N

N

Etude structurale, rhéologique et électrochimique de
fluides complexes réducteurs potentiels de trainée
Malika Talantikite

» To cite this version:

Malika Talantikite. Etude structurale, rhéologique et électrochimique de fluides complexes réducteurs
potentiels de trainée. Matériaux. Le Mans Université; Université Abderrahmane Mira - Bejaia (Bejaia,
Algérie), 2017. Francais. NNT: 2017LEMA1012 . tel-01936760

HAL Id: tel-01936760
https://theses.hal.science/tel-01936760
Submitted on 27 Nov 2018

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01936760
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE

BRETAGNE

ol

Univarsitdé“MainB
These de Doctorat

Malika TALANTIKITE

M9moire presentf] en vue de |'obtention du
grade de Docteur de I'Universitq du Maine
sous le sceau de I'Universitd Bretagne Loire
8cole doctorale : 3MPL

Discipline : Chimie des matfJriaux

Sp9cialit: Chimie et physico-chimie des polym:- res

Unit9 de recherche : IMMM, UMR CNRS 6283

Soutenance prvue le 11/05/2017
Th-se Né: 2017LEMA1012

Etude structurale, rhologique et
flectrochimique de fluides complexes
rflducteurs potentiels de tra'a9e

Directeur de th- se : Christophe CHASSENIE UX, Professeur
Co-directeur de th- se : Lila CHAAL, Professeur

Co-encadrant de th- se : Lazhar BENYAHIA, Professeur

Rapporteurs : Luc PICTON, Professeur, Universitd] de Rouen

Houa MAKHLOUFI, Professeur, Universitq de Bejaia (Alg9rie)

Examinateurs : Claude DESLOUIS, Directeur de recherche CNRS, UPMC, Paris 06
Christophe CHASSENIE UX, Professeur, Universitd] du Maine
Lila CHAAL, Professeur, Universitd] de Bejaia (Alg9rie)

Invit9|(s) : Djafer BENACHOUR, Professeur, Universitq de S ¥if (Alg9rie)
Boualem SAIDANI Professeur, Universitf de Bejaia (Alg9lrie)



Remerciements

Ce travail a été effectué au Laboratoire d’Electrochimie, Corrosion et Valorisation
Energétique (LECVE) sous la direction du professeur Lila CHAAL et a I’'Institut des
Molécules et Matériaux du Mans (IMMM) sous la direction des professeurs Christophe
CHASSENIEUX et Lazhar BENYAHIA. Le tout dans le cadre d’une cotutelle de these entre
les universités de Bejaia (Algérie) et du Mans (France), sous financement du programme de

coopération Algéro-francais CMEP Tassili 13MDUS893 et d’une bourse PNE.

Je tiens d’abord a montrer ma reconnaissance aux Professeurs Lila CHAAL,
Christophe CHASSENIEUX, Lazhar BENYAHIA, pour leur confiance, leur disponibilité et
leurs conseils durant toutes ces années de theése. Je remercie les professeurs Djafer
BENACHOUR, Luc PICTON, Boualem SAIDANI, Houa MEKHLOUFI, ainsi que le
directeur de recherche Claude DESLOUIS, pour avoir accepté de juger le contenu scientifique

de ce travail en faisant partie de mon jury de these.

J’adresse aussi toute ma gratitude a Catherine DEBIEMME, Hubert CACHET du
LISE a Paris et Cédric Gaillard pour les clichés Cryo-TEM, Cyrille Dechancé, Boris
Jacquette, Danielle Choplin, Laaldja HIBER, Frédérick NIPCERON pour leur assistance , je
tiens aussi a remercier tous les enseignants des laboratoires LECVE, PCI et LISE pour leurs

conseils et leur soutien tout au long de ma these.

Un grand merci également a mes amis et collegues doctorants, des deux rives, trop
nombreux pour étre cités pour leur soutien et bonne humeur constants durant mon travail de

these.

Je tiens a exprimer toute ma gratitude et ma reconnaissance a la famille ZAIDI pour
I’aide précieuse qu’elle m’a apportée durant toutes ces longues années d’études. Enfin J’ai a
ceeur de remercier toute ma famille pour leur soutien et leur amour depuis ma naissance

jusqu'a maintenant, spécialement mes parents auxquels je dédie ce travail de these.



Liste des abréviations

Liste des abréviations

EHUT : 2, 4-bis (2-ethylhexylureido) TA : tensioactif
toluéne
80C12 : copolymere (Styrene- p : paramétre d’empilement
Clorométhyl styrene
quaternisé)
DRA :Drag Reducer Additives MET : microscopie électronique a
transmission.
ppm : partie par million DNPA :diffusion des neutrons aux petits
angles
Re : nombre de Reynolds Cp : la concentration de percolation
v : viscosité cinématique du fluide G : le module
CMC : concentration micellaire critique SEC : chromatographie d’exclusion stérique
R, : rayon de giration RMN : résonance magnétique nucléaire
R}, : rayon hydrodynamique ¢ : contrainte de déformation du matériau
tz : temps de Zimm v :contrainte de déformation
a : longueur de persistance ¥y : vitesse de cisaillement
RF % : pourcentage de réduction de 1 : viscosité dynamique
frottement
Tyie : temps de vie micellaire Z : impédance électrochimique
Dy : coefficient de diffusion curvilinéaire R. : résistance de 1’¢lectrolyte

de la micelle dans son tube.

Trep * temps de reptation Cq : capacité de double couche
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SIS :Shear Induced Structures

Z; : impédance faradique

CPE : élément a phase constante

q : vecteur d’onde

SLS : diffusion statique de la lumiere

Nagg : nombre d’agrégation

0 : angle d’observation

S(q) : facteur de forme

D : dispersité

0 :déplacements chimiques en RMN

THF-Dsg : tétrahydrofurane deutéré

MYV : méthyle viologene : 1,1°-diméthyle-

4,4’ bipyridilium

St : styrene

Brij C2E;9 : monododécyl éther

de déca(éthylene glycol)

Mgy : modele de Maxwell appliqué aux tres
basses fréquences.

Sc : nombre de Schmidt

R; : résistance de transfert

Z4 : impédance de diffusion ou de Warburg

Q : coefficient de la CPE

DLS : diffusion dynamique de la lumiere

M,, : masse molaire moyenne en masse

Dy: coefficient d’autodiffusion

Ry : rapport de Rayleigh

G2(t) : fonction d’auto-corrélation de

I’intensité

M,, : masse molaire moyenne en nombre

TMS : tétraméthylsilane

CD,(Cl, : dichlorométhane deutéré

CMS : chlorométhylstyrene

AIBN : azobisisobutyronitrile

M : modele de Maxwell appliqué a toutes les

fréquences.

M* : modele de Maxwell avec terme
additionnel pour le module de perte

Ye: taux de cisaillement critique
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Wi : nombre de Weisenberg

¢:1a longueur de corrélationhydrodynamique

Cyphos110 :trihexyl(tetradecyl)
phosphonium hexafluorophosphate

R : constante des gaz parfaits

Q) : vitesse de rotation angulaire de
I’¢lectrode
AC : acide citrique

E, : énergie d’activation

Fec : ferrocéne
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Chapitre I

Figure 1.1 : Courant limite de diffusion en fonction de la racine carrée de la
vitesse angulairede 1’¢électrode en absence et en présence d’additifs réducteurs de frottement
Figure 1.2 : Mécanisme de relaxation avec coupure et recombinaison des micelles

Figure 1.3 : Les différents types de tensioactifs

Figure 1.4 : Evolution de la tension de surface, In y, en fonction de la concentration en
tensioactif [TA]. Représentation du phénomene d'agrégation micellaire pour une interface
air/eau

Figure 1.5 : Illustration de I’influence du parametre d’empilement sur la forme des micelles
Figure 1.6 : Illustration de la structure des tensioactifs monomeres, oligomeres et polysavons
Figure 1.7 : Représentation schématique des polysavons de type : a) téte, b) milieu de queue,
¢) queue, d) chaine principale

Figure 1.8 : Représentation schématique du polysavonXCn

Figure 1.9 : Diagramme de phase schématique montrant la séquence des structures formées
dans l’eau par les polysavons XCn en fonction de la fraction en

unités chlorométhylstyréne quaternisées (X)

Chapitre IT

Figure 2.1 : Illustration de I’écoulement laminaire d’un matériau entre deux plaques planes.
Figure 2.2 : Illustration des différents types de réponse en écoulement.

Figure 2.3 : Elongation simple d’un élément de volume.

Figure 2.4 : Schématisation du modele de a) Maxwell, b) Kelvin-Voigt.

Figure 2.5 : Modele de Maxwell : Evolution des modules de conservation (G’, tirets) et de
perte (G’, ligne continue)

Figure 2.6 : Principe de la mesure d’impédance électrochimique

Figure 2.7 : Diagramme d’impédance ¢lectrochimique en représentation de (a) Nyquist et (b)
Bode

Figure 2.8 : Différentes étapes d’une réaction électrochimique

Figure 2.9 : Représentation de a) I’'impédance électrochimique et b) du circuit électrique

équivalent dans le cas d’une cinétique régie par le transfert de charges.
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Figure 2.10 : (a),b)) Représentations de I’impédance électrochimique et c¢) du circuit
¢lectrique équivalent dans le cas d’une cinétique régie par le transfert de charges avec
diffusion dans le cas d’une couche de diffusion a) infinie et b) semi-infinie.

Figure 2.11 : Représentation a) dans le plan de Nyquist de I’impédance électrochimique et b)
du circuit équivalent dans le cas d’une électrode &urface hétérogene

Figure 2.12: Représentation a) du schéma électrique équivalent et b) de I’'impédance
électrochimique dans le plan de Nyquist dans le cas de présence d’adsorption.

Figure 2.13 : Schéma du principe de la technique de diffusion de la lumiere

Chapitre I11

Figure 3.1 : Schéma de synthese du copo80

Figure 3.2 : Spectre RMN "H du milieu réactionnel  la fin de la polymérisation 2 400MHz
dans le chloroforme-D

Figure 3.3 : Spectre RMNH' du copo80 purifié, 400MHz Chloroforme-D

Figure 3.4 : Chromatogramme SEC du copo80 en SEC dans le THF (trace réfractométrique)
Figure 3.5 : schéma de synthese du 80C12

Figure 3.6: Superposition des spectres RMNH' du copo80 et du 80C12, 400MHz
Chloroforme.

Figure 3.7 : Schéma réactionnel de la réduction du méthylviologene

Figure 3.8 : Diagramme d’état macroscopique de 10 g/L de 80C12 en présence de KClI et
MV, 20 °C.

Figure 3.9 :Figure récapitulative des états des solutions 10 g/LL 80C12/KCI/MV.

Figure 3.10 : Variation des rayons hydrodynamique (a) et de giration (b) avec la
concentration de 80C12 en présence de 30mM de KCl en présence ou pas de 2,5 mM de MV.
Figure 3.11 : Evolution de a) le rapport Rg/Rh et b) la masse molaire apparente, a différentes
concentrations de 80C12, en présence de 30mM de KCl et en présence ou pas de 2,5 mM de
MV.

Figure 3.12 :Images Cryo-MET de solutions contenant 80 C12 (1 g L! (c)et2 g L! (a, b)),
KCI 30 mM, sans (a) ou avec (b,c) 2.5 mM MV.

Figure 3.13 : courbes d’écoulement de solutions 80C12 a 10 g/L et en présence de
30mMKCI : a) avec différentes concentrations de MV ajoutées a 20 °C, b) avec ou sans 5 mM

MV a différentes températures.
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Figure 3.14 :Tracé Cole-Cole des modules de conservation et de perte d’une solution al0
g/L. de 80C12 en présence de 30mM de KCI et de SmM de MV a 20 °C ajustés avec les
modeles de Maxwell, Maxwell modifié et Maxwell appliqué aux tres basses fréquences.
Figure 3.15: Mesures de la viscoélasticité pour une solution de 80C12 a 10 g/L et en
présence de 30mM de KCI adifférentes concentrations en MV, a) Evolution des modules G’,
G”’, en fonction de la fréquence 220 °C, b) Courbe maitresse obtenue en prenant la mesure
sans MV comme courbe de référence. Les lignes continues correspondent a un ajustement
avec le modele de Maxwell.

Figure 3.16 :a) Mesures de viscoélasticité pour une solution a 10 g/L. de 80C12 en présence
de 30mM de KClI et de 5SmM de MV a différentes températures et b) Courbe maitresse de ces
mesures avec 20 °C comme température de référence. Les deux lignes continues
correspondent a un ajustement des données avec le modele de Maxwell.

Figure 3.17 : Mesures de viscoélasticité pour une solution de 80C12 a 10 g/L et en présence
de 30mM de KCI et de SmM de MV a différents Rra: (Rta=0 carrés, Rta=0.05 ronds,
Rra=0.1 triangles, Rt4=0.12 triangles inversés, Rta=0.14 diamants, Rtx=0.2 triangle gauche),
mesures réalisées a 20 °C

Figure 3.18 :Rhéogrammes en écoulement pour une solution a 10 g/L de 80C12 en présence
de 30mM de KCl et de SmM de MV a différentes températures, en absence (symboles pleins)
et en présence de brij (Rta=0.1 - symboles vides), a différentes températures.

Figure 3.19:Tracés Cole-Cole des modules de gain et de perte de deux solutions avec un
Rra=0.1et0.12 2 20 °C ajustés avec le modele de Maxwell.

Figure 3.20 : Images Cryo-MET de solutions a différents Rya a) 0.1, b) 0.12, ¢) 0.14.

Figure 3.21 : Courbes I-V pour le systtme 30mMKCI (a), b),c)) + SmM MV( b),c)) +1.6
g/Lbrij ¢) a 20 °C.

Figure 3.22 :Tracés de Levich avec des valeurs de courant prises au potentiel de -0.6V/ECS
(pour la réduction de I’oxygene), a-0.92 V/ECS (la somme des courants de réduction de
I’oxygene dissout et de MV?*) et a -0.6 V/ECS pour la réduction de MV?), en milieu KCI30
mM + 5 mM MYV (a partir des données de la figure 3.21.b), a 20 °C.

Figure 3.23 :Tracés de Levich avec des valeurs de courant prises au potentiel de -0.6V/ECS
(pour la réduction de I’oxygene), a-0.92 V/ECS (la somme des courants de réduction de
I’oxygéne dissout et de MV>*) et 4 -0.92 V/ECS pour la réduction de MV?%), en milieu KCI30
mM + 5 mM MV+1.6 g/LBrij (a partir des données de la figure 3.21.c), a 20 °C.
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Figure 3.24 : Diagramme d’impédance électrochimique mesurés aE;,, pour la réduction du
MYV pour des solutions de 30mM de KCI avec SmM de MV(a),b),c)), (b),c)) +1.6 g/LBrij, ¢)
zoom sur I’impédance éaute fréquence, 20 °C.

Figure 3.25 : Circuit électrique équivalent de Randles utilisé pour analyser les
données d’impédances électrochimiques.

Figure 3.26 :Exemples de diagrammes d’impédance électrochimique expérimentaux
et ajustés, obtenus au potentiel de demi-vague de réduction du MV et a différentes vitesses
de rotation de 1’¢électrode pour une solution de 30 mM en KCl et de 5 mM en MV en présence
de 1.6 g/L de Brij a 20 °C.

Figure 3.27 : Courbes I-E pour le systeme 10 g/L 80C12+30 mMKCI] +5mM MV a a) 20 °C
et b) 30 °C.

Figure 3.28 : Courbes I-E pour le systtme 10 g/L de 80C12+30 mMKCI] +5SmM MV
+1.6 g/LBrij (Rta=0.1) a a) 20 °C et b) 30 °C.

Figure 3.29 : Courbes I-E pour le systeme 10 g/L de 80C12+30 mMKCI +5 mM MV
+1.92 g/LBrij (Rra=0.1) a a) 20 °C et b) 30 °C.

Figure 3.30 : Tracés de Levich avec des valeurs de courant de réduction du MV prises sur le
plateau en fonction de la racine carrée de la vitesse angulaire de rotation de 1’électrode pour
une solution avec Rta=0.1 a a) 20 °C et b) 30 °C.

Figure 3.31 : Tracés de Levich avec des valeurs de courant de réduction du MV prises sur le
plateau en fonction de la racine carrée de la vitesse angulaire de rotation de 1’électrode pour
une solution avec Rta=0.12 a a) 20 °C et b) 30 °C.

Figure 3.32 : Diagrammes d’impédance électrochimique mesurés a E;,; pour la réduction
du MV pour une solution de 10 g/L 80C12 en présence de 30 mM de KCI et SmM de MV,
en représentation dans les plans de a) Nyquist et b) Bode, a 20 °C.

Figure 3.33 : Diagrammes d’impédance ¢lectrochimique mesurés aE;,, pour la réduction du
MYV pour une solution de 10 g/L 80C12, en présence de 30 mM de KCI, 5 mM de MVet 1.6
g/L. de Brij (Rta=0.1) a a) 20 °C et b) 30 °C, (c),d)) parties tres hautes fréquences obtenues a
20 °Cet 30 °C respectivement.

Figure 3.34 : Diagrammes d’impédance ¢électrochimique mesurés aE;,, pour la réduction du
MYV pour une solution de 10 g/L de 80C12, en présence de 30 mM de KCI,5 mM de MVet
1.92 g/L de Brij (Rta=0.12) a:a)20 °Cetb) 30 °C.

Figure 3.35 : Circuit électrique équivalent utilisé pour analyser les données d’impédance

¢lectrochimiques en présence d’adsorption.
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Chapitre IV

Figure 4.1 : Formule structurale de la lécithine.

Figure 4.2 : Etat des solutions de lécithine en présence d’acide citrique et de CaCl,

Figure 4.3 : Formule chimique du ferrocéne-Dicyclopentadiényle de fer

Figure 4.4 : Mesure de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour une solution a
10% massique de 1écithine, a différentes températures.

Figure 4.5 : Mesure de la viscosité des solutions de 10% de lécithine en fonction de la
concentration de 1’acide citrique a 25 °C.

Figure 4.6 : Variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour une solution a
10% de 1écithine a différentes concentrations d’acide citrique, a 25 °C

Figure 4.7 : Mesures en dynamique pour une solution a 10% de 1écithine a) évolution des
modules G’, G’ en fonction de la fréquence pour différentes concentrations d’acide citrique ;
b) courbe maitresse de ces mesures avec 1% acide citrique comme concentration de référence,
a25-°C.

Figure 4.8 : a) Mesure de la viscosité pour une solution al0% de lécithine+1.75% d’acide
citrique (AC) en fonction du taux de cisaillement a différentes températures; b) variation de la
viscosité en fonction de la température pour une solution a 10% de 1écithine+1.75% AC
Figure 4.9 : Mesures en dynamique pour une solution a 10% de lécithine+1.75% AC a)
évolution des modules G’, G’* en fonction de la fréquence adifférentes températures ; b)
courbe maitresse de ces mesures avec 30 °C comme température de référence.

Figure 4.10 : Evolution du temps de relaxation en fonction de I’inverse de la température
pour une solution a 10% de 1écithine+1.75% AC.

Figure 4.11 : Schéma explicatif de I’effet de la température sur I’effet de la température sur le
changement de la structure des micelles de 1écithine.

Figure 4.12: Mesure de la viscosité pour des solutions a 10% de lécithine+1.75% AC en
fonction du taux de cisaillement a différentes températures et différentes concentrations de
ferrocene.

Figure 4.13 : Mesures en dynamique pour une solution a 10% de 1écithine+1.75% AC a)
évolution des modules G’, G’ en fonction de la fréquence adifférentes concentrations de
ferroceéne ; b) courbe maitresse de ces mesures avec lmM de ferrocéne comme concentration
de référence, a 30 °C.

Figure 4.14 : Schéma expliquant le role du cation Ca®* dans la formation de micelles inverses

de 1écithine en milieu organique.
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Figure 4.15 : Mesures en dynamique pour une solution a 4.14% lécithine+0.36% Ca* a)
évolution des modules G’, G’ en fonction de la fréquence adifférentes températures ; b)
courbe maitresse de ces mesures avec 30 °C comme température de référence.

