4.16
g.mol?).

Pour mieux comprendre la structure
responsable des comportements rhéologiques
et caractériser |'état des interactions bentonite-
PEO, il est indispensable d’effectuer des
mesures non destructives a faibles contraintes
de cisaillement. Pour cela, des essais
viscoélastiques ont été effectués sur la
bentonite de base et les mélanges bentonite-
PEO étudiés.

Les essais dynamiques ont été réalisés

pour mieux comprendre le mécanisme
responsable de ces comportements
rhéologiques (écoulement). Ces mesures
permettent de caractériser I'état des

interactions entre les chaines de polymeére et
les particules argileuses en accédant aux
propriétés des suspensions dans des conditions
proches de I'état de repos, sans en détruire la
structure interne.

La Figure 5 présente les variations du
module élastique G’ et le module visqueuk G
en fonction de la fréquence pour la suspension
de base (bentonite 5%) et les mélanges
bentonite de base-PEO a une concentration de
0,05% et pour les quatre masses moléculaires.
Plusieurs observations peuvent étre faites :

a) pour toutes les suspensions, le
module élastique Gest supérieur au module
visqueux G", ce qui indigue une
prépondérance du caractére élastique sur le
caractére visqueux dans les mélanges ;

b) pour les masses moléculaires de
4.10 et 4.16 g.mol*, les deux modules G' et
G" augmentent lorsque I'on ajoute le
polymére a la suspension de base ;

c) pour le PEO de plus faible masse
moléculaire (18 g.mol?), le module visqueux
de la suspension de base est confondu avec
celui du mélange. En revanche, le module
élastique de la suspension de base est
supérieur a celui du mélange. Cela est le signe
gu'a cette masse moléculaire et a cette
concentration (0,05%), le polymére modifie la
microstructure de la suspension argileuse ;
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d) pour les quatre masses moléculaires,
le module élastique G’ est indépendant de la
fréquence, ce qui est significatif d'un
comportement de type gel: le polymére de
masse moléculaire élevée provoque de fortes
interactions entre les particules argileuses.

Pour mieux voir les variations des deux
modules (G’ et G) sur toutes les gammes de
concentrations et de masses moléculaires en
PEO étudiées, ces mémes courbes sont
représentées en fixant les fréquences a 0.01,
0.1 et 1 Hz pour les différentes masses
moléculaires et en fonction des concentrations
en PEO.

Les Figures 6 (a, b et c) présentent la
variation des modules G' et G" des mélanges
bentonite- PEO de différentes masses
moléculaires en fonction de la concentration.
De maniére générale, le module élastique G’
est supérieur au module visqueuk G'écart
entre ces deux paramétres devient plus
important lorsque la fréquence augmente. On
observe que, pour les mélanges bentonite-
PEO (4.18, 1C° et 4.16 g.mol®), G' et G"
augmentent avec la concentration de polymere
pour les trois (3) fréquences représentées.
L'allure des courbes est quasi-identique,
notamment pour les concentrations de
polymére supérieures a une valeur d’environ
0,02%. Pour ces concentrations, G' et G" ne
varient pas avec la fréquence.

Pour les mélanges bentonite-PEO de
plus faible masse moléculaire fimol™), on
observe un module visqueux G" qui ne varie
pas avec la concentration en polymére. On
observe également une diminution du module
élastique G’ avec l'augmentation de la
concentration en polymeére (pour la fréquence
la plus faible) qui reste ensuite pratiquement
constant (pour des fréquences importantes).
Ceci confirme les résultats établis en
écoulement ou I'on observe une augmentation
de la viscosité pour une concentration de 0,1%
suivi d'une diminution.
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Tableau 1: Constante du modéle de Cross pour les solutiomsadse moléculaire : a) 421§ mol*
et b) 16 g.mol*.

a) PEO 4.186g.mol*
Conc. A m No Neo
[%6] [s] [-] [Pas] [Pa.s]
0.25  0.000886  0.698521 0.00227 0.0016
0.5 0.000585  0.788291 0.0045  0.0025
1 0.001161  0.786083 0.0123  0.0042

2 0.003255  0.731944 0.049 0.008
3 0.012745  0.694578 0.255 0.011
4 0.025663  0.673020 0.65 0.018
6 0.074003  0.65446 4.2 0.031
8 0.176655  0.634374 17 0.035
10 0.293663  0.634896 55 0.045
b) PEO 16 g.mol*