Figure 4.16 : Evolution du temps de relaxation en fonction de I’inverse de la température
pour une solution de 44.14% lécithine+0.36% Ca®*

Figure 4.17: Mesure de la viscosité pour des solutions de 4.14% lécithine + 0.36% Ca** en
absence et en présence de 2.5mM Fc en fonction du taux de cisaillement a 30 °C.

Figure 4.18 : Evolution des modules G’, G’ en fonction de la fréquence des solutions de
4.14% 1écithine + 0.36% Ca** en absence et en présence de 2.5mM Fc en fonction de la
fréquence a 30 °C.

Figure 4.19 : Evolution des modules G’, G’ en fonction de la fréquence pour une solution de
4.14% lécithine + 0.36% Ca**+ 2.5mM Fc en fonction du taux de cisaillement, a différentes
températures.

Figure 4.20 : Evolution du courant en fonction du potentiel pour une solution 10%
1écithine+1.75% acide citrique +2Mm Fc , a 30 °C.

Figure 4.21 : Schéma de réaction de préparation de I’acétyle sulfate

Figure 4.22 : Schéma de réaction de sulfonation du polystyréne

Figure 4.23 : Schéma de réaction de neutralisation du polystyréne sulfonate

Figure 4.24 : Chromatogrammes SEC dans le THF des deux polystyrénes utilisés.

Figure 4.25 : Evolution de la viscosité relative en fonction de la concentration pour des
solutions de polystyréne et de PSSNa avec un degré de sulfonation de 2.53% avec la méme
masse molaire (280 kg/mol) a différentes températures.

Figure 4.26 : Evolution de la viscosité en fonction de la concentration des ionomeres
avec différentes masses molaires avec un degré d’ionisation de a) 2.53% et b) 0.84%, 20 °C.
Figure 4.27 : Evolution de la viscosité en fonction de la concentration des ionomeres
avec différents degrés d’ionisation avec des polymeres de masse molaire de a) 280 kg/mol
et b) 103 kg/mol, a 20 °C.

Figure 4.28 : Evolution de la viscosité relative en fonction de la concentration en ionomeres
avec différents contre ions, a 20 °C.

Figure 4.29 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des solutions
a) 35 g/LPSSNa, b) 50 g/LL PSSNH3, a différentes températures.

Figure 4.30 : Mesures en dynamique pour des solutions de (a),b)) 35 g/LPSSNa et (c),d)) 50
g/l PSSNH3: (a),c)) Evolution des modules é€lastique G’ et visqueux G’ en fonction de la
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fréquence, (b),d) Courbes maitresses des mesures précédentes avec 20 °C comme température
de référence.

Figure 4.31 : Evolution du temps de relaxation en fonction de la température pour une
solution de 35 g/LPSSNa

Figure 4.32: Superposition des courbes maitresses en température des dépendances en
fréquence des modules G’, G’’ pour différentes concentrations de PSSNa, avec 30 °C comme
température de référence pour chaque concentration.

Figure 4.33 : Mesures en dynamique pour des solutions de PSSNH;: a) Evolution des
modules ¢lastique G’ et visqueux G’ en fonction de la fréquence, b) Courbes maitresses des
mesures précédentes avec 30 g/L. comme concentration de référence, a 20 °C.

Figure 4.34 : Evolution du module et du temps de relaxation pour des solutions a différentes
concentrations de PSSNH;3; a 20 °C.

Figure 4.35 : Evolution de la viscosité de solutions de a) 35 g/L. de PSSNa, b) 50 g/L de
PSSNHj3;, en fonction de la concentration du Cyphos110, a différentes températures.

Figure 4.36 : a) Evolution de la viscosité de solutions de 20 g/L. de PSSNa en absence
(symboles pleins) et en présence de 35mM de Cyphos (symboles vides) en fonction du taux
de cisaillement a différentes températures b) Evolution de la viscosité de solutions de 20 g/L
de PSSNa en absence et en présence de 35mM Cyphos110 a différentes températures.

Figure 4.37 : Mesures en dynamique pour des solutions de 50 g/L. PSSNH;3a différentes
concentrations de Cyphos110: a) Evolution des modules élastique G’ et visqueux G’ en
fonction de la fréquence, b) Courbes maitresses des mesures précédentes avec 5 mM
Cyphos110 comme concentration de référence, a 20 °C

Figure 4.38 : Mesures de la quantité d’eau dans des solutions a différentes concentrations de
Cyphos110, dans le toluene.

Figure 4.39 : Mesures de la viscosité de solutions de 20 g/LL de PSSNa a différentes
concentrations de ferrocene, a différentes températures.

Figure 4.40 : Mesures de la viscosité en fonction du taux de cisaillement d’une solution a 140
g/L. de PSSNa dans un mélange de 95% Toluene + 5% DMF, a différentes températures.
Figure 4.41 : Mesures en dynamique pour des solutions de 140 g/LLPSSNa dans une solution
de 95% Toluéne +5 % DMF a) Evolution des modules ¢lastique G’ et visqueux G’ en
fonction de la fréquence, b) Courbe maitresse des mesures précédentes avec 20 °C comme
température référence.

Figure 4.42 : Evolution du courant en fonction du potentiel pour une solution 35 g/L. de

PSSNa+20mM Cyphos110+ 2mM Fc, a 30 °C.
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ANNEXE :
Figure I.1 : Schéma du processus redox de 1’Hydroquinone/Benzoquinone (HB).
Figure 1.2 : Mesures de la viscoélasticité pour une solution de 80C12 a 10 g/L et en
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Dans les écoulements en conduite, une partie de la puissance de pompage est utilisée pour
vaincre le frottement a la paroi, accru en régime turbulent. Une réduction de ce frottement
peut étre obtenue par modification des propriétés physico-chimiques du fluide en écoulement.
Ainsi, I’ajout de faibles quantités de certains additifs dans le solvant conduit a une réduction
significative du frottement a la paroi en régime turbulent. Cette réduction peut atteindre
jusqu’a 80 % comparée au solvant pur.

Les additifs réducteurs de trainée sont principalement des polymeres linéaires a haut poids
moléculaire et des tensioactifs s’agrégeant en micelles en solution. Il apparait que seuls les
agrégats ayant un tres grand rapport d’aspect et une flexibilité élevée sont efficaces pour
réduire la trainée. La réduction se produit en régime turbulent lorsque la solution est soumise
a un fort taux de déformation.

L’emploi des tensioactifs est désormais de plus en plus préconisé puisque les micelles,
brisées sous l'effet d’un gradient de vitesse, peuvent se reconstituer loin des régions
d’écoulement ol les taux de déformations restent élevés, ce qui n’est pas le cas des
polymeres. Néanmoins pour que les tensioactifs soit efficaces il faut que les objets formés
soient de forme cylindrique, donc la concentration en tensioactif doit dépasser la
concentration micellaire critique.

Les mécanismes d’action des tensioactifs sont pour une large part calqués sur ceux
proposés pour les polymeres. Deux hypotheses ont été avancées : la premiere considere que la
viscosité élongationnelle, due a 1’étirement des chaines, et son impact en proche paroi, est la
cause premiere du phénomene. La seconde postule que c’est I’énergie élastique emmagasinée
dans les macromolécules qui est responsable de ce phénomene.

Par ailleurs, 1'examen de la bibliographie consacrée a ce phénomene amene a constater
qu'en dépit de leur évidente implication dans des problemes pratiques de transport des
hydrocarbures, les milieux organiques ont donné lieu a beaucoup moins de travaux
scientifiques que les milieux aqueux. Cette carence d'informations est expliquée par la
complexité des systemes envisagés. Les difficultés d'études scientifiques rencontrées sont
essentiellement liées a la nature de ces milieux.

L’objectif principal de ce travail de recherche est I’élaboration de nouvelles formulations

susceptibles de réduire le frottement hydrodynamique aussi bien en milieux aqueux qu’en
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milieux organiques simulant les milieux pétroliers. Son originalité réside dans 1’utilisation
combinée de trois techniques expérimentales complémentaires (rhéologie, électrochimie et
optique) afin de caractériser les propriétés physico-chimiques des solutions élaborées. On
s’appuiera sur des conditions permettant la réalisation des mesures électrochimiques qui sont
rares en milieux organiques apolaires ou peu polaires en raison des difficultés liées a la
conductivité électrique extrémement faible de ce type de milieux. Toutefois en ayant recours a
la fois a l'utilisation des liquides ioniques appropriés et a 1’utilisation d’une géométrie
d'électrode particuliere combinant électrode de travail et électrode de référence sur le méme
disque tournant, trés proches I'une de l'autre de facon a minimiser encore la chute ohmique,
I’étude du transport de matiere sur des macro électrodes est désormais faisable [1, 2].
Cette approche basée sur une étude €lectrochimique s’explique par le fait que la cinématique
de cet écoulement, grace a l'existence de contraintes élongationnelles en écoulement laminaire
permet de mettre en évidence le caractére viscoélastique des solutions qui accompagne de
facon quasi-certaine la manifestation de la réduction de frottement en écoulement turbulent.
Cette démarche s'effectue dans des conditions plus aisées puisqu'en écoulement laminaire et
sur des solutions de volume faible.
Nous avons connu de nombreuses difficultés tout au long de ce travail pour atteindre
I’objectif de recherche ciblé. Au final, nous avons opté pour le milieu aqueux a une
formulation a base d’un polysavon de type té€te, qui réunit a la fois les avantages des
polymeres et des tensioactifs. Il s’avere d’apres une étude récente [3-6] que ce type de
polysavon, une fois dispersé dans 1’eau, conduit a des micelles cylindriques branchées par
auto-assemblage et a des gels. Or, la forme cylindrique des micelles est la seule a produire
l'effet visé qui permet a ces structures, éventuellement brisées par la turbulence de se
reconstruire dans les zones ou les contraintes hydrodynamiques sont plus faibles.
Par la suite, nous nous sommes intéressés a deux composés qui forment des objets anisotropes
en milieux organique : la 1écithine et les ionomeres.

Les quatre chapitres constituant cette these se décomposent de la maniere suivante.

- Le premier chapitre a été consacré a I’étude du phénomene de réduction de trainée. Le
but de ce chapitre a été de rappeler les différents mécanismes qui régissent le
comportement des additifs réducteurs de trainée et le comportement des solutions en
rhéologie et en électrochimie aussi bien en milieux aqueux qu’organiques.

- Dans le chapitre II, nous avons répertorié les différentes techniques et montages

expérimentaux utilisés lors de cette these.
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- Le chapitre III, rassemble I’ensemble des résultats obtenus en milieux aqueux. Nous y
décrivons le protocole de synthese du polysavon 80C12, les conditions expérimentales
utilisées qui ont été fixées en réalisant un diagramme de phases en fonction des
concentrations de I’électrolyte support (KCI) et du traceur électrochimique (méthyle
viologeéne) ajoutées. Nous nous sommes aussi intéressés a I’étude structurale du
80C12 en utilisant la diffusion de la lumiere et la Cryo-MET avant d’aborder I’étude
du comportement des solutions de 80C12 en utilisant la rhéologie et 1’électrochimie.
Par la suite, nous avons aussi modulé les propriétés des solutions du polysavon en
ajoutant un tensioactif neutre, le monododécyl éther de déca(éthylene glycol)
couramment appelé Brij Cj2E o a la formulation élaborée.

- Dans le dernier chapitre, nous nous sommes intéressés a deux systemes qui s’auto-
assemblent en milieu organique. Nous avons étudié le comportement rhéologique de
solutions de lécithine dans le décane. Différents parametres expérimentaux ont été
étudiés tels que l'effet de la nature du contre-ion, de sa concentration et de la
température. Nous nous sommes ensuite intéressés aux auto-assemblages d’ionomeres
dans le toluene. Nous avons étudié les effets du contre-ion, de la masse molaire et du
degré d’ionisation.

Si I’étude rhéologique a bien pu étre menée, cela n’a malheureusement pas été le cas
de I’étude électrochimique prévue malgré le fait d’avoir tenté de diminuer la résistivité
des solutions préparées notamment en ajoutant des liquides ioniques. Les essais
réalisés témoignent d’une perte de l'effet de viscoélasticité recherché dans les

conditions ou les mesures électrochimiques sont faisables.

Le mémoire comporte aussi deux annexes regroupant les résultats expérimentaux
obtenus sur d’autres systemes. L’annexe I est relatif au milieu aqueux constitué du
polysavon 80C12 mais en utilisant un autre traceur électrochimique, le couple
Hydroquinone/Benzoquinone (HB).

Dans I’annexe 11, nous avons rapporté les résultats obtenus en milieu organique ou des
polymeres linéaires commerciaux (SBR, Kraton, SB5050) ont été testés.

Enfin, une conclusion générale fait une synthése des travaux et propose quelques

perspectives constituant quelques pistes de travail pour I’avenir.
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Chapitre 1
Position du probleme et étude bibliographique

1.1 Mise au point introductive et problématique

Depuis la découverte du phénomene de réduction de trainée (frottement
hydrodynamique) par Toms en 1948 [1,2] lors de ses études sur la dégradation mécanique des
polymeres, ce phénomene ne cesse de susciter 1’'intérét des chercheurs en raison de son
importance économique. En effet, dans le domaine du transport des hydrocarbures, par
exemple, le colit additionnel de transport d’un baril de produit a travers un pipeline, en
utilisant des additifs réducteurs de trainée, peut étre moins que 0,05$ [3].

Plusieurs études théoriques et expérimentales et des approches numériques ont été
réalisées autour de ce phénomene [4]. Pourtant, il n’existe a I’heure actuelle aucun modele
universel pour I’expliquer. Un mécanisme complet devrait faire intervenir ’influence de la
structure et de la composition des additifs, leur microstructure et les interactions molécules
d’additif/solvant.

Le travail proposé ici s’inscrit dans la continuité des travaux entamés par notre équipe
sur cette thématique. L’effort consenti porte sur I’élaboration de nouvelles formulations
susceptibles de réduire le frottement hydrodynamique aussi bien en milieux aqueux qu’en
milieux organiques simulant les milieux pétroliers.

L’étude repose sur une approche fondamentale en utilisant diverses techniques
expérimentales électrochimiques, rhéologiques et optiques. Ces techniques vont nous
permettre d’obtenir des informations riches et précises sur le comportement sous écoulement
des solutions sélectionnées. En se basant sur des travaux antérieurs [5-8], nous nous sommes
fixés comme objectif la mise en évidence, par la méthode de transport de matiere au voisinage
d’une électrode tournante, des caractéristiques de viscoélasticité souvent relatée dans la
littérature comme étant responsable du phénomene de réduction de frottement
hydrodynamique. 11 a été rapporté que dans le cas d’un écoulement élongationnel comme
celui créé au voisinage d’une électrode tournante, on observe une chute de courant en
présence de 1’additif ainsi qu’une transition du premier ordre sur le transport de matiere
reflétée par l'apparition d'instabilités de courant et d’un cycle d’hystérésis [9-12], comme en

témoigne la figure 1.1.
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Figure 1.1 : Courant limite de diffusion en fonction de la racine carrée de la vitesse angulaire
de I’électrode en absence et en présence d’additifs réducteurs de frottement, d’apres la
référence [13].

Ce comportement a été clairement mis en évidence dans les milieux aqueux en

présence des polymeres a haut poids moléculaires [14-16] mais également dans des systemes
a base d’ammoniums quaternaires associés a des contre-ions adéquats [10,11,17]. Plus
récemment, un comportement similaire a été observé en milieu organique en présence d’un
polymere supramoléculaire (2, 4-bis (2-ethylhexylureido) toluene noté EHUT) [12].
Malgré leur évidente implication dans des problemes pratiques de transport des
hydrocarbures, Il n’existe que trés peu d’études consacrées en milieux organiques
principalement a cause des difficultés li€es a la conductivité électrique extrémement faible de
ces milieux et au fait que la plupart des sels fréquemment utilisés en électrochimie en tant
qu’électrolytes supports sont insolubles dans de tels milieux. Par ailleurs, de telles études
lorsqu’elles sont possibles ne sont envisageables qu’en utilisant des microélectrodes, voire des
ultramicroélectrodes.

Toutefois, on sait désormais que ces difficultés peuvent €tre surmontées en ayant
recours a des liquides ioniques approprié€s qui améliorent considérablement la conductivité du
milieu. En outre, I’étude du transport de matiere sur des macro électrodes devient possible si
I’on adopte une géométrie d'électrode particuliere combinant €lectrode de travail et électrode
de référence sur le méme disque tournant, treés proches l'une de l'autre de fagon a minimiser
encore la chute ohmique [12,18].

Nous présenterons au cours de ce premier chapitre, le phénomene de réduction de
trainée en définissant les différents additifs communément utilisés pour le controler. Nous

exposerons par la suite les différentes théories reliées a ce phénomene et les différentes
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méthodes utilisées qui permettent de mettre en évidence le potentiel d’un additif donné a
réduire les frottements a la paroi. Pour finir nous rapporterons les travaux antérieurs réalisés
sur les auto-assemblages du polysavon 80C12 que nous avons utilis€ comme additif en milieu

aqueux.

I .2 Réduction de la trainée par des additifs

Parmi les différentes solutions pour la réduction des pertes de charge en écoulement,
I’ajout d’additifs (appelés DRA, Drag Reducer Additives) en quantité infinitésimale peut étre
d’une grande efficacité. Des réductions de perte de charge jusqu’a 80 % ont été observées. Il
existe trois types d’additifs réducteurs de frottement qui ont fait 1’objet de plusieurs études, a

savoir les fibres, les polymeres et les tensioactifs [19-21].

I.2.1 Les fibres
La réduction de la trainée a été observée avec ’addition de fibres sous écoulement.

Elles peuvent €tre en nylon, en coton ou en papier et peuvent mesurer jusqu’a deux
millimetres de longueur. Le phénomene a été observé pour la premiere fois par Forrest et
Grierson dans les années 1930 [22]. Ce type d’additifs présente I’avantage d’étre moins sujet
a la dégradation mécanique et peut étre séparé du solvant facilement par filtration. En
revanche, une quantité importante d’additifs est nécessaire pour une réduction de trainée
significative, qui est au maximum de I’ordre de 20 % dans la plupart des cas. D’apres des
visualisations faites au cours de I’écoulement, les fibres s’alignent dans le sens de

I’écoulement, ce qui peut expliquer en partie le mécanisme de la réduction de la trainée [23].

I.2.2 Les polymeres
Les polymeres ont été les premiers additifs a étre largement étudiés en réduction de la

trainée. Depuis Toms (1948), plusieurs travaux expérimentaux [24,25] et numériques [26-29]
ont été menés. Il existe différents types de polymeres susceptibles de réduire la trainée : les
polyélectrolytes, les polyampholytes, les polyacrylamides modifiés hydrophobiquement. Des
polymeres de type polyoléfine ont également été développés pour étre utilisés en milieu
pétrolier (pipeline Trans-Alaska) dans les années 70 et en offshore dans les années 80 (Burger
et al.) [30], afin de minimiser le colit en énergie et de baisser le nombre de stations de
pompage le long d’un pipeline. Une concentration de quelques ppm (partie par million) est
généralement suffisante pour réduire efficacement la trainée. Dans les travaux
d’Amaroucheéne [31], il a été mentionné qu’une concentration de 10 ppm en polyoxyde

d’éthylene était suffisante pour obtenir une réduction de la trainée de 1’ordre de 67 % a un
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nombre de Reynolds [(nombre adimensionnel qui représente le rapport entre les forces

e=LXV/

d'inertie et les forces visqueuses): R /1, avec L: longueur caractéristique,

V :vitesse d’écoulement du fluide et v: la viscosité cinématique du fluide)] de 14000
[19,32,33].

Les propriétés physico-chimiques des polymeres sont enrelation avec la structuredes
macromolécules, le degré de polymérisation, la nature des liaisons intra et intermoléculaires et
la structure du motif structural constituant le polymere. Ces propriétés dépendent de 1'intensité
des interactions entre chaines et de la distribution des masses molaires des macromolécules.
Les températures élevées et les forts taux de cisaillement provoquent la rupture des liaisons
intramoléculaires qui sont des liaisons covalentes et donc la dégradation irréversible des

polymeres [34].

I.2.3 Les tensioactifs
La réduction de trainée par 1’ajout de tensioactifs est connue depuis les années 50

[20,35-40]. Cependant, il existe peu d’études concernant ces additifs par rapport a la
littérature consacrée aux polymeres. Ce type d’additifs a un certain avantage : ils présentent
une résistance aux dégradations mécaniques et par conséquent, une durée de vie plus
importante que celles des polymeres

Les solutions de tensioactifs sont caractérisées par la présence de micelles qui ne se
forment qu’a partir d’une concentration micellaire critique (CMC). Elles ne sont efficaces par
rapport a la réduction de frottement que sur une certaine plage de température et de
concentration ou les micelles ont une forme cylindrique. Cela est attribué a 1’alignement des
cylindres suivant les lignes de courant lors de I’écoulement du fluide [13, 41,42]. C’est le
comportement viscoélastique de ces solutions qui est responsable de ce phénomene [21,
43,445].

Le premier a avoir utilisé les tensioactifs comme additifs réducteurs de trainée a été
Mysels en 1949 [2]. Depuis il a été découvert que les tensioactifs peuvent conduire a des
pourcentages de réduction de frottement de I'ordre de 70% a 80% [35,45], et que les
coefficients de frottements des tensioactifs peuvent étre plus faibles que ceux des polymeres
[46].

Compte tenu des avantages que peuvent présenter ce type d’additifs, les études
s’orientent désormais davantage sur les tensioactifs en tant qu’agents réducteurs de

frottements hydrodynamiques.
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1.3 Mécanismes de réduction de frottement

Les polymeres utilisés pour la réduction de frottements hydrodynamiques possedent
un poids moléculaire élevé et peuvent étre de plusieurs types : des polyélectrolytes anioniques
et cationiques, des polyampholytes, ou encore, plus récemment, des polyacrylamides modifiés
hydrophobes [47].

En absence d’écoulement, la conformation des macromolécules en régime dilué, est
décrite par une forme pelote dont le rayon de giration R,= a N7, ol a est la longueur de
persistance appelée aussi « élément statique de Kuhn » [48]. A cause de la grande flexibilité
des macromolécules considérées, a est de ’ordre de la longueur d’un monomere ; N étant le
nombre de monomeres constituant la chaine.

En présence d’un écoulement élongationnel a trés fort gradient de vitesse, y, ces

macromolécules peuvent passer abruptement de 1’état pelote a I’état completement étiré. Ceci

L . . . . ) e 1
a lieu dés que le gradient de vitesse €longationnel dépasse une valeur critique ¥,,........ & t2,

ou tz est le temps de Zimm [49], appelé aussi temps de relaxation défini comme suit :

_ 1%

t
= kT

Eq1.1
ou m est la viscosité dynamique du solvant, k est la constante de Boltzman et T la température.
Ces additifs agissent en modifiant le comportement a la paroi. Cela a été démontré par
Wells et Spangler [50] par injection de petites quantités de solution de polymeres a différents
endroits de la conduite : une injection a la paroi entraine une réduction de frottement
immédiate, alors qu’avec une injection au centre de la conduite, la réduction de frottement
correspondante est retardée, le temps que la solution de polymere diffuse jusqu’a la paroi.
Virk [51] a en particulier caractérisé expérimentalement le profil de vitesse au voisinage de la
paroi. Il a mis en évidence la présence d’une sous couche visqueuse et d’un noyau turbulent
classiques et I’existence d’une couche intermédiaire élastique caractéristique du phénomene
La vitesse moyenne du fluide dans cette couche élastique est supérieure a la vitesse du
fluide dans la région newtonienne turbulente. Des mesures de profils de vitesse donnent pour

cette sous-couche viscoélastique, au maximum de réduction de frottement, la relation suivante

u” =117Iny" — 17 Eq1.2
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D’apres le modele de Virk [51], cette zone élastique est créée par la stimulation des
molécules de polymeres par I’écoulement turbulent ; sa taille augmente avec la réduction de
frottement, croissant jusqu’a occuper toute la section de la conduite pour le maximum de
réduction de frottement.

Le phénomene de turbulence, longtemps décrit comme chaotique et nécessitant un
traitement stochastique, possede en fait une certaine structure organisée : 1’éjection réguliere
de bouffées de fluide propulsées de la couche prés de la paroi vers le cceur de I’écoulement est
caractéristique de cette organisation, ce phénomene possédant une fréquence temporelle et
spatiale. L’interaction entre ces paquets de fluides et I’écoulement principal est souvent
proposée comme €tant le moteur de la turbulence.

Achia et Thompson [52] ont étudié la structure de la turbulence pour des écoulements
de solutions de polymeres en utilisant une technique de visualisation par interférométrie. Les
résultats ont montré que les DRA modifient fortement la structure de 1’écoulement et, en
particulier, diminuent la fréquence d’éjection des paquets de fluides et augmentent leur
espacement dans I’écoulement. La couche pariétale serait donc stabilisée par ces additifs qui
réduisent I’intensité de la turbulence ou, plus exactement, réduisent la dissipation d’énergie
par turbulence.

Cependant, cette explication est controversée puisque Virk [51] a pu montrer que la
réduction provient plus d’un découplage entre les composantes axiales et radiales de la
turbulence que d’une diminution de I’intensité de turbulence.

La réduction de frottement provient donc de I’interaction entre les macromolécules et la
turbulence dans la couche élastique voisine de la couche pariétale. Cette couche est située a
une certaine distance de la paroi et débute a y'=15 [51].

De nombreux auteurs ont mis en évidence la valeur tres élevée de la viscosité
élongationnelle de ces solutions diluées de polymeres [49, 53-55]. Les macromolécules
peuvent alors s’allonger dans I’écoulement élongationnel et interagir avec 1’écoulement
turbulent, provoquant la réduction de trainée.

D’autres hypotheses attribuent 1’inhibition des vortex caractéristiques de la turbulence
au fait que le polymere présente une résistance élevée a 1’extension. Cependant le rapport des
tailles caractéristiques des macromolécules et des tailles caractéristiques des tourbillons est de
I’ordre de 107, les molécules isolées sont donc trop petites pour interagir avec les tourbillons.
L’existence d’agrégats ayant un volume hydrodynamique important pourrait empécher la

formation de tourbillons a petite échelle et réduire ainsi I'intensité de la turbulence : la
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réduction de trainée proviendrait alors de I’interaction entre ces agrégats et la structure
hydrodynamique.

La taille adimensionnelle caractéristique A* dans la direction transverse (« streak
spacing ») augmente avec la réduction de frottement comme cela a été révélé par la mesure
des distances des tourbillons obtenues au moyen des techniques électrochimiques [6] ou par
anéométrie laser. La relation proposée par Oldaker et Tiederman [56] est établie pour les
polymeres :

At = 1.9 X RF% + 99.7 Eq 1.3

Il a été également rapporté que le temps adimensionnel entre deux tourbillons augmente avec

RF% dans un ordre de 2,3 au maximum de réduction de frottement [57,58].

Les micelles de tensioactif ont une dynamique similaire a celles des polymeres
classiques en solution [59], excepté le fait qu’elles peuvent se couper et se recombiner
constamment au cours du temps. Des analogies ont donc été mises en évidence par application
du concept de reptation introduit par de Gennes [60] pour les polymeres.

Dans cette approche, les chaines soumises a une contrainte, s’orientent d’abord de
maniere aléatoire le long d’une direction induite par 1’écoulement. Ensuite les chalnes
retrouvent par un mécanisme de reptation une orientation isotrope.

Décrivons maintenant précisément le mécanisme de reptation. Chaque chaine est
enchevétrée avec ses voisines, et 1’on peut considérer en premiere approximation que celles-ci
sont fixes et forment un tube d’enchevétrements autour de la chaine considérée. Cette chaine
ne peut alors se déplacer que comme un serpent dans un buisson, par reptation. En fait, la
chalne ayant ses deux extrémités symétriques, il s’agit plutdt d’un serpent Janus, qui sous
I’action de la diffusion se déplace le long de son propre contour tantot dans un sens, tantot
dans I’autre. Ce mouvement aléatoire tres lent finira par faire disparaitre 1’orientation initiale
de la chaine. L’orientation de la chaine sera alors isotrope et la contrainte aura disparu. C’est
ce mécanisme qui serait responsable de la viscoélasticité des solutions de polymeres.

Le mécanisme de reptation s’applique lorsque la cinétique micellaire est suffisamment
lente, ce qui correspond a un temps de vie micellaire (tyi, temps moyen entre deux coupures
ou recombinaisons consécutives) tres grand. L’intégrité de la micelle considérée est donc
conservée pendant ce mécanisme et un temps de désengagement de la micelle de son tube,
Trep, peut étre défini en I’absence de cinétique micellaire [61], comme suit :

L*= D, Eq 1.4

rep "rep
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Ou L est la longueur moyenne des micelles et D,,, le coefficient de diffusion
curvilinéaire de la micelle dans son tube.

En revanche si la cinétique micellaire est rapide (z,,<t,p), le processus de relaxation
sera différent. De nouvelles extrémités vont se créer le long de la micelle avant que cette
derniere n’ait pu se désengager totalement de son tube initial. Une nouvelle extrémité va
diffuser sur une certaine distance avant de se recombiner avec une extrémité voisine et sur
cette distance la conformation initiale de la micelle sera oubliée. Ce mécanisme trés efficace
accélere considérablement la relaxation de contrainte. Le schéma de relaxation précis, proposé
par Cates [61], relie la distance curvilinéaire sur laquelle diffuse la micelle entre deux
coupures (ou deux recombinaisons) consécutives, [, au temps de vie micellaire 7, par la

relation suivante :

I* = 1T

Le temps caractéristique 7 nécessaire a effacer 1’orientation initiale de 1 Eq 15
défini comme suit :

= (T,ep 1-‘_?:_5)1-"2 Eq 1.6

Il correspond au temps au bout duquel un trongon quelconque de longueur / verra une

coupure apparaitre.

Figure 1.2 : Mécanisme de relaxation avec coupure et recombinaison des micelles

On peut alors par analogie postuler que les effets viscoélastiques se manifesteront a
des valeurs de contraintes de cisaillement critiques dépassant T, comme pour le cas des

Tt

polymeres en reprenant la relation y_crtitique % t_ et en remplagant t,' par !

Ces effets sont en regle générale, (hormis pour un systtme mentionné dans la
référence [62] associés aux phénomenes de réduction de frottement.

La quantité maximale de réduction de frottement avec les solutions de tensioactifs est
plus élevée qu’avec les polymeres. Le profil de vitesse établi par Chara et al. [63] pour les

tensioactifs dans la région logarithmique est donné par la relation suivante :

12
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u' = 234iny -85 Eq 1.7

La longueur caractéristique adimensionnelle A*, suit également 1’équation (1.3) établie
pour les polymeres.

Par conséquent, 1’alignement progressif des micelles cylindriques dans la direction de
I’écoulement semble corrélé avec I’effet de réduction de frottement.

Un autre mécanisme de réduction de frottement hydrodynamique €galement proposé
pour les solutions de tensioactifs fait appel au concept de structures induites par le
cisaillement (« Shear Induced Structures » ou SIS). Il postule que dans les zones de
cisaillement, les micelles éventuellement sous forme initiale de spheres vont pouvoir

s’agréger pour former des super structures qui vont interagir avec 1’écoulement [64-67].

1.4 Etudes sur la réduction de frottement en milieu pétrolier

Un des succes dans 1’application des polymeres réducteurs de frottements a consisté a
utiliser 10 ppm de polymeres solubles en milieux organique dans le systeme de pipeline trans-
Alaska, ce qui a considérablement augmenté les débits de pipeline [46]

En 1986, des expériences a échelle pilote ont été entreprises pour réduire les
frottements hydrodynamiques dans les pipelines acheminant le pétrole brut un nouvel additif
chimique appelé (GEM solvant) dont les caractéristiques physico-chimiques ont €té données
dans I’annexe de le référence [68]. Les effets du diametre des pipelines et du débit sur le taux
de réduction de frottement ont été étudiés, ainsi que l'effet de la concentration de 1'additif sur
la réduction de frottement, un maximum de réduction de frottement de 63% a été trouvé [68].

En 2005, D. Mowla et A. Naderi [69] ont étudié 1'effet de la présence d'un agent
réducteur de trainée (le polyisobutylene) sur la réduction de frottements dans des pipelines
horizontaux co-courant, acheminant 1'écoulement de deux phases : air et pétrole brut. Les
expériences ont été faites sur des canalisations lisses de polycarbonate et des conduites
grossieres de fer galvanisé de différents longueurs et diametres. Les résultats ont montré que
I'ajout de cet additif pouvait étre efficace jusqu'a une concentration optimale apres quoi la
chute de pression est maintenue constante. Un maximum de réduction de frottement de 1'ordre
de 40% a été obtenu pour certaines conditions expérimentales.

En 2006, T.Al-Wahaibi et a [70] ont étudié un polymere réducteur de frottement
dans l'eau: un polyacrylamide partiellement hydrolysé (Magnafloc 1011), lors de

I'écoulement horizontal d’un systeme biphasique eau/pétrole dans une canalisation. Deux
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concentrations en polymere ont été testées, 20 ppm et 50 ppm. Un maximum de réduction de
frottement de 50% a été mesuré dans certaines conditions opératoires. Dans des conditions
voisines, M. Al-Yaari et al [71-73] ont réduit le frottement d’environ 65% avec une
concentration de seulement 10-15 ppm d’un polymere hydrosoluble. N. Yusuf[74].a montré
que I'utilisation de 2 ppm d’un copolymere d’acrylamide et de 2-acrylamido-2-méthylpropane
sulfonate de sodium permettait une réduction frottement importante d’un écoulement
horizontal d’un mélange pétrole-eau, La réduction de frottement augmente avec la
concentration du polymere jusqu’a atteindre la valeur maximale de 60% avec une
concentration du polymere de 10 ppm, dans certaines conditions expérimentales.

Il convient néanmoins de préciser que les performances d’un polymere a 1’autre ne
sont comparables que si les conditions expérimentales dans lesquelles ils sont mis en ceuvre
sont identiques en termes de débit et de diametre et rugosité de surface des pipelines. En 2012
H.R. Karami et D. Mowla[75] ont compilé les résultats de 648 expériences réalisées dans
différentes conditions de mesure et en variant la concentration de trois polymeres et la
température. A concentration identique en additif, le pourcentage de réduction de frottement
augmente avec le débit la température et la rugosité des tuyaux. Toutefois, a concentration en
additif trop élevée il n’a été remarqué aucun effet sur la réduction de frottement.

En 2013, I’équipe de T. Al-Wahaibi [76] a mené des expériences afin de comprendre
lI'influence du diametre des pipelines sur l'efficacité de la réduction de la trainée dans un

écoulement d’eau-pétrole.

1.4.1 Les additifs utilisés pour la réduction de frottement dans I’industrie pétroliere
Plusieurs additifs sont utilisés dans I’industrie pétroliere [3], le tableau 1.1, énumere

les polymeres les plus utilisés a cet effet :

Tableau 1.1 : Liste des polymeres réducteurs de frottements communément utilisés dans I’industrie
pétroliere [3]

/ Additifs Référence
a) Polyéthylene basse densité [77]

b) Poly a-oléfine plus ou moins réticulée [78]

c) Polyacrylamide [79-81]
c) Poly (oxyde d’alkyléne) [79-81]
d) Fluorocarbones [82]

e) Poly (méthacrylate d’alkyle) [83,84]

Ter-polymeres de styrene, d’acrylate d’alkyle , et d’acide a- ou
D métha-crylique (851

a) Copolymere éthylene/ a-oléfine avec une composition en a-oléfine allant jusqu'a 10%

molaire
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b) Les a-oléfine sont : 1-hexeéne, 1-octene, 1-decéne et 1-dodecene ; et les réticulants le
divinylbenzene ou des organosilanes avec des groupements vinyles pendants.

¢) Additifs hydrosolubles utilisés pour la réduction de frottement dans les émulsions.

d) Utilisés pour le pétrole brut de type asphaltique.

e) Alkyle compris entre Cjp et C;g et des monomeres ioniques ; réduisent les frottements
dans les écoulements d’hydrocarbures par un facteur 5 avec une concentration de 25
ppm.

f) Les styrenes incluent aussi des groupements tertiobutylstyréne

I.5 Comparaison entre les additifs polymeres et les micelles de tensioactifs
Les polymeres et les tensioactifs présentent chacun des avantages et des inconvénients.
Afin d’illustrer cela nous avons dressé un tableau qui résume leurs caractéristiques (Tableau

1.2).

Tableau 1.2 : Tableau présentant les avantages et les inconvénients de I’utilisation des polymeres et des
tensioactifs comme additifs réducteurs de frottements hydrodynamiques [86].

Polymeres Tensioactifs

- Les tensioactifs ne sont efficaces qu’a
partir de la CMC, seules les micelles
allongées permettent de réduire les
frottements hydrodynamiques

- Apparition de la réduction de frottement a de
tres faibles concentrations. Il n'y a pas de
minimum de concentration requis.

- La température est un facteur important
sur la formation de micelles de tensioactifs
et donc sur leur efficacité.

- La température n’a pas un grand effet sur
I’efficacité de ces additifs.

- Il y a beaucoup d'incertitudes au sujet de
la toxicité de certains tensioactifs et leur
stabilité a long terme ce qui limite leurs

utilisations

- Beaucoup de polymeres biodégradables
disponibles peuvent étre employés comme
réducteurs de frottements.

- Les macromolécules subissent une dégradation
mécanique sous 1’effet des forts taux de
cisaillement et perdent d’une maniere
irréversible leur capacité a réduire les
frottements hydrodynamiques.

- Les micelles de tensioactifs posseédent la

capacité de se régénérer indéfiniment, en

des temps tres courts, apres avoir subi une
dégradation mécanique

En combinant les caractéristiques des polymeres et des tensioactifs on pourrait donc
avoir une nouvelle catégorie d’agents réducteurs de frottements hydrodynamiques. C’est donc
pour cela qu’on s’est intéressé dans notre étude a des composés appelés polysavons. Nous

allons d’abord introduire les tensioactifs avant de parler de polysavons.
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1.6 Les tensioactifs

1.6.1 Structures des tensioactifs
Les tensioactifs, sont des molécules qui comportent, d'une part un groupement polaire

hydrophile (qui peut étre chargé ou neutre) capable d'assurer leur stabilisation dans 1’eau et
d'autre part un groupement apolaire constitué d'une chaine carbonée de caractere hydrophobe
(généralement c'est une longue chaine alkyle) [87].

Il existe quatre grandes classes de tensioactifs (Figure 1.3): anioniques, non-ioniques,
cationiques et amphoteres. Ces quatre types de tensioactifs sont tous susceptibles d’étre
utilisés en réduction de la trainée pour peu qu’ils conduisent a la formation de micelles
cylindriques.

Partie hydrophobe

& non ionique

"4) cationique
B o R e N

~ anionique
n —’

- \——( ) =zwitterionique
n W\/\ ’ " 3
;'\('—)
Partie hydrophile
(polaire ou chargée)

Figure 1.3 : Les différents types de tensioactifs
e Tensioactifs anioniques

La téte hydrophile porte un groupe chargé négativement. Ils sont notamment utilisés
dans la préparation des cosmétiques et des détergents et dans la récupération assistée de
pétrole. D'apres Savins (1967), les tensioactifs anioniques sont de bons réducteurs de la
trainée, il a obtenu une réduction de plus de 80 %. Pour les forts taux de cisaillement, la
réduction de la trainée diminue, mais apres réduction de la vitesse d'écoulement on a observé
une réduction significative de la perte de charge suite a une nouvelle réorganisation de la
structure. Une dégradation du tensioactif est atteinte apres 88 heures d’utilisation.

Par contre, les applications sont limitées a cause de leur précipitation apres formation de sels
avec les ions calcium et magnésium de 1'eau [13, 88].

e Tensioactifs Amphoteres (ou zwitterioniques)

Ces tensioactifs portent une charge positive et une négative localisées. Ils ont la
particularité d’étre biodégradables et sont pour la plupart rencontrés en cosmétologie.

e Tensioactifs cationiques
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L’agent de surface est cationique, si la téte polaire porte une charge positive. Les sels

d’ammoniums quaternaires constituent un exemple de cette catégorie.