Conc. A m No Neo

(%] [s] -] [Pa.s] [Pa.s]

0.5 0.00112 0.89 0.01009 0.0032

1 0.0048 0.78 0.0419 0.006

2 0.0501 0.64 0.33 0.012

3 0.0981 0.67 1.74 0.02

4 0.1998 0.68 7.1 0.03

6 0.61392 0.686 70 0.045

8 1.30247 0.67 275 0.055

10 3.445 0.62 1300 0.06
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Tableau 2: Les constantes du modéle de Cross pour la soldédPEO de masse moléculaire 4.10
g.mol™.

Conc. A m No No
[%0] [s] [] [Pa.s] [Pa.s]
0.1 0.00575552 0.926939955 0.0035 0.0022
0.25 0.01611851 0.77186654 0.0131 0.004
0.5 0.08359314 0.746191179 0.097 0.0089
0.8 0.26649181 0.68531908 0.51 0.013
1 0.47180181 0.715295629 15 0.02
15 1.41998647 0.741999547 11 0.035
2 2.6644691 0.756473711 45 0.053
2.5 3.49864511 0.779496591 122 0.065
3 4.73146336 0.780959351 240 0.095
4 7.79893368 0.801254214 695 0.1
5 15.391133 0.758959252 3104.04552 0.15
a) Masse moléculaire :10° g mol-1
AL LA B AL T
L modele de la loi de puissance
10° o 1%
C oA 2%
i < 4%
L v 6%
L < 8 %
> 12 %
10' L e 16 %
= F * 20 %
= [
2 L
=
s L
=
S 10 F E
10" | E
g ; ]
[ ul sl sl nl nnl-
10

10

Vitesse de cisaillement (S'1)

10" 10°
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b) Masse moléculaire : 4.10° g mol_1
- Modele de Cross
10°
10" |
< F
o C
<) L
k=
s L
S
O 10° -
107 _—/ / E
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1

d) Masse moléculaire : 410° g mol’ Modéle de Cross

25

> 0.1%
% 0.25%
o 05% A
le 0.8%
o 1 %
la  15%
:L\ 20, y
* 2.5% &
3% &

Contrainte (Pa)

-
o
°©

MR ETIT] R AR | MR TTT] B R TTT] B S SRR TTT] B S AT

107 10" 10° 10" 10° 10°

Vitesse de cisaillement (s™)

Figure 1: Courbes d’écoulement des solutions de PEO dereliffés masses moléculaires’,10
4.10, 1¢ et 4.16 g.mol* & différentes concentrations.
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Figure 2 : Variation des modules de pert¢ &t de conservation G’ en fonction de la fréquence
pour les concentrations 2 et 4% et pour les diffia® masses moléculaires.
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concentration en PEO, pour différents masses mialiées.

DISCUSSION

Ces résultats (rhéogrammes des
solutions de polyéthyléne oxyde) concordent
avec ceux obtenus antérieurement par d’autres
chercheurs (Briscoe et al., 1998 ; Gauri et
Koelling, 1997 ; Kalashnikov, 1994 ; Kang et
al., 2005; Ortiz et al, 1994 ; Powell et
Schwarz, 1975 ; Powell, 1979).

On interpréte généralement ces
résultats (solutions de polyéthyléne oxyde) par
le fait que les propriétés rhéologiques des
solutions de polymeres sont significativement
affectées par les interactions polymeére-solvant
dans les solutions diluées et polyméres-
polymeéres dans les solutions concentrées.

Généralement, la théorie présentée pour
expliquer l'augmentation de la viscosité en
fonction de la concentration et de la masse
moléculaire du polymeéere se résume de la
maniére suivante: pour des solutions de
polymere relativement concentrées,
'augmentation de la vitesse de cisaillement
modifie I'ordre des molécules dans le milieu.
Les chaines de polymeres sont initialement
trés enchevétrées, ce qui confére a la solution
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une grande viscosité au repos (ou aux faibles
vitesses de cisaillement). L’augmentation de
cette vitesse de cisaillement permet aux
chaines moléculaires de s'étirer et de
s'orienter en formant des couches paralléles
dans la solution. Cet alignement moléculaire
facilite le glissement entre les chaines de
polyméres et entraine la réduction de la
viscosité  (rhéofluidification). Ce degré
d’enchevétrement diminue avec la masse
moléculaire du polymeére (Benchabane, 2006;
Briscoe et al., 1998 ,1996 ; Ortiz et al., 1997 ;
Rossi et al., 1997).