1.6.2 Auto-Assemblage des tensioactifs
1.6.2.1 Auto-Assemblage des tensioactifs en milieu aqueux

L’ajout de tensioactif a de I’eau, provoque une diminution de la tension superficielle,
les tensioactifs sous forme d’unimeres se mettent a I’interface eau/air, jusqu'a une
concentration qu’on appellera concentration micellaire critique, ou 1’interface est saturée de
tensioactifs, et au-dela de laquelle la tension superficielle reste constante (Figure 1.4). Si on
augmente encore la concentration en tensioactif, les unimeres s’agrégent entre eux pour

former des micelles [89,90].

Lny

L

o & 0O
ﬂ.o;

CMC

»
>

(TA)

Figure 1.4 : Evolution de la tension de surface, In v, en fonction de la concentration entensioactif [TA].
Représentation du phénomeéne d'auto-assemblage micellaire pour une interface
air/eau [89]

Plusieurs structures de micelles de tensioactifs dans I’eau sont possibles. Israelachvili a
développé une approche fondée sur la notion de parametre d’empilement « p » (Equation 1.5),

qui permet de prévoir la forme de la structure formée. Ce parametre est défini par :

B v Eq 1.5
(I X ag)

Ou qy est la surface de la tete polaire, /¢ est la longueur de la chaine alkyle et v est le volume

ja

de la chaine hydrophobe (nm®) et peut étre calculé comme suit :
v =0.027 (n,+ ny.) Eq 1.6
Avec n. le nombre total d’atomes de carbone par chaine et ny. le nombre de groupements

méthyle.
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Nous rappelons que seules les micelles cylindriques peuvent diminuer les frottements
hydrodynamiques, il faut donc que les tensioactifs aient un parametre d’empilement, p,

compris entre 1/3 et 1/2 (Figure 1.5).

p = Via,, <1/3 113-1/2 ~1
Geomeétrie du X Céne
tensioactif Cone tronqué Cylindre
|

v

Structure
des agrégats i.

Micelle sphérique

Micelle cylindrique | Membrane lamellaire

Figure 1.5 : Tllustration de I’influence du parameétre d’empilement sur la forme des micelles [87, 93]

En plus d’étre affectées par le parametre d’empilement, la forme et la taille des
micelles de tensioactifs peuvent étre modifiées par la variation d'un parametre expérimental
tel que la température, la force ionique, la composition de 1'agrégat supramoléculaire (pour les
systemes mixtes impliquant un tensioactif et un co-tensioactif), la concentration en tensioactif

ou I’addition de solvant organique pour les systemes ternaires [92].

1.6.2.2 Assemblage des tensioactifs en milieu organique
Dans un solvant organique, par exemple I'huile, 1'arrangement est inversé. La présence

des micelles inverses €tait inconnue jusqu'en 1991 ou Kunieda et al ont présenté un travail sur
la formation de micelles inverses d’un systeme non ionique d'agent tensio-actif dans le
dodécane [93,94]. Depuis lors, les contributions du groupe de recherche de Kunieda [95,96] et
d'autres [97,98] décrivent le méme phénomene de formation de micelles inverses avec
différents tensioactifs. L’é€tude des micelles inverses est d’un grand intérét fondamental et
applicatif. Par exemple, les canaux bidimensionnels fortement restreints d'eau entre les
bicouches moléculaires des micelles inverses peuvent emprisonner d’autres molécules telles
que les enzymes [99] et les ions inorganiques [100], ce qui en fait des milieux idéaux pour
conduire des réactions dans des milieux confinés pour les essais biologiques et pour la
synthese de nanomatériaux inorganiques.

Comparé aux études abondantes sur les micelles directes, les investigations sur les
micelles inverses sont relativement rares. Bien que la formation de micelles inverses ait été

bien documentée [95,98], il a été trouvé qu’elles se forment préférentiellement avec les
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tensioactifs non ioniques. La question de leur formation a partir d’autres molécules
amphiphiles reste toujours posée. D'autre part, en raison de 1’indisponibilité de techniques
pour bien caractériser les micelles inverses [101], beaucoup d'aspects de ces structures
supramoléculaires inversées doivent €tre encore clarifiés. Il y a ces dernieres années un
nouvel intérét pour les micelles inverses qui a mené a la découverte de systémes originaux
[100,102]. Basé sur ces efforts, une nouvelle compréhension de ces micelles inverses a été
trouvée, par exemple, dans des mélanges de 1écithine. Les micelles pourraient étre stabilisées
par l'addition de sel inorganique [103].C'est tout a fait intéressant puisque dans la plupart des
cas la stabilité a long terme des micelles inverses a été rendue possible par la présence d'un
peu d'eau [94,105-107].

I a été démontré que les solutions de tensioactifs cationiques/anioniques
(catanionique) sans exces de sel inorganique sont une importante classe d’amphiphiles qui
peuvent étres utilisés pour la construction de micelles inverses [100,106].

1.7 Les polysavons

Les polymeres amphiphiles sont connus depuis longtemps, mais n’attirent le regard
des scientifiques que depuis quelques années, grace a leur tendance a s’auto-organiser en
milieux aqueux [107,108], créant ainsi une multitude de structures de taille mesoscopique
[109], grace a I’effet hydrophobe [110,111].

Les polysavons sont une classe intéressante de polymeres amphiphiles [112], qui se
distinguent par le fait que les unités de répétition sont elles mémes des tensioactifs (Figure
1.6). A faible concentration les polysavons s’agregent de maniere intramoléculaire et quand la
concentration augmente des agrégats intermoléculaires apparaissent ce qui se traduit par une

augmentation de la viscosité des solutions.

Tensioactifs oligomeres

Monomere | Dimere Trimere Tétramere Polysavon

Figure 1.6 : Illustration de la structure des tensioactifs monomeres, oligomeres et polysavons [113]
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1.7.1 Classification des polysavons
Laschewsky et al [112], présentent une classification des polysavons, en se basant sur

la position du point d’attache des fragments tensioactifs sur la chaine principale du polymere

(Figure 1.7).

e Y

Figure 1.7 : Représentation schématique des polysavons de type : a) téte, b) milieu de queue, c) queue, d)
chaine principale [112].

a) Type téte : le tensioactif est attaché par sa téte polaire a la chaine polymere principale,
cette conformation est aussi appelée ‘attachement frontal’.

b) Type milieu de queue: la chaine polymere lie les tensioactifs par un point
intermédiaire sur la chaine alkyle, cette conformation est aussi appelée ‘milieu de
chaine’.

¢) Type queue : le tensioactif est attaché par 1’extrémité de sa chaine alkyle a la chaine
polymere principale, cette conformation est aussi appelée ‘attachement terminal’.

d) Type chaine principale : les tensioactifs forment le squelette polymere.

1.7.2 Comportement des polysavons en milieux aqueux
Quand on met un polysavon en solution dans 1’eau a faible concentration, les

groupements hydrophobes s’agrégent entre eux, on a donc une agrégation intramoléculaire
qui se traduit par une baisse de la viscosité des solutions comparé aux solutions de polymeres
hydrophiles homologues en masse molaire et structure chimique. Cela est dii a la réduction du
volume hydrodynamique des chaines de polysavon. Il faut cependant noter que tous les
polysavons ne sont pas solubles dans I’eau. Les chaines alkyles doivent contenir au moins 08
carbones (Cs), et en général les polysavons de type té€te sont insolubles dans 1’eau. Pour rendre
ces derniers solubles il faut diminuer la compétition entre la courbure a l’interface et la
conformation de la chaine polymere, cela peut se faire en ajoutant un espaceur entre les tétes

polaires ou entre les unités tensioactives.
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Quand on augmente la concentration du polysavon jusqu'a une concentration critique
qu’on nommera concentration de percolation, on remarque une augmentation brutale de la
viscosité, qui est attribuée a des associations intermoléculaires. Ce type d’association est
favorisé quand la densité des groupements hydrophobes est faible (< 20%), et quand la
distribution de ces groupements est statistique [114].

1.8 Travaux antérieurs sur le XCn

C. Morel-Limousin [115], s’est intéressée au cours de sa theése a la synthese et a la
caractérisation de polysavons nommés XCn (Figure 1.8). La synthese de ce composé s’est
faite en deux étapes ; la premiere consiste en la polymérisation radicalaire du styréne (St) et
du chlorométhylstyrene (CMS), la deuxieme étape quant a elle consiste en la modification des
unités CMS par une amine tertiaire portant une chaine alkyle de 12, 16 ou 18 carbones.
L’utilisation du styréne comme co-monomere, permet de controler la densité de greffage X, et
joue le rodle d’espaceur entre les unités tensioactives. La polymérisation a ét€ réalisée a
conversion totale des monomeres ce qui pouvait induire une dérive en composition. Afin de
palier ce probleme W. Moussa [116] a mis au point au cours de sa thése un protocole de
syntheése tenant compte de la dérive en composition, en étudiant la cinétique de la
copolymérisation radicalaire pour déterminer le temps nécessaire pour avoir un maximum de
conversion avec un minimum de dérive en composition. Nous nous sommes basé€s sur ce
travail et, de ce fait, nous avons utilisé le méme protocole de synthese pour réaliser la partie

relative aux milieux organiques.

Figure 1.8 : Représentation schématique du polysavon XCn [117].

Des mesures de diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA) et de Cryo-
microscopie ont mis en évidence que la structuration des polysavons XCn dépend de la
fraction en CMS quaternisée [118]. Ainsi selon X (Figure 1.8) les polysavons s’auto-

assemblent dans I’eau pour former des agrégats vésiculaire multicouche type « oignon » (X =
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35%), lamellaire (40 < X < 55 %) ou cylindrique (65 < X < 80 %). La longueur de la chaine

alkyle (n) n’a elle aucune influence sur la morphologie des agrégats.

Dispersible,
monophasic

Dispersible, |

O\Vnso!ubfe _ &t ra

Figure 1.9 : Diagramme de phase schématique montrant la séquence des structures formées dans I’eau
par les polysavonsXCn en fonction de la fraction en unités chlorométhylstyréne quaternisées (X) [117].

Nous remarquons donc que seuls les 80Cn sont capables de former des micelles cylindriques,
nous allons donc nous pencher sur les travaux réalisés sur ce systeme.

Dans sa these, F.Dutertre [117,119,120] s’est intéressé aux propriétés rhéologiques et
structurales des systemes 80Cn. Nous rapportons ici les différentes conclusions de ses
travaux.

Il a d’abord réalisé un diagramme d’état du 80C12 dans I’eau, établi en fonction de la
concentration en polymere et en sel (NaCl). Les observations macroscopiques a 1’ceil nu ont
montré 4 états distincts : liquide, réseau, réseau turbide et biphasique.

Les mesures de diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA) ont montré que le
copolymere 80C12 s’auto-assemble spontanément en milieu aqueux, pour former des micelles
cylindriques ayant une interface franche avec le solvant. Le rayon de coeur de ces cylindres est
de 1,8 nm, il ne varie pas avec la température, la concentration en sel et la concentration en
polymere.

La forme des micelles formées a été observée par Cryo-MET. A faible concentration
le polymere s’agrége en intramoléculaire pour former des spheres, 1’augmentation de la
concentration induit une croissance des micelles sphériques en micelles cylindriques. L’ajout
de sel méme a faible concentration en polymere cause aussi une transition des micelles de
forme sphérique a la forme cylindrique.

Les mesures de diffusion de la lumiere confirment que I’ajout de sel augmente

fortement 1’agrégation du copolymere 80C12. Cette forte agrégation ne provient pas que
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d’une croissance linéaire des cylindres, mais s’explique aussi par la formation de
branchements entre les cylindres, observés par Cryo-microscopie.

La multiplication des branchements conduit a la formation d’agrégats fractals. Le
nombre de ces branchements augmente en augmentant la concentration en sel. Enfin, la
turbidité provoque une divergence de l’intensité en diffusion de la lumiere, indiquant la
présence d’objet de tres grande taille. Il a été supposé€ que la formation de « fagots », due a
I’agrégation de plusieurs cylindres, peut €tre I’origine de la turbidité.

La rhéologie a permis d’associer un comportement rhéologique au diagramme d’état.
La forte augmentation de la viscosité sur une gamme de concentration étroite correspond a la
formation d’un réseau selon un processus de percolation. La concentration de percolation (Cp)
augmente avec la température et diminue avec la force ionique, en suivant toujours le méme
processus. Au-dessus de Cp, la viscosité ne diverge pas, parce que le réseau a un temps de vie
fini. Les mesures en rhéologie dynamique le confirment, avec 1’observation d’un
comportement de liquide viscoélastique pour le réseau caractérisé par un temps terminal de
relaxation (1) ayant une distribution relativement étroite, et un module (G). Le processus de
relaxation est thermiquement activé et caractérisé par une énergie d’activation de 130 kJ/mol,
qui ne dépend ni de la concentration, ni de la force ionique. Le module varie faiblement avec
la température. Autour de la concentration de percolation le module et le temps de relaxation
augmentent fortement avec la concentration, puis leur comportement change au-dessus de
1,3*Cp.

Dans un deuxiéme temps, I’effet de la longueur de la chaine alkyle a été étudié et cela
en la faisant varier entre 12 et 18. Les 80Cn se comportent de fagon similaire en solution. Ils
s’auto-assemblent dans 1’eau pour former des micelles cylindriques quel que soit n, et leurs
diagrammes d’état présentent les 4 mémes €tats macroscopiques. A faible concentrations, les
polymeres s’auto-assemblent de facon intramoléculaire pour former des micelles sphériques
et unimoléculaires. Au-dela d’une concentration critique, ils forment des agrégats
cylindriques avec un rayon d’environ 2 nm. Les cylindres croissent en longueur avec la
concentration et se finissent par se brancher entre eux, ce qui conduit a la formation d’un
réseau.

Le réseau a un comportement viscoélastique avec un module élastique qui augmente
rapidement avec la concentration et un temps de relaxation qui ne dépend pas de la

concentration. Le module élastique est probablement causé par la résistance a la déformation

23



Chapitre I : Position du probléeme et étude bibliographique

des points de branchements ou par la flexion des cylindres. Tandis que la relaxation est
rendue possible par la scission et la reformation des cylindres ou des branchements.

Le module élastique des réseaux ne varie pas avec la longueur de la chaine pendante.
Par contre, le temps de relaxation varie sur 5 ordres de grandeur entre 80C12 et 80C16. La
relaxation des réseaux de 80C18 n’a pas pu €tre observée, car ces systémes se comportent au-
dela de la concentration de percolation comme des gels permanents a toutes les températures
étudiées.

Afin de moduler les propriétés rhéologiques des réseaux de 80C12, sans modification
de la structure locale du cylindre, de faibles quantités de Brij ont été ajoutées aux solutions.
Le Brij semble inhiber la croissance des agrégats, ce qui fait que plus de polymere est
nécessaire pour conduire a un réseau de méme module. Le Brij rend la scission des cylindres
et de leurs branchements plus facile, ce qui accélere la relaxation et diminue la viscosité pour
des réseaux de module identique. De plus, I’ajout de Brij permet de diminuer la sensibilité du

systeme au sel, ce qui retarde la séparation de phase.
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Conclusion

La réduction de frottements hydrodynamiques est un phénomene physique intéressant compte
tenu du gain d’énergie qu’il peut engendrer. Dans ce travail, nous avons voulu explorer de
nouvelles pistes en nous appuyant sur des données récentes de la littérature. Nous nous
somme intéressés aussi bien aux milieux organiques qu’aux milieux aqueux.

Pour une application en milieux aqueux, nous avons testé une nouvelle catégorie de matériaux
appelés polysavons. Ces derniers sont composés d’une chaine polymere sur laquelle viennent
se greffer des tensioactifs. Ils présentent 1’avantage de s’auto-assembler dans I’eau a de tres
faibles concentrations et a former de longs objets anisotropes, en augmentant la concentration.
Le caractere viscoélastique de ces composés en solution aqueuse a déja été étudié lors de
travaux antérieurs. Toutes ces caractéristiques indiquent que les polysavons pourraient
constituer une nouvelle classe potentielle d’additifs réducteurs de frottements
hydrodynamiques. L’enjeu serait de vérifier si les caractéristiques de viscoélasticité sont
maintenues dans les conditions de la réalisation des mesures électrochimiques, a savoir en
présence d’un traceur électrochimique et d’un électrolyte support.

On s’est aussi penché sur la formation des micelles inverses en milieux organiques tels que le
toluene et le décane qui simulent les milieux pétroliers. Notre attention s’est portée sur deux
composés différents (la lécithine et les ionomeres) qui présentent un comportement
analogique a celui des polysavons mais en milieux organique, nous les présenterons plus en

détail dans le Chapitre IV.
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Chapitre I1 : Matériel et méthodes

Chapitre 11
Matériel et méthodes

Ce chapitre a pour objectif de décrire les protocoles et les techniques utilisés tout au
long de ce travail afin de caractériser les propriétés des différents systemes (polymeres et
tensioactifs) sélectionnés dans le cadre de la réalisation de ce travail de theése. Dans un
premier temps, nous allons introduire les techniques qui nous ont permis d’étudier les
propriétés rhéologiques et €électrochimiques de ces systemes, puis nous nous intéresserons a
celles qui nous ont permis d’étudier leurs propriétés structurales (diffusion de la lumiere,
Cryo-MET). Nous avons aussi décrit les techniques de Chromatographie d’exclusion stérique
(SEC) et de résonance magnétique nucléaire (RMN) qui nous ont permis de mener a bien nos
syntheses. Il est de méme important de souligner ici que compte tenu de la diversité des
milieux étudiés, la description des électrolytes et des conditions expérimentales sera présentée

dans la partie résultats en relation avec les chapitres en question.
1.1 Rhéologie

La rhéologie est une science qui traite des propriétés mécaniques de la matiere sous
I’effet de la déformation. Cette technique nous permet d’accéder a des grandeurs physiques
propres au matériau telles que la viscosité en écoulement et les modules viscoélastiques en

régime dynamique linéaire.

I.1.1 Mesures en écoulement

En écoulement cisaillant laminaire, on considere un matériau représenté par une
superposition de couches infiniment minces se déplacant parallelement les unes par rapport
aux autres. Ceci peut étre réalisé en placant le matériau entre deux plaque planes de surface
« S », séparées d’une épaisseur « e » (Figure 2.1), 'une est fixe et ’autre se déplacant avec
une vitesse « V ». Il en résulte I’apparition d’une force de cisaillement parallele a la surface
de la couche. Cette force « F» rapportée a la surface « S » est appelée contrainte de
cisaillement « 6 » (Eq 2.1). Cette grandeur est exprimée en Pascal « Pa ». Le glissement des
couches du matériau les unes par rapport aux autres correspond a la déformation du matériau

notée « vy » (Eq 2.2) dont la dérivée temporelle représente la vitesse de cisaillement notée «}»

(Eq 2.3) exprimée en s
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Figure 2.1 : Illustration de I’écoulement laminaire d’un matériau entre deux plaques planes.

B
Iy

g (Pa)= < Eq2.1
;
Y=< Eq 2.2
d"‘f I-',
wfely = 22 = Eq 2.3
Pls™ == - q

En pratique, lorsqu’on applique une vitesse de cisaillement on observe une réponse en
contrainte et inversement.
On peut distinguer différents types de réponses (Figure 2.2), les plus rencontrés en pratique
sont :

e Fluide newtonien : I’évolution de la contrainte en fonction du cisaillement est linéaire,

le rapport entre ces deux grandeurs nous donne une mesure quantifiant la résistance a

I’écoulement que I’on appelle la viscosité dynamique « n » (Eq 2.4).

n (Pa.s) == Eq 2.4

g

La viscosité cinématique,notée « v » , est donnée par le rapport entre la viscosité dynamique

et la masse volumique (p) (Eq 2.5).

2 Em:,.".lsj — E Eq 2.5
2

e Fluide rhéofluidifiant : la viscosité du matériau décroit quand la vitesse de cisaillement

augmente.

e Fluide rhéoépaississant: la viscosité du matériau augmente avec la vitesse de

cisaillement.

e Fluide a seuil (fluide de BINGHAM): Les fluides a seuil sont des matériaux qui se

comportent comme des solides quand une contrainte inférieure a une valeur critique

leur est appliquée et comme un liquide au-dela.
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Figure 2.2 Illustration des différents types de réponses en écoulement.

Viscosité élongationnelle: on peut décomposer tout cisaillement simple en une composante de

rotation et une d’élongation. Durant un écoulement purement élongationnel, la dimension de
I’élément de volume suivant 1’axe de 1’étirement « x » augmente tandis qu’elle diminue selon
les deux autres axes (y,z) de fagon a conserver son volume (Figure 2.3).

Pour un fluide newtonien la viscosité élongationnelle est égale a 3 fois la viscosité de
cisaillement : n.=3n, tandis que dans le cas de fluides non newtoniens, les solutions de
tensioactifs ou de polymeres par exemple, la viscosité élongationnelle peut €tre plusieurs fois

supérieure a la viscosité de cisaillement [1].

/

Figure 2.3 : Elongation simple d’un élément de volume.

1.2 Mesures en régime dynamique

En régime dynamique on s’intéresse aux propriétés viscoélastiques d’un matériau sans
le perturber [2]. Le comportement viscoélastique est un comportement intermédiaire entre
celui d’un solide élastique parfait et celui d’un liquide visqueux. Le modele analogique
couramment utilisé consiste a représenter 1’élasticité par un ressort ayant un module « G » et
la viscosité par un amortisseur de viscosité « 1 ». Leur association, en série ou en parallele,

conduit au liquide de Maxwell ou au solide de Kelvin-Voigt (Figure 2.4).
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Figure 2.4 : Schématisation du modéle de a) Maxwell, b) Kelvin-Voigt.

Pour réaliser les mesures de viscoélasticité, on étudie la réponse du matériau a une
sollicitation sinusoidale de fréquence f et d’amplitude de déformation vy :

¥(t) =, .sin (@.t) Eq 2.6
Avec « o » la pulsation en rad/s liée a f en Hz par f=2m/w.

Dans le domaine de réponse linéaire, la contrainte est une fonction sinusoidale de la méme
fréquence f, d’amplitude o, mais avec un déphasage O par rapport a la déformation.
g(t) = oy.sin(w.t +4) Eq2.7
La valeur du déphasage 6 est caractéristique des propriétés du matériau. Pour un liquide
viscoélastique, cette valeur est comprise entre 0 et /2.Elle est nulle pour un solide élastique
idéal et égale a m/2 dans le cas d’un liquide visqueux idéal. L’équation 2.7 peut également
s’écrire:

a(t) = gy.sin(w.t).cosd + g,.cos(w.t) .sind Eq2.8
Il apparait ainsi deux termes, 1’un en phase avec la sollicitation qui est reli¢ a G’ (Eq 2.9) et
I’autre en quadrature de retard avec la sollicitation qui est relié a G* (Eq 2.10). G’ et G" sont

les parties réelles et imaginaires du module de cisaillement G. On peut en déduire la valeur de

la viscosité complexe « 1 » (Eq 2.12).

G.‘ — =] o
IR Eq2.9
rn JI: ] g
G = Esma Eq 2.10
ng= & Eq2.11
=
"l =AV6T+ G Eq 2.12
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En utilisant le modele de Maxwell, on peut calculer le temps de relaxation « T » du systéme,
qui correspond a I'inverse de la fréquence angulaire de croisement des deux modules G’ et
G’ (Figure 2.5). Le temps de relaxation est reli€ au module « G » et a la viscosité par
I’équation suivante :

n=G*1 Eq 2.13
Le module G’ est appelé module élastique (ou de conservation) et G*” est le module visqueux

(ou le module de perte).

A \ G
] .-.GI ;" -----------
G" r’-
'
T ;!
el /o
= : 1
g m17 'f | ‘m—l
- i ]
U} J"L(:]E I N
' [T eslt
Y \
® (rad/s)

Figure 2.5 : Modele de Maxwell : Evolution des modules de conservation (G’, tirets) et de perte (G’, ligne

continue) en fonction de la fréquence o [2].

Les mesures en dynamique sont faites dans le domaine linéaire, c’est-a-dire dans une gamme

de sollicitation ou les modules G’, G’’ ne dépendent pas de 1I’amplitude de la déformation.

1.3 Matériel utilisé

Les mesures en régime permanent et dynamique ont été réalisées sur deux rhéometres
a contraintes imposées AR2000 et ARG2 de TA instrument. Ils possedent un systeme de
régulation de température par effet Peltier. Pour éviter 1’évaporation des solvants, la
géométrie a été recouverte d’une cloche anti-évaporation.
Selon la viscosité des solutions, plusieurs géométries de dimensions différentes ont été

utilisées. Le Tableau 2.1 résume leurs caractéristiques.
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Tableau 2.1 Caractéristiques des géométries utilisées pour chaque rhéometre

Rhéometre Type de géométrie Diametre (mm) Angle (°) Entrefer (um)
ARG2 Cone-plan 40 2 54
Cone-plan 60 1 27
AR2000 Cone-plan 60 1 27

I1. Electrochimie

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées en deux catégories différentes :
les méthodes stationnaires et les méthodes transitoires. Ces techniques permettent d’étudier un
systeme se trouvant dans un état quasiment a 1’équilibre thermodynamique. Elles prennent
compte de tous les couples redox dans la solution et nous renseignent sur les vitesses des
réactions et les parametres physiques (épaisseur de la double couche, résistance de transfert de

charges ...) du systeme [3].

II.1 Techniques stationnaires
Afin de réaliser les mesures en mode stationnaire, il faut que la vitesse de balayage en courant

ou en potentiel soit faible.

I1.1.1Voltampérometrie

La Voltampérometrie consiste a mesurer le courant d’un systeme électrochimique
soumis a un potentiel variant linéairement dans le temps. On obtient alors des courbes de
polarisation Intensité=f(potentiel) (I=f(E)) ou des voltampérogrammes. Leur analyse nous
permet de remonter aux processus électrochimiques mis en jeu et a la cinétique de la réaction
électrochimique dont la vitesse est reliée a la concentration des especes électroactives en
solution, aux conditions hydrodynamiques et a 1’état de surface de 1’électrode. Pour que le
tracé des voltampérogrammes permette leur comparaison, on utilise la densité de courant
ramenée 2 une surface de 1 cm”. Afin que le systeme soit dans un état quasi-stationnaire on a
travaillé avec une vitesse de balayage de 10 (mV.s™).
La différence de potentiel entre le potentiel de 1’électrode de travail mesuré « Epe » par
rapport a celui de I’électrode de référence est la somme du potentiel vrai de I’électrode « E »
et la chute ohmique au sein de la solution notée « Rc..I», ot I est la valeur du courant
traversant 1I’électrode et R, est la résistance de 1’électrolyte ; cette valeur peut étre déterminée
en utilisant la méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique comme on le verra plus
loin.

E=E,.. —R.I Eq2.14

meas g
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Pour une réaction d’oxydo-réduction rapide ox + ne” < red et un potentiel suffisamment

élevé, le courant tend vers une valeur limite appelée « courant limite de diffusion » (réaction
suffisamment rapide, concentration nulle du réactant a l’interface). Dans le cas d’une
électrode a disque tournant, I’intensité du courant mesurée est proportionnelle a la racine
carrée de la vitesse de rotation de I’électrode suivant la loi de Levich [4]:

[ =0.62.n.F.C,.D%3 ~1/& nl/2 4 Eq2.15
Avec :

n: Le nombre d’électrons mis en jeu

F : La constante de Faraday (96485 C)

C..: La concentration au sein de la solution de I’espece électroactive (mol. cm™)

D : Le coefficient de diffusion de I’espece électroactive (cmz. s'l)
: La viscosité cinématique de la solution (cmz.s'l)

v
7 : La vitesse de rotation du disque tournant (rad. s'l).

A : La surface de I’électrode (cmz).

Le tracé de la courbe I=f (21/?) permet de confirmer I’existence d’un phénomene purement

diffusionnel ou d’une cinétique mixte de diffusion et de transfert.

I1.2 Technique transitoire

Contrairement aux techniques stationnaires, les techniques transitoires mettent en
évidence toutes les étapes du processus global de la réaction électrochimique dans
I’€lectrolyte et a I’interface électrode/électrolyte. Durant notre travail on a utilisé la technique

de spectroscopie d’impédance électrochimique.

I1.2.1 Chronoampérométrie

La chronoampérométrie consiste a mesurer le courant a une tension prédéfinie prise a
partir du voltampérogramme du systéme étudié. Dans notre cas, on utilise cette méthode pour
effectuer un tracé rapide des courbes I = f (Q"%) et cela en imposant un potentiel pris sur le

palier de diffusion de notre espece active et en variant la vitesse de rotation de 1’électrode.

I1.2.2Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique consiste a mesurer la réponse en
courant ou en potentiel selon le type de régulation potentiostatique ou galvanostatique d’une
électrode soumise a une modulation sinusoidale de faible amplitude autour d’un point de

polarisation d’une courbe stationnaire I = f (E) du systeme électrochimique (Figure 2.6).
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Cette méthode peut mettre en évidence les diverses étapes élémentaires suivant leur constante
de temps. Les processus rapides sont observés a haute fréquence comme le transfert de charge
couplé a la capacité de double couche tandis que les processus les plus lents, telles que la

diffusion et I’adsorption, se manifestent a basse fréquence.

M (Es, Is)

Al cos (wt-0)

AWAWAW
VAVAY!

w

JAWAWA
VRV

AE cos (o) E

S

Figure 2.6 : Principe de la mesure d’impédance électrochimique
Si on considere comme signal perturbateur un potentiel en notation complexe sous la forme :
E(t) = |El.exp (j.w.t) Eq2.16
Avec |E| I’amplitude du signal, j le nombre imaginaire tel que j2 = -1 et w la pulsation.

La réponse du systeme en courant a cette méme pulsation en régime linéaire aura la méme

forme mais avec un déphasage .
I(t) = |Hexp[j + (wt+ @)] Eq2.17
L’impédance électrochimique est la fonction de transfert qui relie le signal de sortie au signal

d’entrée par la relation :

I.I.l.I

Z(w) =52 = |Z(w)lexp (jo)

Eq 2.18

On peut aussi I’écrire sous la forme :

Z(w) = Re{Z(w)}+jIm{Z(w)} Eq 2.19

Avec la partie réelle Re[Z] = |Z(w)|.cos¢ , la partie imaginaire Im[Z] = |Z(w)|.sing , et

le module |Z{w)| =/ [Re(Z)]* + [Im(Z)]*
Deux représentations graphiques sont utilisées (Figure 2.7)
- Plan complexe de Nyquist ( |Z| ,Im [Z])
- Plan de Bode (log|Z ()] et ¢ en fonction de log (®) ou de f=2m/®)

L’interprétation des diagrammes nous permet de déterminer les différents processus qui se

passent a I'interface électrode/électrolyte.
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—
-In (2) \& N i =
z . :
¢
Re (Z) ” log &
(a) (b)

Figure 2.7 : Diagramme d’impédance électrochimique en représentation de (a) Nyquist et (b) Bode

L’impédance théorique peut étre soit simulée au moyen d’équations caractérisant le
systeme (bilan de matiere, transfert d’électrons, isothermes d’adsorption,...), soit analysée a
I’aide de circuits électriques équivalents au comportement en fréquence de I'impédance

expérimentale. C’est cette seconde option que nous avons choisie dans ce travail.

I1.2.3 Circuits électriques équivalents
Il est possible de visualiser le comportement électrique d’une électrode au moyen de

différents éléments passifs (résistances, capacités, inductances) afin d’avoir une meilleure
compréhension du systeme.
Pour pouvoir modéliser une réaction électrochimique il faut savoir la décomposer en une série
d’étapes élémentaires consécutives pouvant etre (Figure 2.8) :

- le transport de matiere de la solution vers la surface de I’électrode,

- les transferts électroniques qui se produisent a 1’interface métal/solution,

- les réactions chimiques et d’autres phénomenes de surface telle que I’adsorption.

|
Transport de matiére
Oxg < ; —  OXso
)
1
)
Transfert i
ne E\"ecf:rom‘que E
Hetérogene '
1)
L,
Red, <« " ~  Red,,
Transport de matiére
1]
1
,
Conducteur E Solution

électronique

Figure 2.8 : Différentes étapes d’une réaction électrochimique
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I1.2.3.1 Transfert de charge pur

Dans le cas d’une surface électrochimique controlée par un transfert de charge pur, le
diagramme d’impédance global dans le plan de Nyquist est représenté par un demi-cercle
parfait décalé par rapport a I’origine (Figure 2.9). La limite haute fréquence fournie la valeur
de la résistance de I’électrolyte « R » et la limite basse fréquence, la résistance de transfert de
charge Ro = Ri+R..
La capacité de double couche « C4 » peut étre calculée a partir de la valeur critique fi.x (Eq
2.20) correspondant a la valeur maximale de la partie imaginaire de I’impédance et de la

résistance de transfert de charges.

1

C,= ————
g Eﬁﬁnc_er Eq 2.20

Dans ce cas, le circuit electrique équivalent utilisé pour decrire le systeme se compose d’une
capacité « Cq » et d’une résistance de transfert « R; » mises en parallele et branchées en série

avec la résistance de 1’éléctrolyte (Figure 2.9).

Solution Métal

//“' T a)
fd oo / 20
|
R,

Rith

Partie imaginaire

» Partie réelle

Figure 2.9 : Représentation de a) I'impédance électrochimique et b) du circuit électrique équivalent dans

le cas d’une cinétique régie par le transfert de charges.

I1.2.3.2 Transfert de charges avec diffusion

Dans la plupart des cas, le circuit décrit précédemment est trop simple pour expliquer
le comportement du systeme étudié. On est alors dans le cas d’une cinétique type activation-
diffusion, en plus de la résistance de I’électrolyte « R, » et de la capacité de double couche
« Cq», le circuit doit alors comporter une impédance faradique « Z¢» composée d’une
résistance de transfert de charge « R; » et d’une impédance de diffusion ou de Warburg « Z4 »

qui remplace la résistance de transfert de charge « R; » du systéme précédent (Figure 2.10.c)).

- Si la couche de diffusion est considérée comme semi-infinie (Figure 2.10.a)), comme

dans le cas des solutions immobiles, I'impédance de Warburg prend la forme
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suivante :
Z,=—(1-)) Eq2.21
3/
avec
,__ kT (1T 1 ) Eq2.22
ﬂ:'qF:‘*.IE '\CDA"‘-,-'II Do.r C!'sd *-,-'IIDJ'EL'.'

Avec Co, Crq les concentrations des especes oxydées et réduites respectivement dans la
solution et Do et Dy les coefficients de diffusion des especes oxydées et réduites

respectivement dans la solution.

- Si la couche de diffusion a une épaisseur finie (Figure 2.10.b)) ce qui se produit
lorsque la concentration suit le modele de Nernst [5], I'impédance de Warburg est

alors donnée par I’équation suivante :

RT tanh (|/jwrT,, tanh (,/jwT,,
z,= — L n Exll_}cul'_,bd_ n (MI_}(UIDA Bq 223
nAF-Jjol Cogy Doz Cour/ Dox
Gi’
avec Tl = — Eq2.24
Di

Avec 6 I’épaisseur de de la couche limite de diffusion.

Sid—= oo, on retrouve I'impédance de Warburg pour une couche de diffusion semi-infinie

Siw— 0 , I'impédance est nommée résistance de polarisation R, = Re+Ri+Ra.

b)

Métal

Figure 2.10 :(2),b)) Représentation de ’'impédance électrochimique et ¢) du circuit électrique équivalent

dans le cas d’une cinétique régie par le transfert de charges avec diffusion dans le cas d’une couche de

diffusion a) infinie et b) semi-infinie.
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11.2.3.3 Etat de surface

11.2.3.3.1 Cas d’une électrode non idéale

Lorsque 1’électrode n’est pas idéale, le diagramme d’impédance électrochimique
montre souvent une dispersion de fréquence. Les sites de réaction a la surface de 1’électrode
ne sont pas uniformément distribués [6], le demi-cercle a haute fréquence dans le plan de
Nyquist est alors aplati (Figure 2.11) [7]. La modélisation de la double couche par une
capacité n’est plus valable. La construction du circuit équivalent dans ce cas est alors réalisée

en introduisant un élément a phase constante « CPE ».

hétérogénéités
de surface

- Partie imaginaire

R, Partie réelle R, * R,

Figure 2.11 : Représentation dans le plan de Nyquist de I’impédance électrochimique et du circuit

équivalent dans le cas d’une électrode a surface hétérogene

Pour mettre en équation ce phénomene, la littérature propose différentes définitions dont celle
de Brug et coll [6], qui présente I’impédance d’'un CPE comme suit:

1

Zppe = ——— Eq 2.25
“PE T Q(jw)m q

Le CPE est caractérisé par deux parametres :
- Q : le coefficient exprimé en Q.cm™.s '™
- n : un nombre compris entre 0 et 1 qui détermine I’angle de phase qui vaut

(nm/2) , soit 'angle de rotation de la droite purement capacitive dans le plan
complexe de Nyquist. Si n = 0 le CPE représente une résistance, si # =1 le
comportement est celui d’une capacité, pour n = 0.5 on est dans le cas d’une
impédance de diffusion de Warburg et lorsquel <= n <=1 on parle de capacité
équivalente « Ceg ».
o= Qin [ 1 1 J
oq R. R,

B

Eq 2.26
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11.2.3.3.2 Cas d’une adsorption

Quand une espece s’adsorbe sur 1’électrode de travail, cela se traduit par 1’apparition
d’une boucle inductive en basses fréquences dans le plan de Nyquist [8]. Elle est modélisée
par une résistance « R » et une inductance « L » en parallele avec le circuit de Randles (Figure

2.12).

-
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g| b
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1

R. Partie réelle Ry RE—

Figure 2.12 : Représentation a) du schéma électrique équivalent et b) de I’impédance

électrochimique dans le plan de Nyquist dans le cas de présence d’adsorption [9].

I1.4 Matériel utilisé

Les tests d’électrochimie ont été réalis€s avec un systeme a trois électrodes : des
électrodes de travail de différents diametres ont été utilisées (3 ou 5 mm de diametre), la
vitesse de rotation de 1’électrode a été imposée entre 0 et 2000 tr/min et le courant prélevé
grace a des contacteurs de 2 types (un contacteur a mercure et un contacteur a contact solide
TACUSSEL pour les électrodes de 5 et 3 mm de diametre respectivement). Une électrode au
calomel saturé « ECS » a été utilisée comme référence et une grille de platine comme contre
électrode.
Le volume des solutions étudiées est de 40mL, la température a été régulée avec un bain
thermostaté.
Les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un Potentiostat-galvanostat de marque AUTOLAB
équipé des logiciels FRA et GPES.
Les mesures I= f (E) ont été réalisées avec une vitesse de balayage de 10mV.s" avec des pas
de ImV.s" et les mesures de spectroscopie d’impédance entre 100KHz et 10mHz avec 10

points par décade et une amplitude de mesure de 10mV efficaces.
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I11. Diffusion de la lumiere

La technique de diffusion de la lumiere [10] est une technique non destructive qui permet
d’avoir des informations quantitatives sur un matériau en solution.Cette technique qui est tres
souvent utilisée pour étudier la structure des polymeres, permet d’accéder :

- en diffusion statique de la lumiere, a la structure des particules en termes de masse
molaire moyenne en masse « M, », de nombre d’agrégation dans le cas des systemes
associatifs « N,ge », & la taille grace au rayon de giration et aux interactions attractives
et répulsives ;

- en diffusion dynamique de la lumiere, aux interactions entre les particules et a leur
taille grace au rayon hydrodynamique « Ry » et a leur mobilité grace au coefficient

d’autodiffusion « Dg ».

II1.1 Principe de la technique

On fait passer a travers un volume de solution « V » une onde plane mono-chromique
(laser).Lorsque cette source rencontre un volume diffusant V, ce dernier la diffuse dans toutes
les directions de I’espace, on parle de ‘diffusion Rayleigh’. L ’intensité diffusée par toutes les
particules se trouvant dans le volume V est alors collectée par un détecteur situé a un angle

« 0 » par rapport au faisceau incident et a une distance « R » du volume V (Figure 2.13).