En outre, on observe que la forme des
courbes d'écoulement change lorsque la
masse moléculaire augmente et tout
particulierement pour la masse moléculaire la
plus élevée (4.f0g.mol"). Pour la masse
moléculaire la plus faible (£0g.mol%), les
rhéogrammes sont linéaires (ou quasiment)
(Figure la). La viscosité ne dépend pas (ou
trés faiblement) de la vitesse de cisaillement.
La Figure l1a montre le comportement des
solutions de PEO de faible masse moléculaire
(10> g.mol"). Celui-ci peut étre décrit par le
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modéle de la loi de puissance, proposé par
Ostwald-de Waele (Benchabane, 2006):

r=k D’n , ou T [Pa], k[Pa.g] et n sont
respectivement la contrainte de cisaillement,
la consistance et I'indice d’écoulemert, est

la vitesse de cisaillement. A cette masse
moléculaire  (1® g.mol®) donc, le
comportement rhéologique de la solution de
PEO est quasi-Newtonien puisque lindice
d’écoulementn reste trés proche de l'unité
pour toutes les concentrations étudiées (0,94<
n<1).

Pour les masses moléculaires .80
10° g.mol*, les données corrélent parfaitement
avec le modele de Cross :

n="1. _ 1
Mo =M. 1+(ADN"
temps caracteéristique de relaxatigy,

Ou A est un

et 77, sont respectivement les viscosités a

cisaillements nul et infini en [Pa.s] an
représente le degré d'agrégation et
désagrégation de la suspension.

Pour toutes les concentrations étudiées
et sur toute la plage de vitesses de cisaillement
(Figures 1b et 1c, respectivement), les
paramétres du modéle de Cross sont résumés
dans les Tableaux 1 et 2. Le temps
caractéristique\, les viscosités a cisaillement

de

nul 7], et infini /7, augmentent avec la

concentration en PEO. En revanche, les
valeurs de lindicem restent pratiquement
constantes.

L'augmentation de la viscosité a
cisaillements nul et infini est trés importante
pour les concentrations élevées de polymeres
et cela, en raison des fortes interactions entre
les chaines polymériques.

L'augmentation du temps
caractéristiqué\ (considéré comme un temps
de relaxation), avec les concentrations en PEO
montre que I'équilibre entre les processus
d’enchevétrement et de désenchevétrement
(liés a la vitesse de cisaillement) prend plus de
temps (lorsque les concentrations en polymére
augmentent).
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Des résultats viscoélastiques identiques
ont été obtenus par plusieurs auteurs (Clasen
et Kulicke, 2001 ; Habas et al., 2008 ; Moura
et al., 2007 ; Niedzwiedz et al., 2008 ; Coussot
et Gossiord, 2001). On peut comprendre
aisément l'origine d'un tel comportement
rhéologique en remarquant que les chaines
macromoléculaires adjacentes forment des
boucles d’enchevétrement topologiques les
unes avec les autres: pour les «faibles »
fréquences. La durée de la période de
cisaillement est suffisamment longue pour
permettre aux boucles de se dénouer, si bien
que le polymére présente des propriétés
liquides. A Tlinverse, pour les « hautes »
fréquences, la période est trés courte pour que
les enchevétrements se défassent, si bien que
le polyéthylene oxyde a tendance a se
comporter comme un réseau réticulé (les
boucles d’enchevétrement jouant le réle de
liaisons chimiques).

Les résultats des modules élastiques

(ou de stockage)(G') et des modules

visqueux (ou de perte(G") effectuées sur

ces solutions de (PEO) sont exprimés en
fonction des concentrations en PEO pour
différentes masses moléculaires (a des
fréquences données) (Figure 3).