. échantillon
rayon incident (Ag) :

| Laser I ) 6

mtensite diffusée

Figure 2.13 : Schéma du principe de la technique de diffusion de la lumieére

Le vecteur d’onde (q) peut étre défini comme étant :

g = Eq2.27

Ag

Avec n I’indice de réfraction du milieu diffusant (solvant), Ay la longueur d’onde du rayon
incident dans le vide et © I’angle d’observation. L’inverse du vecteur d’onde « q ' » (en m),
est proportionnel a la taille de la fenétre d’observation, c’est-a-dire plus grand est I’angle
d’observation, plus grand est le vecteur d’onde et plus la taille de la fenétre d’observation est

petite.
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I11.2 Diffusion statique de la lumiere

En diffusion statique de la lumiere (SLS), on s’intéresse a la moyenne temporelle de
I’intensité diffusée « Ip» en fonction de I’angle d’observation. Pour calculer le rapport de
Rayleigh (Rg) d’une solution de particules, on soustrait a Iy I'intensité diffusée par le solvant
seul «Iy» et on divise par I'intensité diffusée par une référence qui est dans notre cas le toluene
«Ip-or». En tenant compte du rapport de Rayleigh de la référence et de la différence d’indice
de réfraction entre la référence ny et le solvant ng, le rapport de Rayleigh de la solution
s’écrit : Eq 2.28
_m L [rt_ r

R, = _
g f—tol -
IE'—I:Dl g

Avec Ry.io= 1.35.10° em’!, ng = 1.496 et ng = 1.333 pour ’eau [11].

En milieu dilué, le rapport de Rayleigh est proportionnel a la concentration massique de
I’espece diffusante « C », a sa masse molaire moyenne en masse « My » et au facteur de
forme « S(q) » :

R; =K.C.M,_.5(q) Eq 2.29

S(q) dépend du vecteur d’onde et K une constante d’appareillage tenant compte du contraste :

ac

4min; [5?1

Eq 2.30

14 AT
AE.""ld

Avec N, le nombre d’ Avogadro (6.02.10% mol™) et [%] I’incrément de [D'indice de

réfraction.
La masse molaire moyenne en masse des particules « My, » et le rayon de giration «Rg »

peuvent €tre mesurés a partir de I’expression du facteur de structure lorsque q. R, < 1, ce qui

correspond au régime de Guinier comme suit :

s,=1- q_f Eq2.31

En pratique, la valeur du rayon de giration d’un objet ne peut étre mesurée que si elle est

comprise entre 20 et 80 nm.

I11.3 Diffusion dynamique de la lumiere

En diffusion dynamique de la lumiere (DLS), ce sont les fluctuations temporelles de
I’intensité diffusée qui sont analysées. L’agitation brownienne des molécules en solution
modifie en permanence 1’intensité recue par le détecteur dans le temps. L’information sur la

dynamique des particules est obtenue par une fonction d’auto-corrélation de I’intensité
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diffusée. Expérimentalement, la fonction d’auto-corrélation de I’intensité « Gy(t) », a un angle

donné, est de la forme :

G, (1) = (1(0).1(£))

Eq2.32
Apres normalisation, on définit :
G, (t)
g:2(t) = {'fEr)F
' : Eq2.33

La fonction d’auto-corrélation normalisée de I’intensité diffusée g»(t) est reliée a celle du
champ électrique comme suit :

g, () = {1y + [g, (D] Eq2.34
Ou (I} est la moyenne de la gaussienne décrivant les fluctuations de I’intensité. La fonction

d’auto-corrélation du champ électrique g;(t) est directement liée au processus de relaxation

des particules. Quand les particules diffusent selon un mouvement brownien g;(t) s’écrit :
—t .
g,(t) = Aexp[T] = Aexp(—D_gq°t) Eq 2.35

Ou 7 est le temps de relaxation des particules et D, le coefficient de diffusion coopératif a une

valeur de vecteur d’onde donnée. Lorsque g —+ 0 et C — 0, D, représente le coefficient

d’autodiffusion des particules « Dy ». Ainsi, on peut déterminer le rayon hydrodynamique des

particules « Ry, » grace a la relation de Stokes-Einstein [12]:

- Eq 2.36
6. Dy

h

Avec k la constante de Boltzmann, T la température absolue et 1, la viscosité du solvant.
Dans le cas d’un systeme polydisperse, 1’équation (Eq 2.35) est remplacée par la somme des

exponentielles correspondantes a chaque espece présente dans la  solution :

g,(t) = J Alt)exp [_Trj dr Eq 2.37

|:.

A(t) correspond a la proportion de particules de temps de relaxation t.

En milieu dilué, on accéde a un rayon hydrodynamique moyen en z dans le cas des particules

polydisperses.
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I11.4 Traitement des données de diffusion dynamique de la lumiere

Le but du traitement des données de diffusion dynamique de la lumiere est de
déterminer la distribution des temps de relaxation « A(t) ». Le logiciel GENDIST a été utilisé
afin de résoudre 1’équation suivante :

g.(t)=1+p [f.q[r]exp (_Trj dt ° Eq2.38

Deux modeles peuvent étre utilisés pour résoudre cette équation REPES et GAUSS-
GEX [13]. Pour le traitement de nos résultats, on a utilisé le modele GAUSS-GEX.
Le modele GAUSS-GEX est utilisé pour des systemes avec une ou deux populations. Il utilise
deux équations ((Eq 2.39) et (Eq 2.40)) pour la distribution des temps de relaxation A(t).

Dans le cas d’un systeme monomodal seulement 1I’équation GAUSS est utilisée.

: =51
AlTgayss) = Bovm P T T e Eq 2.39

Quand on est en présence de deux populations, 1’équation GEX est ajoutée a 1’équation

précédente.

g

T
AlTery ) =N.T77 117 P exp (— [—J J Eq 2.40
rL'.'
Avec N une constante de normalisation, «1,» détermine le temps de relaxation, « p »
détermine la largeur et «s» 1’asymétrie de la courbe. GEX a un degré de liberté
supplémentaire pour décrire des distributions unimodales larges. GEX présente I’avantage de
pouvoir décrire de larges distributions unimodales pour lesquelles REPES générerait une

réponse multimodale.

I11.5 Matériel utilisé

Les mesures de diffusion statique et dynamique de la lumiere ont été réalisées sur un
systtme ALV. Celui-ci comporte un goniometre compact (ALV/ CGS-3), un corrélateur
(ALV-5000) et un logiciel de controle et d’exploitation des données (ALV/LES-5004). La
source lumineuse est un laser He-Ne de longueur d’onde Ap=632.8 nm. La téte goniométrique

permet de mesurer des angles allant de 12 a 150°, ce qui correspond a une échelle spatiale

«1/g» allant de 40 a 365 nm.

IV. Microscopie Cryo-MET

Les clichés de Cryo-microscopie électronique en transmission (Cryo-MET) ont été

réalisés au laboratoire Biopolymeres Interactions Assemblages (INRA, Nantes).
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La préparation des échantillons en Cryo-MET a été réalisée par la technique de Cryo-
fixation a 1’aide d’une station automatique de cryogénisation (Gatan) permettant la
préparation d’échantillons vitrifiés et hydratés dans un environnement parfaitement controlé.
Cette technique consiste a déposer une goutte d’une solution aqueuse contenant 1’échantillon
a analyser sur une grille MET de type « Lacey carboncoated Grill » ou « holey carbon-coated
grids » (Ted Pell Inc., USA). Les grilles de dépdt se composent d’une grille de cuivre sur
laquelle est déposée une membrane de carbone trouée et qui va contenir la solution a vitrifier.
Apres avoir exercé une pression rapide sur la goutte pour éliminer I’exces, la grille ainsi
préparée est rapidement plongée dans un réservoir d’éthane liquide et maintenue a froid avec
de I’azote liquide. La grille est ensuite montée dans un porte-objet Cryo Gatan 910 permettant
de la maintenir a une température de -172°C. Le porte objet va finalement étre inséré dans le
microscope en utilisant le systeme CT-3500-cryo-transfert (Gatan).

Les échantillons ont été observés avec un Microscope Electronique a Transmission
MET JEM 1230 opérant a 80 kV et équipé d’une pointe LaB6. Pour les expériences de Cryo-
MET, nous avons travaillé avec des conditions dites « faible dose » (>10 e/Az, a-172°C). Les
images ont été acquises avec des caméras CCD de type Gatan (ORIUS 200D et ULTRA
SCAN) idéales pour le mode faible dose.

V. Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Les analyses de SEC ont été réalis€s avec un réfractometre différentiel (RID 10A de
Shimadzu) et un détecteur de diffusion de lumiere de type mini DAWN TREOS Light
Scattering (LS) de Wyatt opérant a trois angles (49°, 90°, 131°) et a une longueur d’onde de
658 nm. Les échantillons ont été dissous dans le THF et analysés a température ambiante a un
débit de ImL.min"' avec une colonne de garde PL gel Sum reliée 2 deux colonnes de
séparation chacune de 30 cm. La premiere de type PL gel MIXED-D et la deuxieme de type
PL gel Sum, 50A°. Les masses molaires moyennes en masse « My, » et en nombre « M, » et la
dispersité « b » (b =M,,/M,) ont été obtenues en mode absolu grace a la combinaison des
deux détecteurs.

VI. RMN

Les résultats de RMN '"Hont été obtenus avec un spectrométre Bruker Advance 400MHz. Les
déplacements chimiques (d) sont obtenus en utilisant le TMS (Tétraméthylsilane) comme
référence (0=0 ppm). Les échantillons ont été dissous dans le THF-Dg (Tétrahydrofurane
deutéré) ou le CD,Cl, (Dichlorométhane deutéré) Les résultats ont été traités avec le logiciel

MestRec.
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Chapitre 111

Systémes en milieu aqueux

La recherche de nouvelles formulations susceptibles de réduire le frottement
hydrodynamique en milieu aqueux constitue 1’objectif de ce chapitre. Notre approche est
basée sur le fait que les solutions doivent présenter des propriétés de fluides viscoélastiques
dont les propriétés de transport vont €tre de maniére originale sondées a I’aide de mesures
électrochimiques sous cisaillement. De ce fait, cela complique les formulations puisqu’il faut,
en plus du solvant , ajouter un traceur électrochimique et un électrolyte support de manicre a
pourvoir conduire les mesures d’électrochimie.

En s’inspirant des travaux récents au sein de I’équipe PCI de I’Institut des Molécules
et Matériaux du Mans (IMMM) qui ont réussi a mettre au point un nouveau protocole de
synthese d’un polysavon 80C12 dont les propriétés d’auto-assemblage dans 1’eau conduit a
des micelles cylindriques branchées et a des gels, nous avons eu 1’idée de le tester pour
atteindre nos objectifs. Dans un premier temps, on va décrire le protocole de synthese de ce
polymere. Par la suite, on va étudier ses propriétés structurales, rhéologiques et
électrochimiques en présence de sel (KCl : électrolyte support) et méthyle viologene (traceur
électrochimique). Afin de moduler les propriétés rhéologique du systéme proposé nous avons
eu recours a 1’ajout d’un tensioactif neutre de type Brij comme on I’expliquera a la fin de ce

chapitre.
I. Syntheése du polysavon

La synthese du polysavon « 80C12 » se fait en deux étapes :

- Premiere étape : polymérisation radicalaire du styrene (St) et du chlorométhylstyrene
(CMS). Le produit de cette étape est noté copoX, avec X la fraction molaire des unités
CMS.

- Deuxieme étape : modification des unités (CMS) par une amine tertiaire. Le polymere
final est nommé XCn avec X la fraction des unités CMS et n le nombre de carbones

sur la chaine alkyle longue de 1’amine tertiaire.
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1.1 Synthese du précurseur (copo80)

AIBN Toluene
63“( 20h

Figure 3.1 : Schéma de synthese du copo80.

Le polymere précurseur a €té obtenu par copolymérisation radicalaire (Figure 3.1),
d’un mélange de 20% de styrene et 80% de chlorométhylstyréne dans le toluene a 65°C en
utilisant 1’azobisisobutyronitrile « AIBN » comme amorceur. La durée de la réaction a été
fixée a 20h. Dans ces conditions, les rapports de réactivité des deux comonomeres sont
différents. En se référant a des travaux antérieurs [1-3], il a été montré que ce rapport est de
0,62 pour le styrene et de 0,95 pour le chlorométhylstyréne. Ces valeurs indiquent que le
chlorométhylstyrene est consommé plus rapidement que le styréne, ce qui provoque une
dérive en composition et donc 1’obtention d’un copolymere de composition mal définie. Dans
le cas du copo80, la dérive de composition théorique intervient apres 95 % de conversion.

Pour limiter la dérive en composition qui en résulte, les études précédentes précisent
qu’il faudrait stopper la réaction a une conversion de 80 %, soit 20h dans nos conditions de

synthese [2].

1.1.1 Mode opératoire

68.3 g (52.107% mol) de chlorométhylstyréne et 11.7 g (13.10 mol) de styréne sont
introduits dans un ballon tricol de 500 mL surmonté d’un réfrigérant et dilués dans 160 mL de
toluene. Le mélange est dégazé par bullage d’azote durant 30 minutes avant de porter la
température a 65 °C. En parallele, 1.67 g d’AIBN ont été dissous dans 40 mL de toluene. La
solution a aussi été dégazée pendant 10 minutes avant d’étre introduite dans le ballon. On
arréte la réaction apres 20 heures de copolymérisation a 65 °C en refroidissant le tricol dans
un bain d’eau glacée et en introduisant de 1’air dans le ballon sous agitation.
Afin de déterminer la conversion par RMN 'H 400MHz, quelques gouttes du mélange
réactionnel ont été prélevées et dissoutes dans le chloroforme-D.
Par la suite, le polymere contenu dans le milieu réactionnel a été précipité dans 3 L de

méthanol et maintenu sous vive agitation. Apres 30 minutes de décantation, le polymere a été
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récupéré par filtration sous vide sur un fritt€é de porosité n°4 et lavé 3 fois avec 200 mL de
méthanol absolu avant d’étre placé dans un dessiccateur sous vide jusqu'a évaporation totale
des solvants résiduels.

Le polymere ainsi obtenu se présente sous la forme d’une poudre blanche, il a été caractérisé

par RMN 'H et chromatographie d’exclusion stérique (SEC).

I.1.2 Caractérisation
I.1.2.1 RMN'H
I.1.2.1.1 RMN'H du mélange réactionnel
L’analyse RMN'H du mélange réactionnel nous permet de calculer la conversion

finale de polymérisation « T ».
[C."I-ff_q]c_— ['!:'."l"f_,{:]:. Eq 31
[CMS],

T = Trps —

Pour ce faire, 46 mg du milieu réactionnel sont dissous dans 0.5 mL de chloroforme-D. Le

spectre obtenu est représenté sur la Figure 3.2.

Figure 3.2 : Spectre RMN'H du milieu réactionnel  la fin de la polymérisation 4 400MHz dans le

chloroforme-D.

Le taux de conversion a été calculé par intégration des résonances des protons
correspondant aux protons vinyliques (6 = 2.58 ppm) des deux monomeéres qui comptent pour
3 protons comparées a ceux des protons du groupement CH,Cl, (6 = 4.5 ppm) qui comptent
pour 2. Une valeur de conversion égale a 78.6% a été déterminée, ce qui signifie que le

copolymere obtenu ne présente pas de dérive en composition [2].
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1.1.2.1.2 RMN'H du copo80 précipité

Le spectre RMN 'H du copo80 dans le chloroforme-D, aprés purification, est
représenté sur la Figure 3.3 On constate 1’élimination des monomeres résiduels (en
comparaison avec la Figure 3.3). Par ailleurs, on distingue deux résonances entre 6.4 ppm et
4.5 ppm qui correspondent aux protons du groupement CH,Cl, du copolymere. Afin de
calculer la fraction en CMS (Xcms), on compare les intégrations des résonances de massifs
correspondant respectivement aux protons aromatiques, aux protons benzyliques et aux

protons aliphatiques qui sont données par les équations suivantes :

I::J'Dmr::':'q:.;s M Xy T 5(1 - 'XC.‘JS:] Eq3.2
len, c1™2- Xeys Eq 3.3
I:.‘:’_‘J.’:c:':'q:.:ﬁ ~3. XC.‘JS + 3 El - XC.‘JSII Eq 3.4

La fraction du CMS ainsi calculée est de 80% molaire.
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Figure 3.3 : Spectre RMNH' du copo80 purifié, 400MHz Chloroforme-D.

1.1.2.2 Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)
L’analyse du copo80 précipité a été réalisée par chromatographie d’exclusion stérique
(Figure 3.4) dans le THF avec un détecteur de diffusion statique de la lumiere en prenant

I’index de réfraction du polystyréne dans le THF (PS/THFdn/dc) = 0.186 mL/g).

Le copo80, possede une masse molaire moyenne en nombre de 18000 g/mol et une dispersité
b=1.5.
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1.2

Mn = 18000 g/mol

Mw/Mn = 1.5
1.0

0.8 1

0.6

relative scale

0.4 -

0.2 1

0.0 . .
8 10 12 14 16

t (min)

Figure 3.4 : Chromatogramme SEC du copo80 en SEC dans le THF (trace réfractométrique).

1.2 Quaternisation du copo80

Cette seconde étape, consiste en la modification chimique des unités de CMS (Figure
3.5). Le but est de greffer une amine tertiaire dotée d’une longue chaine carbonée. Dans notre
cas, nous avons utilisé des chaines Cj», c’est ce qui va conférer a notre polymere son caractere

amphiphile.

Chloroforme
Tow. 720

Figure 3.5 : schéma de synthese du 80C12.

1.2.1 Mode opératoire

La modification chimique se fait a température ambiante. On utilise le chloroforme
comme solvant. Dans une bouteille de 500 mL, on introduit 25.5 g de polymere précurseur
que I’on dissout dans 365 mL de CHCIs. Ensuite, on ajoute un double exces molaire d’amine

(N,N-diméthyldodécyl amine) (nymine/ncms=2). On recouvre la bouteille de papier aluminium
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(pour éviter les interactions avec les rayons UV), puis on met le mélange sous agitation durant
20 h. A la fin de la réaction, le polymere est récupéré par précipitation dans 4 L d’éther
éthylique, sous vive agitation. Apres décantation, le polymere est récupéré par filtration sous
vide sur un frité de porosité n°4 et lavé par deux fois avec 200 mL d’éther éthylique. Le
solvant résiduel est éliminé en placant le polymere dans un dessiccateur sous vide. Le

polymere obtenu est sous forme d’une poudre blanche, avec une masse de 55.3 g. Il a été

analysé par RMN 'H 400 MHz dans le chloroforme-D.

I.2.2 Caractérisation par RMN'H
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Figure 3.6 : Superposition des spectres RMNH' du copo80 et du 80C12, 400MHz Chloroforme.

Le spectre RMN 'H obtenu est donné sur la Figure 3.6. On montre clairement la disparition

du pic caractéristique du CH,Cl, ce qui indique une modification complete du copo80.
IL. Préparation des solutions

I1.1 Milieu d’étude

Afin de pouvoir réaliser les études rhéologiques et électrochimiques, nous avons ajouté aux

solutions de 80C12 dans I’eau pure les éléments suivants :

- KCl: c’est le sel qui va jouer le rdle d’électrolyte support et de contre-ion en
électrochimie. C’est ce qui va permettre une bonne conductivité €lectrique. Il a été

fourni par Fisher scientifique.
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Méthyle viologene (MV): 1,1’-diméthyle-4,4’ bipyridilium qui est utilis€é comme
traceur électrochimique et qui a été fourni par Sigma Aldrich. Sa réaction de réduction
en radical mono cation en milieu aqueux est donnée par le schéma réactionnel suivant

(Figure 3.7) :

+e- + .
M +

v+ MV
Figure 3.7 : Schéma réactionnel de la réduction du méthylviologéne

Brij Ci2E ;o : monododécyl éther de déca(éthylene glycol) dont la formule chimique est
« CH3(CH2)10CH2(OCH,CH,),OH ». 11 a été fourni par Sigma Aldrich et a servi a

moduler les propriétés rhéologiques du 80C12, comme il sera détaillé ultérieurement.

I1.2 Solutions en présence de KCl et MV

Les solutions ont été préparées comme suit :

Dans un premier temps, on prépare les solutions de 80C12 dans I’eau pure a une
concentration de 20 g/L de maniere a tenir compte de la dilution induite par 1’ajout
des différents éléments. Nous faisons remarquer que pour avoir une solution
homogene a température ambiante cela nécessite plusieurs jours avant la solubilisation
totale du polymere notamment a des concentrations élevées. Ainsi, pour accélérer le
processus, nous avons opté pour une augmentation de la température. A titre indicatif,
pour une solution a 20 g/L. de 80C12 on chauffe a 80 °C durant une nuit.

Pour ajuster la concentration en KCI et MV, on ajoute aux solutions de polymere
préalablement préparées les quantités adéquates de solutions de 0.2 M KCI et 20 mM
MV. Les solutions ainsi préparées sont chauffées a 80°C durant quelques heures afin
d’atteindre 1’équilibre thermodynamique et éliminer les bulles ou la mousse qui
peuvent se former dans 1’échantillon. Nous avons aussi préparé les solutions en
dissolvant le 80C12 directement dans des solutions de KCl et MV, nous avons ainsi
vérifié que le chemin de préparation n’avait aucune influence sur les propriétés des

solutions.
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I1.3 Solutions en présence de Brij

Une solution de 50 g/L. de Brij est préparée séparément dans I’eau parallelement aux
mélanges de polymere décrits ci-dessus.

Pour calculer la concentration en Brij a ajouter, on définit le rapport Rra qui
correspond au nombre de chaines alkyles provenant du tensioactif rapporté au nombre de
chaines alkyles provenant du polymere. Dans nos conditions, la concentration massique en
Brij ajouté (Cgyj) est proportionnelle a la concentration en polymere et est calculée comme
suit :

Rta = nombre chaines alkyles Brij / nombre chaines alkyles 80C12

= (Caiij/MBgyij)/(0.8*C/Mo)
Ou Mg et My sont les masses molaires respectives du Brij (626 g/mol) et du monomere de
80C12 (313 g/mol), le facteur 0.8 permettant de tenir compte de la composition du 80C12.
D’ou:

CBrijZ 1.6.C.RTA Eq 3.5
I11. Diagramme d’état

On a préparé des solutions de 80C12 a 10 g/L auxquelles on a ajouté différentes quantités de
KCl et MV, de maniere a visualiser I’'impact de 1’ajout de ces électrolytes sur le diagramme

d’état du polymere a température ambiante (Figure 3.8).
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Figure 3.8 : Diagramme d’état macroscopique de 10 g/L de 80C12 en présence de KCl et MV, 20°C.
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L’observation a I’ceil nu de 1’état macroscopique des solutions préparées selon le protocole

précédemment décrit apres plusieurs jours a permis de distinguer différents comportements.

En effet, les solutions peuvent se présenter sous forme de liquides limpides, de gels limpides

ou turbides ou méme étre biphasiques (référence aux photos rapportées sur la Figure 3.9) :

Sans MV, lorsque 1’on ajoute KCI au polymere, une transition sol/gel est mesurée a 20
mM en KCI et une séparation de phase apparait aux alentours de 40 mM. Ce résultat
est identique a ce qui a été rapporté dans la littérature [3,5] pour ce méme polymere
mais en présence d’un autre sel (NaCl).Cela signifie que la nature chimique du cation
n’a pas d’influence sur le diagramme d’état du 80C12.

Sans KCl mais avec du MV, les solutions de 80C12 ne sont pas affectées. Il faut
toutefois noter que I’échelle des concentrations en MV étudiée est limitée a de faibles
valeurs pour correspondre aux impératifs des mesures d’électrochimie.

En présence de MV et de KCl, les limites entre les différents états des solutions sont
déplacées vers des concentrations en KCI plus petites quand la concentration en MV
augmente (méme tres peu). Cela signifie que MV contribue fortement a la force
ionique du milieu (ce qui est prévisible compte tenu de sa structure chimique).
Autrement dit, la séparation de phase qui apparait avec KCl seul entre 40 et 45 mM de

KClI ajouté est déplacée a 40mM/KCl+3mM/MV quand ce dernier est ajouté.

Ce diagramme d’état nous permet d’établir dans quel domaine de compositions

80C12/MV/KCI nous allons pouvoir travailler pour disposer d’échantillons présentant des

propriétés viscoélastiques c'est-a-dire dans le domaine « gel ».

Liquide | Gel | Gel turbide | Séparation de phases

i

Figure 3.9 : Figure récapitulative des états des solutions 10 g/I. 80C12/KCI/MYV.

IV. Etude structurale des solutions de 80C12

Pour ce faire, nous avons utilisé deux méthodes distinctes ; la premiere consiste en la

diffusion de la lumiere et la seconde par imagerie Cryo-MET.
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IV.1 Diffusion de la lumiére

Le systtme 80C12 a déja fait I’objet d’une étude structurale en présence d’un autre sel, a
savoir le chlorure de sodium [3]. Toutefois, I’ajout du MV en tant que traceur électrochimique
n’a jamais fait I’objet d’une telle étude, a notre connaissance. Il nous est donc paru important
de déceler le role que pourrait avoir cet additif sur la modification des propriétés structurales
du polymere notamment apres avoir montré qu’il contribue fortement a la force ionique du
milieu. Par conséquent, nous avons étudié le comportement des solutions a différentes
concentrations en 80C12 et en fixant la concentration en KC1 a 30 mM et ce, en absence et en
présence de 2.5 mV de MV par la technique de la diffusion de la lumiere.

Les Figures 3.10 a et b représentent respectivement la dépendance en concentration du rayon
hydrodynamique et du rayon de giration. Quand la concentration en polymere augmente, les
rayons augmentent, ce qui s’explique par une agrégation de plus en plus importante du
polymere 80C12. En ce qui concerne la structure de ces agrégats, les résultats obtenus avec
KCl1 seul sont identiques a ceux obtenus en présence de NaCl [3], ce qui signifie que la nature
chimique du cation n’a pas d’importance tant que la valeur de la force ionique est identique.
Cependant I’ajout de seulement 2.5 mM de MV double les valeurs du rayon hydrodynamique,
ce qui est attribué a une augmentation de la force ionique. Ce résultat corrobore celui de
Dutertre et coll. [3,4] ou il a été rapporté que 1I’augmentation de la force ionique de 30 a 35
mM avec NaCl multipliait la valeur du Rh par deux. En conclusion 1’écrantage des
interactions électrostatiques par 1’ajout des électrolytes (KCI+MV), induit 1’auto-assemblage
du 80C12 comme cela a précédemment été décrit dans les travaux antérieurs en présence de

différentes concentrations en NaCl.
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Figure 3.10 : Variation des Variation des rayons hydrodynamique (a) et de giration (b) avec la

concentration de 80C12, en présence de 30 mM de KCl avec et sans 2,5 mM de MV.

Le rapport Rg/Rh peut €tre indicatif de la structure des auto-assemblages et il est représenté

en fonction de la concentration en 80C12 sur la Figure 3.11. On constate que Rg/Rh>1.5 ce

qui est typique de ce qui est attendu pour une structure cylindrique. De plus, avec la

concentration en 80C12 et I’ajout de MV, ce rapport a tendance a augmenter, ce qui signifie

que les auto-assemblages deviennent de plus en plus longs, cela est confirmé par

I’augmentation de la masse molaire de ces auto-assemblages (Figure 3.11 b) qui est plus

marquée avec la concentration en présence de MV.
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Figure 3.11 : Evolution de a) le rapport Rg/Rh et b) la masse molaire apparente, a différentes

concentrations de 80C12, en présence de 30mM de KCl et en présence ou pas de 2.5 mM de MV.
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IV.2 Imagerie Cryo-MET

Pour compléter I’étude par diffusion de la lumiere, nous avons cherché a visualiser la
structure de solutions de différentes concentrations en 80C12 avec 30 mM de KCI, en
I’absence et en présence de 2,5 mM de MV. Il est important de noter que dans 1’eau, ce
polymere 80C12 s’auto-assemble a des concentrations faibles (< 2 g/L) sous la forme
d’objets sphériques (avec un diametre d’environ 4 nm) qui se transforment en cylindres a
concentration en polymere plus élevée [3]. La longueur des cylindres augmente avec la
concentration, ce qui se traduit macroscopiquement par une augmentation de la viscosité des
solutions.

La Figure 3.12.a représente un cliché de cryo-MET des auto-assemblages de 80C12 en
I’absence de MV mais avec 1’ajout de 30 mM de KCI. On observe la présence d’objets
cylindriques relativement longs (de I’ordre de la centaine de nanometres) et connectés entre
eux. Lorsque I’on ajoute du MV (Figure 3.12.b), les cylindres sont plus difficiles a visualiser
car les connections entre ces cylindres sont beaucoup plus importantes en nombre. De
maniere a en diminuer la proportion, on a divisé par 2 la concentration en polymere (Figure
3.12.c). Cela permet de visualiser plus facilement les structures cylindriques mais pas de faire

disparaitre les connections entre elles.

a)
2 g/ 80C12+30mMKCI
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b)
2 g/L 80C12+30mMKCl
+2,5mM MV

c)
1 g/L 80C12+30mMKCI
+2.,5mM MV

Figure 3.12 : Images Cryo-MET de solutions contenant 80 C12 (1 g L'(c)et2 g L’ (a, b)), KC130 mM,
sans (a) ou avec (b, ¢) 2.5 mM MV.

Ces résultats confortent ceux obtenus en diffusion de la lumiere, a savoir qu’en présence de
KCI/MV, le polymere 80C12 s’auto-associe en solution diluée sous la forme d’objets
cylindriques dont la taille augmente avec la concentration en polymere. Ces cylindres sont
connectés entre eux et ce, d’autant plus que la concentration en polymere ou la force ionique
sont importantes (notamment par ajout d’une petite quantité de MV). En outre, Il s’avere que
I’ajout de ces additifs (KCI/MV) diminue la concentration en polymere nécessaire a la
formation d’un réseau, en favorisant les branchements entre micelles cylindriques.

La caractérisation de ces solutions nous a donc permis de mettre en évidence la structure
cylindrique Susceptible de donner lieu au phénomene de réduction de trainée recherché. Cet
objectif atteint, nous avons pu entamer 1’étude rhéologique et électrochimique de ces

solutions.
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V. Etude des propriétés rhéologiques des solutions de 80C12

V.1. Viscosité

Les courbes en écoulement des solutions contenant 10 g/L. de 80C12 en présence de
30 mM KCI et a différentes concentrations en MV présentent trois régimes (Figure 3.13) : un
régime newtonien aux faibles taux de cisaillement puis une augmentation de la viscosité
(rhéoépaississement) suivie d’une chute de viscosité aux forts taux de cisaillements

(rhéofluidification).

La viscosité et le phénomene de rhéo-épaississement sont d’autant plus importants
avec I’ajout du MV (Figure 3.13.a), ce qui signifie que le MV contribue au renforcement du
réseau. Toutefois, il semble exister une concentration optimale en MV, puisqu’a 5 mM de MV
ajouté, la viscosité diminue et le rhéoépaississement est beaucoup moins prononcé. Quand la

concentration de MV dépasse SmM, on observe une séparation de phases.

Il est également important de noter que lorsque 1’on chauffe les solutions (Figure

3.13.b), la viscosité diminue de méme que I’amplitude de rhéoépaississement.
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Figure 3.13 : courbes d’écoulement de solutions 80C12 a 10 g/L et en présence de 30mMKCI : a) avec

différentes concentrations de MV ajoutées a 20 °C, b) avec ou sans 5 mM MYV a différentes températures.

V.2 Viscoélasticité
On peut accéder aux propriétés viscoélastiques des solutions en analysant la réponse des

modules élastique (G’) et visqueux (G’’) a une déformation sinusoidale dans le domaine
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viscoélastique linéaire : en d’autres termes, on réalise des mesures en oscillation dans le
régime linéaire du matériau.

Dans I’eau, les solutions de 80C12 montrent un comportement viscoélastique a partir d’une
concentration de 40 g/L [5]. Cette concentration est fortement réduite en présence de NaCl.
Par ailleurs, la dépendance en température du temps de relaxation moyen a clairement été
établie. Elle varie selon la loi d’ Arrhénius avec une énergie d’activation de 130 kJ.mol™. Les
solutions ne montrent pas un comportement purement Maxwellien correspondant a un seul

temps de relaxation mais plutdt une distribution relativement étroite.

V.2.1 Effet de I’ajout de MV
Quand on étudie les solutions du polymere en présence de KCI (Figure 3.14), les diagrammes
tracés en cole-cole sont plus aplatis que le demi-cercle prédit par I’équation de Maxwell (Eq

3.6):

Gt = W T <6 W T Eq 3.6

1+ wit? 1+ wit?

Avec 1 le temps de relaxation, G le module et o la fréquence angulaire.
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Figure 3.14 : Tracé Cole-Cole des modules de conservation et de perte d’une solution a 10 g/L. de 80C12 en
présence de 30mM de KCl et de SmM de MV a 20°C ajustés avec les modeles de Maxwell, Maxwell

modifié et Maxwell appliqué aux tres basses fréquences.

Ce comportement désigne une distribution des temps de relaxation plutot qu’un temps unique.
La déviation par rapport au modele est plus prononcée pour les hautes fréquences. Quand on
applique le modele de I’équation (Eq 3.6), la régression obtenue sur tout le domaine de
fréquences conduit a un ajustement des données non satisfaisant. Cette équation a donc été

modifiée en tenant en compte d’un terme supplémentaire dans le module de perte ; n(jw)" qui
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permettra de mieux apprécier la contribution du solvant [6.7]. Les ajustements des données
obtenus s’averent €tre plus satisfaisants dans le domaine de hautes fréquences quand n est
ajusté avec des valeurs comprise entre 0 et 1 plutdt qu’avec n=1. Les différents parametres
caractéristiques des solutions de 80C12 a 10 g/L, en présence de 30 mM en KCI et de
différentes concentrations en MV sont reportés dans le tableau 3.1.

On remarque qu’avec ’augmentation de la concentration en MV, G augmente modérément
alors que 7 reste pratiquement stable. La valeur de ce paramétre ne dépend pas de la nature du
modele utilisé pour le déterminer et vaut environ 4s. Ce fait est d’autant plus visible que la
Figure 3.15 qui représente des mesures de viscoélasticité pour des solutions de 80C12 dont on
a fait varier la quantité en MV toutes choses égales par ailleurs. On constate que 1’ajout de
MYV ne modifie pas la valeur du temps de relaxation moyen et augmente la valeur du module a
haute fréquence. Lorsque 1’on utilise comme courbe de référence les données obtenues sans
MV, tous les résultats peuvent €tre superposés sur une méme courbe maitresse, ce qui signifie

que le mécanisme de relaxation de la contrainte est le méme quelle que soit la quantité en MV

ajoutée.
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Figure 3.15 : Mesures de viscoélasticité pour une solution de 80C12 a 10 g/L et en présence de 30mM de

KClet a différentes concentrations en MV, a) Evolution des modules G’,G’’ en fonction de la fréquence a

20°C , b) Courbe maitresse obtenue en prenant la mesure sans MV comme courbe de référence . Les

lignes continues correspondent a un ajustement avec le modele de Maxwell.
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Tableau 3.1 : Valeurs des ajustements obtenues avec le modele de Maxwell et Maxwell modifié pour des solutions de 10 g/L. 80C12 en présence de 30 mM KCl et de

différentes concentrations de MV a une température de 20 °C.

G (Pa) A (rad.s) T(s) n (Pa.s) X
Mmpr | M | M* | Mrgr M M* | Mg | M | M* | Mg | M | M* | Mpgrp | M | M*
Solution standard 9.87 11.6 | 10.2 | 33.1 267 | 26.7 | 527 | 425 | 4.25 1.8 115 | 5.74 | 2.67
+1 mM MV 16.65 | 19.8 | 16.5 | 333 2634 | 254 53 4.19 | 4.04 395 | 223 | 6.19 | 2.34
+1.5 mM MV 16.9 20 | 17.1 349 279 | 273 | 555 | 444 | 434 3.56 | 2.55 6 2.48
+2.5 mM MV 177 | 212 | 17.6 | 33.8 26.6 | 25.6 | 5.38 | 4.23 | 4.07 4.28 2.4 6.2 | 2.16
+5 mM MV - 143 | 11.3 - 28.1 | 29.8 - 447 | 4.74 3.44 - 7.2 | 2.82

solution standard : 80C12 10 g L"/KCl 30 mM a 20°C.

Mrgr : modele de Maxwell appliqué aux tres basses fréquences (TBF).

M : modele de Maxwell appliqué a toutes les fréquences.

M* : modele de Maxwell avec le terme additionnel pour le module de perte
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V.2.2 Influence de la température

La Figure 3.16.a représente des mesures de viscoélasticité obtenues a différentes températures
pour des solutions a 10 g/ de 80C12 en présence de 30mM de KCI et de 5SmM de MV.
Lorsque La température augmente, le temps de relaxation se déplace vers des fréquences plus
élevées (il diminue) tandis que la valeur du module G’ a grande fréquence varie peu. En
utilisant la mesure a 20°C comme courbe de référence, il est possible d’obtenir une courbe
maitresse faisant glisser les courbes par des facteurs (ar) verticalement et (br)
horizontalement (Figure 3.16.b). Cela signifie que le processus de relaxation est identique
quelle que soit la température. La dépendance en température des coefficients ar est donnée
par une loi d’Arrhenius dont 1’énergie d’activation est 141 kJ/mol, valeur proche de ce qui a

été rapporté pour des solutions dans I’eau et en présence de NaCl.
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Figure 3.16: a) Mesures de viscoélasticité pour une solution a 10 g/L. de 80C12 en présence de 30mMde
KCl et de SmMde MV a différentes températures et b) Courbe maitresse de ces mesures avec 20°C comme
température de référence. Les deux lignes continues correspondent a un ajustement des données avec le

modele de Maxwell.

Au vu des résultats de rhéologie, on constate que le temps de relaxation mesuré est de 1’ordre
de 4 secondes et qu’il varie peu avec la température. Cette valeur s’avere €tre incompatible
avec la fenétre temporelle nécessaire pour les mesures d’électrochimie. Afin de palier cela, il
nous a fallu penser a un moyen pour diminuer le temps de relaxation, c’est pourquoi on a
considéré des systemes hybrides en ajoutant un tensioactif de type Brij Cj2E o aux solutions

de polymere.
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VI. Systemes hybrides : mélanges 80C12-C,E;,

Afin de modifier les propriétés rhéologiques du polymere 80C12, on a utilis€é un
tensioactif neutre comme agent de contrdle des propriétés rhéologiques. Notre choix s’est
porté sur le Brij Cj2Ej9, composé d’une chaine de poly(oxyde d’éthylene) de 10 unités
monomeres, liée a une chaine alkyle de 12 carbones. Comme ce tensioactif est neutre cela
nous permet d’éviter d’avoir des contre-ions supplémentaires, ce qui augmenterait la force

1onique des solutions.

VI.1 Rhéologie des systemes hybrides 80C12-Cy:Eqy
Pour étudier I’influence de I’ajout du tensioactif sur le comportement du polymere 80C12 on
utilise le rapport Rra (voir partie expérimentale).LLa concentration en 80C12 étant fixée a 10

g/L.
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Figure 3.17 : Mesures de viscoélasticité pour une solution de 80C12 a 10 g/L et en présence de 30 mM de
KCl et de 5 mM de MYV a différents Ry, : (Rpa=0 carrées, Ry,=0.05 ronds, Rt,=0.1 triangles, R1,=0.12

triangles inversés, Rt,=0.14 diamants, R1,=0.2 triangle gauche), mesures réalisées a 20 °C.

L’analyse de ces résultats montre que 1’addition du Brij aux solutions de 80C12 induit une
diminution du module et du temps de relaxation. Quand Ry augmente de 0.05 a 0.12, le
temps de relaxation diminue de 1.6 a 0.1 s. A partir d’'un Rpa=0.14, le module élastique des
solutions n’est plus mesurable, ce qui signifie que leur caractere viscoélastique a été perdu
(Figure 3.17).

Il est a noter que la présence du Brij dans les solutions de polymere 80C12 influe sur la taille

des cylindres de 80C12 et la viscosité des solutions [3].
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La Figure 3.18 montre I’'influence de 1’ajout de Brij sur la viscosité des solutionsa différentes

températures.
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Figure 3.18 : Rhéogrammes en écoulement pour une solution a 10 g/L. de 80C12 en présence de 30 mM de
KCl et de 5 mM de MV a différentes températures, en absence (symboles pleins) et en présence de Brij

(R14=0.1 - symboles vides), a différentes températures.