Pour les concentrations de PEO de
faibles masses moléculaires (1@t 4.18
g.mol%), les valeurs de (G sont supérieures a

celles de(G') sur les gammes de fréquences

et de concentrations étudiées. Ce qui signifie
que les propriétés visqueuses  sont
prépondérantes par rapport aux propriétés
élastiques. Ces résultats peuvent étre prédits a
partir des résultats des courbes d'écoulement
(Figure 1a et 1b). Les solutions sont
essentiellement Newtoniennes sur toutes les
concentrations de la masse moléculairé 10
g.mol* et 413 g.mol* (& des concentrations
inférieures ou égales a 2%), avec un
comportement purement visqueux.

Toutefois, pour des concentrations de
PEO supérieures a 2%, le comportement
devient non-Newtonien (Figure 1b). Méme si

(G") reste toujours supérieur(@') sur toutes
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les gammes de fréquences, lintervalle entre
ces deux valeurs diminue avec I'augmentation
de la concentration (les propriétés visqueuses
baissent au profit des propriétés élastiques).
Pour toutes les masses moléculaires
étudiées, les modules de pertes sont supérieurs
aux modules de conservations (a de faibles
fréquences). Ceci pourrait s’expliquer par le
fait que les déformations du matériau sont trés
faibles (a des faibles fréquences), I'essentiel
de [I'énergie est dissipée (a cause du
comportement visqueux). Les chaines de
polymeére disposent de suffisamment de temps
pour éviter la déformation imposée
(extérieurement) par la relaxation vers un état
énergétiquement favorable. Cette relaxation se
met en place par patinage des points
d’enchevétrement des chaines de polyméres
entrelacées (Clasen et Kulicke, 2001). Le
comportement rhéologique des solutions de
PEO a des masses moléculaires importantes
(10° et 4.16 g.mol') passent du domaine

visqueux ((G)> (G')) a un domaine élastique

(©<(G).
concentration augmente a des fréquences
données et d'autre part lorsque la fréquence
augmente a des concentrations données.

Puisque la fréquence augmente, le
temps de relaxation disponible décline. Les
chaines de polymere ne peuvent plus glisser
les unes sur les autres de sorte que le point
d’enchevétrement tende de plus en plus vers
un point fixe du réseau. La conséquence est
que, la capacité de ce réseau provisoire de
polymére a stocker de I'énergie imposée
augmente.

Contrairement au module de perte, le
module de stockage augmente brusquement
avec la fréquence, les deux courbes se croisent
et les composants élastiques deviennent
supérieurs aux composants visqueux.

Le point d'intersection des deux
courbes, G' (&) =G"(w) est lié a une
fréquence caractéristique. La réciproque de
celle-ci est une mesure du temps de relaxation
du réseau de polymere temporairement formé.

L'augmentation de la masse
moléculaire permet [I'évolution du point
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d’intersection vers les faibles fréquences.
Puisque la longueur des chaines polymériques
augmente, la capacité de relaxation diminue et
le point d’'intersection tend vers les faibles
fréquences. De plus, pour une masse
moléculaire donnée (a des fréquences

importantes) (G') et (@) se croisent a des

faibles concentrations de polymére. A des
concentrations importantes, la relaxation
devient de plus en plus difficile (cela est d0 a
I'état des segments), le point d'intersection,

G'(w) =G"(«), se décale alors vers les

faibles fréquences.

Ces résultats concordent avec les
résultats des courbes d'écoulement et
I'application du modele de Cross (Figure 1c) a
travers lequel une diminution du cisaillement
caractéristique (d) a été enregistrée
(augmentation du temps de relaxation)
(Tableau 2).

Finalement, en se basant sur les
expériences d’'écoulement, le comportement
macroscopique de nos solutions de PEO peut
découler de la formation trois réseaux
dimensionnels. A des fortes concentrations de
polymeére, les interactions locales polymére-
polymére  (enchevétrement) sont les
principaux  facteurs  responsables du
comportement rhéologique des solutions de
PEO. Ces enchevétrements sont
simultanément ou progressivement détruits et
reformés lorsque le cisaillement varie. De ce

fait, la concentration critique ((**) qui

délimite deux états différents de la solution de
polymeére (les régimes semi-dilué enchevétré
et solution concentrée), peut étre considérée
comme la concentration critique a laquelle les
propriétés viscoélastiques apparaissent dans
les solutions de polymeére.

On observe aussi
rhéofluidifiant. Celui-ci s’accentue avec la
concentration de polymére et est plus
important pour la masse moléculaire la plus
élevée (Figure 1d).

Ce comportement typique aux solutions
de polymeres est parfaitement décrit par le
modele de Cross ( Benchabane et al., 2007 ;
Ebagninin et al., 2007 ; Ortiz et al., 1994).

un comportement
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Ces comportements rhéologiques des
mélanges bentonite-PEO sont conformes a
ceux trouveés par plusieurs auteurs (Alemdar et
al., 2005b ; Gungor et Ece, 1999 ; Isci et al.,
2004 ; Liu et al., 1996 ; Rossi et al., 2003b,
2002 ,1999, 1997 ; Tunc et Duman, 2008 ;
Zaman, 2000).

Dans un systéeme "eau-bentonite-
polymeéres”, les chaines polymériques sont
adsorbées sur les particules argileuses par des
interactions de types: Van Der Waals,
électrostatiques, hydrophobes ou des liaisons
hydrogéne. Cela conduit soit a un systeme
stérique stable, soit a une floculation (Breen,
1999). Dans le cas des macromolécules
neutres, comme le PEO, la fixation a la
surface argileuse serait majoritairement due a
la création de liaisons hydrogene. D’autres
liaisons de type Van der Waals sont également
envisagées (Luckham et Rossi, 1999). Dans ce

cas, les molécules de polymére peuvent
s'adsorber simultanément sur deux ou
plusieurs surfaces de particules. Ce

phénomeéne s’'accentue avec la concentration
et, surtout, avec la masse moléculaire ou la
longueur des chaines de polymére permet
'adsorption sur plus d’'une particule. Cela

forme ce que l'on appelle «une floculation

par pont de polymére», causant une
augmentation des propriétés rhéologiques du
systeme colloidal (Isci et al., 2004 ; Luckham

et Rossi, 1999).

En outre, on a observé pour la
caractérisation des solutions de PEO que, pour
les masses moléculaires importantes (.10
10° et 416 gmol"), les courbes
d’écoulement présentent un caractére non-
Newtonien que pour les faibles masses
moléculaires (10g.mol%), les solutions sont
essentiellement quasi-Newtoniennes.

De ce fait, pour le PEO de masses
moléculaires élevées (41010F et 4.16
g.mol!), lajout du PEO & de faibles
concentrations (moins de 0,1%) provoque une
forte augmentation de la viscosité, de la
contrainte  seuil et des  propriétés
viscoélastiques de la suspension de base. La
longueur des chaines polymériques créent
« une floculation par pont de polymére » ou le
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polymére est adsorbé sur
particules argileuses.

En revanche, lorsque la chaine
moléculaire n'est pas suffisamment longue, il
se crée un effet stérique (Isci et al., 2004 ;
Tunc et Duman, 2008 ; Zaman, 2000 ; Zaman
et Delorme, 2002). Cela explique la
diminution des paramétres rhéologiques
observée apres I'ajout du PEO de faible masse
moléculaire (10g.mol%).

Une étude détaillée de la microstructure
(étude du pH, du potentiel zéta, de la
granulométrie, d'analyse d'image d’agrégats
et de diffraction aux rayons X) des mélanges
pourra permettre de bien appréhender la
relation microstructurale entre les chaines de
polymeéres et les particules de bentonite.

une ou plus

Conclusion

Cette étude a permis de comprendre
d'une part le comportement rhéologique des
solutions de polyéthylene qui serait di au
processus d’enchevétrement et de
désenchevétrement des chaines moléculaires.
D’autre part de connaitre I'effet de I'addition
du polyéthylene oxyde (PEO), polymére non
ionique de différents masses moléculaires, sur
les propriétés rhéologiques d’une suspension
de bentonite de base (5%). Des mesures
rhéologiques en écoulement et en régime
dynamique ont permis d’'établir que le PEO de
masses moléculaire élevé (£0mol), et a
des faibles concentrations (moins de 0,1%)
provoque une forte augmentation de la
viscosité, de la contrainte seuil et des
propriétés viscoélastiques de la suspension de
base. En revanche, I'ajout du PEO de faible
masse moléculaire entraine une diminution
des parametres rhéologiques.

Cette réponse rhéologique, fortement
viscoélastique, est attribuée a la formation
d’'une structure en réseau, correspondant a des
ponts de polymere entre les particules
d’argile.
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