L’addition du Brij permet de plus de rendre la distribution des temps de relaxation plus
étroite. Les mesures de viscoélasticité peuvent alors €tre ajustées avec un modele de Maxwell

sur toute la gamme de fréquence (Figure 3.19), les résultats de ces ajustements étant

rassemblés dans le tableau 3.2.
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Figure 3.19: Tracés Cole-Cole des modules de gain et de perte de deux solutions avec un Ry,= 0.1 et 0.12 a

20 °C ajustés avec le modele de Maxwell.
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Tableau 3.2 : Valeurs des ajustements obtenues avec le modele de Maxwell pour des solutions avec un

R1s=0.1 et 0.12, 2 20 °C.

Rra G(Pa) A (rad.s) T(8)
0.1 5.51 1.41 0.224
0.12 2.88 0.721 0.115

2N 2

Plusieurs études ont mis en évidence I’interaction entre polymeres et tensioactifs. Il a déja été
démontré que 1’addition de groupements hydrophobes a des polyélectrolytes favorisait leur
association avec des tensioactifs de la méme charge [8].la force des interactions hydrophobes
surpassant les interactions répulsives entre le squelette des polyélectrolytes étudiés et la téte
polaire des tensioactifs [9-15]. Afin d’examiner la structure de ces agrégats mixtes plusieurs
techniques ont été utilisées : par mesure du degré d’ionisation [16], viscosimétrie [17,15],
tension de surface [18,19], conductimétrie [18-20], RMN [21-23], diffusion de la lumiére

[12.13], freeze-fracture electronmicroscopy [16]...

IV.2 Imagerie Cryo-MET des solutions hybrides 80C12-C;;Eqy
Les images Cryo-MET a 10 g/ 80C12en présence de 30mMde KCl et de SmMde MV a
différents Rra (0.1, 0.12, 0.14) sont données dans la Figure 3.20.

a)
Rya=0.1
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b)
Rra=0.12
(dilué 1)

)
Rra=0.14
(dilué 1/3)

Figure 3.20 : Images Cryo-MET de solutions a différents Ry, a) 0.1, b) 0.12, ¢) 0.14.

On voit avec Rpa= 0.1, que la structure des micelles cylindriques persiste avec des
branchements entre les batonnets. A Rra=0.12 la structure des micelles est toujours
conservée. Les points denses sur les images doivent correspondre aux extrémités des
batonnets mais on n’observe pas de branchements entre les micelles cylindriques. A Rpa=0.14
on voit une coexistence entre micelles cylindriques et sphériques. Les micelles cylindriques
correspondent aux micelles mixtes de 80C12-Ci;E o par contre les micelles sphériques
peuvent correspondre a la fois aux micelles de Brij et a celles de 80C12.

En effet le Brij s’auto-assemble dans 1’eau pour former des micelles sphériques au dessus de
la c.m.c (~ 5.10% g/L) [26], le rayon hydrodynamique de ces micelles a été mesuré par

diffusion de la lumiere [3] et est d’environ 3.3 nm.
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Les observations de Cryo-MET sont en adéquation avec les résultats obtenus en rhéologie.
L’ajout du Brij affecte la formation des micelles cylindriques et diminue les enchevétrements

entre ces dernieres ce qui se reflete directement sur les propriétés rhéologiques des solutions.
VII. Etude électrochimique

Afin de réaliser 1’étude électrochimique il faut se conformer a certaines conditions de travail
telles que :

- la cinétique de la réaction électrochimique doit étre régie par le transport
de matiere ce qui implique que la vitesse de réaction soit assez rapide.

- les composants de 1’électrolyte (sel support et traceur électrochimique)
doivent é&tre inertes vis-a-vis des composés réducteurs de frottements
hydrodynamiques.

C’est pour toutes ces raisons qu’on a écarté 1’utilisation des traceurs €électrochimiques les plus
usuels, tels que : I’hexacyanoferrate (II / III) qui est chargé électronégativement ou bien le
couple hydroquinone/benzoquinone dont la réaction red/ox ne peut avoir lieu qu’a des pH
faibles. Nous avons aussi écarté 1’utilisation de la réduction de 1’oxygene dissout dont le
coefficient de diffusion a température ambiante est de 1.8.10° m’s?! [27] car la vitesse de
réaction est assez lente et que la solubilité de I’oxygene est de 2.10% M, ce qui donne des
valeurs de courant assez faibles. Par conséquent, nous avons eu recours a [’utilisation de la
réduction du dication méthyle viologene (1,1°-diméthyle- 4,4’ bipyridilium) en radical mono-
cation [28-31].

L’¢électrode de travail est faite de platine qui est inerte vis-a-vis de tous les composants des
solutions de travail. L’écoulement est imposé par une électrode a disque tournant, qui génere

une déformation de type élongationnel dont le module est égal a 0.36 = 2 (Q vitesse de

rotation angulaire de 1’électrode en rad/s) [32].

VIIL.1 Etude en I’absence de 80C12
Dans un premier temps, on a réalisé les études électrochimiques sur le systeme support
(30 mM KCIl + 5 mM MV) a différentes vitesses de rotation de I’électrode Q et a deux

températures (20 et 30 °C) en I’absence et en présence de Brij.

i) Les courbes I-E et tracés de Levich
Les études de voltampérometrie ont été réalisées au potentiel libre du systeme (E = 0 V) avec

une vitesse de balayage de 10 mV/s. Les courbes I-E représentées sur la Figure 3.21 montrent
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deux paliers de réduction quelle que soit la vitesse de rotation appliquée. Le premier
commence a 0 V/ECS, ce qui correspond a la réduction de 1I’oxygene dissout dans la solution

selon I’équation suivante : O, + 2 H,O0 +4e~ — 40H". Il est important de signaler que la
solution n’a pas été dégazée pour ne pas perturber les conditions d’écoulement en évitant la
formation de la mousse qui est induite par la présence du mélange polymere/tensioactif. Le
deuxieme palier de diffusion apparait a un potentiel de réduction d’environ -0.6 V/ECS, ce
qui correspond a la réduction du méthyle viologéne selon 1’équation MV=" +e~ — MV~
avec le transfert d’un seul électron. Enfin, la réduction de I’eau commence a un potentiel
d’environ -1.1V/ECS selon la réaction 2H,0 +2 e~ — H, + 20H". Le plateau de réduction
entre -0.6V/ECS et -1.1V/ECS est en fait la somme des courants de réduction de I’oxygene

dissout et du méthyle viologene.
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Figure 3.21 : Courbes I-E pour le systeme 30 mM KClI (a), b),c)) + SmM MYV ( b),c)) +1.6 g/L Brij ¢) a 20
°C.
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Les valeurs de courant prises sur les différents plateaux de diffusion enregistrés (celui de
I’oxygene dissout, du méthyle viologene et de leur somme) ont été tracées en fonction de la
racine carrée de la vitesse de rotation angulaire de I’électrode tournante (Figure 3.22).

Les courbes montrent une dépendance linéaire suivant la loi de Levich (Eq 2.15) attendue
normalement pour une réaction €lectrochimique contr6lée par la diffusion convective en
écoulement laminaire :

I =0.6&2.nF. CE-' D:"EI,E—'L"EIQ-_[:':

tel que :fsomms = [ (ﬂ’ lfl:-‘ D: ...Ejo.x':.'géns - I:ﬂ' Cc-- D::.Ej.‘r!r,.-. 0.62.F. 15_1 ':6. _._1'::. Eq 3.7
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Figure 3.22 : Tracés de Levich avec des valeurs de courant prises au potentiel de -0.6 V/ECS (pour la
réduction de I’oxygene), a -0.92 V/ECS (la somme des courants de réduction de I’oxygene dissout et de
MV?) et 4 -0.92 V/ECS pour la réduction de MV**), en milieu KC130 mM + 5 mM MYV (a partir des
données de la Figure 3.21.b), a 20°C.

Le comportement obtenu en milieu 30 mM KCI + 5 mM MV reflete des conditions
d’écoulement laminaire pour un fluide newtonien. On note cependant une faible valeur
positive de I’ordonnée a I’origine pour 1’oxygene, ce qui pourrait correspondre a un courant
non diffusionnel di au dégagement de 1’hydrogene. L’analyse de ces données nous a permis
de déterminer les valeurs du coefficient de diffusion pour le MV?** a 20 °C et 30 °C

correspondantes 4 5,31 + 0,15. 10" cm2s ™ et 6,61 + 0,11. 107° cm”.s™' respectivement.

En assimilant la viscosité cinématique (v) des solutions a celle de I’eau, les valeurs du

nombre de Schmidt (Sc) peuvent étre déduite a partir de 1’équation suivante ;

Sc = .Ef'lllD:r-rrl." Eq 3.8
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ou Dyv est le coefficient de diffusion du méthyle viologene.

On trouve pour 20 °C et 30 °C des valeurs du nombre de Schmidt égales a 1890 = 60 et

1215 = 20 respectivement.

Ces valeurs concordent avec une énergie d’activation du processus de diffusion dans les

liquides autour de 18 kJ.mol,

-1/ A.cm?

o —~+———+—++F+F+
0o 2 4 6 8 10 12 14 16

Q/Z/ rad1/2ls-1/2

Figure 3.23 : Tracés de Levich avec des valeurs de courant prises au potentiel de -0.6V/ECS (pour la
réduction de I’oxygene), a -0.92 V/ECS (la somme des courants de réduction de I’oxygene dissout et de
MV?*) et 2 -0.92 V/ECS pour la réduction de MV?*), en milien KCI30 mM + 5 mM MV+1.6 g/L Brij (3

partir des données de la Figure 3.21.c), a 20°C.

Le tracé de Levich en présence de 1.6 g/L de Brij (Figure 3.23), concentration qui correspond
a un Rra=0.1 (avec 10 g/L de 80C12), suit une loi linéaire, ce qui indique que la solution
garde son caractére newtonien. Le coefficient de diffusion du MV** dans ces conditions est

estimé a 5,72. 10 cm?2sl,

ii) Spectroscopie d’impédance électrochimique
Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique nous permettent d’étudier les
différents phénomenes de transfert se passant au sein de la solution et a I’interface
solution/électrode de travail.
Les analyses ont été effectuées a des valeurs de fréquences comprises entre 10 mHz et 100

KHz avec 10 points par décade et une amplitude de 10 mV. Les impédances ont été tracées
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dans le plan de Nyquist a différentes vitesses de rotation de I’électrode au potentiel de demi-
vague (E;») (Figure 3.24). Les mesures ont été réalisées a deux différentes températures, 20

°C et 30 °C, cependant nous ne présenterons que les résultats obtenus a 20°C.
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Figure 3.24: Diagramme d’impédance électrochimique mesurés a E;;, pour la réduction du MV pour des

solutions de 30 mM de KCI avec 5SmM de MV (a),b),c)), (b),c)) +1.6 g/L Brij, ¢) zoom sur I'impédance a

haute fréquence, a 20 °C.

Les spectres d’impédance électrochimique présentent deux boucles capacitives, la premiere
aux hautes fréquences (HF) caractéristique du transfert de charge et la deuxieme boucle aux
basses fréquences (BF) qui rend compte de la diffusion. Nous avons remarqué qu’en
I’absence du Brij, les boucles ne sont pas dissociées alors qu’elles sont bien définies en sa

présence.
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Les diagrammes montrent que Re et Rt ne varient pratiquement pas avec la vitesse de rotation

et qu’en revanche Ry diminue quand la vitesse de rotation augmente.

Q,n
Jad
l

— Re Rt Zd

Figure 3.25 : Circuit électrique équivalent de Randles utilisé pour analyser les données d’impédances

électrochimiques.

Les résultats ont été analysés pour ce systeme en utilisant le circuit équivalent de Randles
(Figure 3.25) qui décrit tous les phénomenes qui ont lieu au sein de la solution et a I’interface
électrode/solution. Il comprend une résistance de I’électrolyte (Re) placée en série avec une
résistance de transfert (Rt) et une impédance de diffusion (Zd) placées en parallele avec un
CPE (« Constant Phase Element ») qui est caractérisé par deux parametres : Q 1’élément a
phase constante, et n I’exposant CPE.

Afin d’analyser les données obtenues par les mesure d’impédance électrochimique, nous
avons utilisé 1’algorithme de simplexe (en utilisant le logiciel SIMAD congu au LISE) qui
présente 1’avantage par rapport aux logiciels commerciaux de permettre d’entrer des
impédances exprimées sous forme d’expressions analytiques ou de valeurs interpolées a partir
de tableaux crées par intégration numérique [33].

L’impédance de diffusion pour ce circuit est décrite comme suit :
z o
Zd:de{f(jcz }(E\J Eq39

Avec Rd la résistance de diffusion, o est la fréquence angulaire des mesures (0=2.7.f;,) et Sc

le nombre de Schmidt dont I’expression est donnée dans 1’équation 3.8. La fonction f a été

calculée par Tribollet et Newman lors de leurs travaux sur les écoulements a la surface
d’électrodes a disque tournant [33]. Elle est caractérisée par un seul parametre, le nombre de
Schmidt Sccorrespondant au méthyle viologene. Par conséquent, I'analyse de la SIE fournit
une autre maniere de déterminer la valeur du coefficient de diffusion et de permettre une
comparaison avec les résultats obtenus en voltamétrie.

Nous avons noté sur les tableaux 3.3 et 3.4 les valeurs des parametres figurant dans le circuit

électrique équivalent (Figure 3.25) extraits par ajustement des données expérimentales.
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% 30mMKCl +5 mM MV

Tableau 3.3 : Valeurs des ajustements obtenues au potentiel de demi-vague de réduction du MV pour une

solution 30 mM KCI + 5 mM MYV a des températures de 20 °C et 30 °C.

Systemes en milieu aqueux

Q (tr/min) 200 400 600
T (°C) 20 30 20 30 20 30
Sc 2421 891,5 2697 1006 2188 1011
Ru(Q) 4879 540,7 364,9 398,7 2873 212,6e
R; (Q) 13,43 17,32 15,29 17,92 27,89 13,69
R. (Q) 300,8 263,2 237.6 258,3 180.9 157.9
Q.10° (nFs™") 5.539 20,88 8.609 20,14 17,76 19,07
n 0.825 0.646 0.78 0.63 0.70 0.8
x 0.52 0.71 0.54 0.58 0.56 0.60

% 30mMKCI + 5mM MYV + 1.6 g/LBrij

Tableau 3.4 : Valeurs des ajustements obtenues au potentiel de demi-vague de réduction du MV

pour une solution 30 mM KCI + 5 mM MV +1.6 g/L Brij a des températures de 20 °C et 30 °C.

Q(tr/min) 300 500 800 | 1000 | 1200 | 1500 | 1800 | 2000
Ru(Q) 1042 | 840 699 651 615 559 549 1042
R (Q) 183 179 176 176 177 178 176 183
R. (Q) 362 360 350 350 350 350 350 360
Q.10°

(aFs 5.47 5.7 6.21 6.38 6.38 6.2 6.38 | 5.47
n 0.769 | 0766 | 0.760 | 0.759 | 0.759 | 0.765 | 0.764 | 0.769
X 0230 | 022 | 0251 | 026 | 0291 | 0344 | 0375 | 0.230
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Tableau 3.5 : Valeurs du nombre de Schmidt du MV ajustées pour une solution KCI/80C12/MV>*2 20 °C
et a 30 °C.
Q (tr/min)
300 500 800 1000 1200 1500 1800 2000
Sc
20 °C 2510 2646 2703 2785 2831 2882 2907 2510
30°C 1307 1569 511 100 1258 1021 1777 884

Les valeurs des ajustements concordent bien avec les valeurs trouvées expérimentalement.

Un exemple des ajustements effectués a plusieurs vitesses pour le milieu 30 mM KCI/ 5 mM
MV/ 1.6 g/L Brij a 20 °C est présenté sur la Figure 3.26. On montre une bonne concordance

entre les valeurs expérimentales et les valeurs ajustées et ce, sur toute la gamme de fréquence

étudiée
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Figure 3.26 : Exemples de diagrammes d’impédance électrochimique expérimentaux et ajustés, obtenus
au potentiel de demi-vague de réduction du MYV et a différentes vitesses de rotation de I’électrode pour

une solution de 30 mM en KCl et de 5 mM en MV en présence de 1.6 g/L. de Brij a 20 °C.

83



Chapitre I1I : Systemes en milieu aqueux

On remarque que les valeurs du nombre de Schmidt obtenues des ajustements pour les

solutions de 30 mM en KCI et de 5SmM en MV sont de 2300 =+ 400 et 970 = 90 pour des

températures de 20 °C et 30 °C respectivement. L’accord n’est certes pas parfait entre les
deux types de mesures mais on peut admettre que 1’écart est raisonnable. On rappelle que les
valeurs du nombre de Schmidt déterminées par la voltammétrie dans ce méme milieu sont de

1890 = 60et 1215 = 202 20 °C et 30 °C respectivement.
En présence de Brij, on remarque une augmentation du nombre de Schmidt : 2750 = 140 et
975 £+ 255 pour des températures de 20 °C et 30 °C respectivement, ce qui signifie que la

viscosité augmente. Par ailleurs, on notera que ’on a, comme prévu, une diminution du

nombre de Schmidt lorsque la température augmente.

VIL.2 Etude en présence de 80C12

Les expériences ont été réalisées avec des concentrations de 30 mM en KCIl, 5 mM en MV,
10 g/L en 80C12 et a deux concentrations de Brij différentes qui sont 1.6 et 1.92 g/L, ce qui
correspond a des Rra = 0.1 et 0.12 respectivement. Les expériences ont été réalisées a deux

températures différentes 20 °C et 30 °C.

i) Les courbes I-E et tracés de Levich
Les études de voltampérométrie ont été réalisées dans les mémes conditions que pour les
expériences précédentes. On remarque toujours la présence de deux paliers de réduction. Le
premier di a I’oxygene dissout et le deuxieme a la somme de ce dernier avec la réduction du
MV.

% 10 g/L 80C12 + 30mMKCI +5 mM MV
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Figure 3.27 : Courbes I-E pour le systeme 10 g/L 80C12+30 mM KCl +5 mM MYV a a) 20°C et b) 30°C.
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% 10 g/L 80C12 +30mMKCI +5 mM MYV +1.6 g/LBrij (Rta =0.1)
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Figure 3.28 : Courbes I-E pour le systeme 10 g/L. de 80C12+30 mM KCI +5 mM MYV +1.6 g/L Brij
(Rta=0.1) a 2) 20 °C et b) 30 °C.

s 10 g/L 80C12 +30mMKCI +5 mM MV +1.92 g/LBrij (Rra = 0.12)
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Figure 3.29 : Courbes I-E pour le systeme 10 g/L. de 80C12+30 mM KCI +5 mM MV +1.92 g/L Brij
(R1a=0.1) a a) 20°C et b) 30°C.

Quand le 80C12 est ajouté aux solutions (30 mM KCI + 5 mM MYV) (Figure 3.27), on
remarque une forte chute du courant de réduction et 1’apparition de fluctuations de ce dernier
méme pour de tres faibles vitesses de rotation de 1’électrode. Cela peut étre attribué a la

présence d’objets allongés qui perturbent I’écoulement [34,35].
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En présence du Brij C2E o (Figure 3.28 et 3.29), les valeurs du courant de réduction sont plus
faibles que celles obtenues dans le milieu sans le Brij dans toute la gamme des vitesses
explorées. Ces valeurs sont stables pour les faibles vitesses de rotation de I’électrode. En
augmentant cette vitesse, on remarque a partir d’une vitesse de rotation critique de 1I’électrode
que I’on notera « Q » I’apparition de fluctuations qui persistent jusqu’a des vitesses de
rotation de 1’électrode élevées. Toutefois, ces fluctuations sont d’une moindre intensité
lorsque 1’on opere a 30 °C, voire inexistantes dés 1'on augmente la quantité du Brij Cj2Eo

dans les mélanges (pour Rpa > 0,12).

% 10 g/L 80C12 +30 mM KCl +5 mM MYV +1.6 g/L Brij (Rpa=0.1)
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Figure 3.30 : Tracés de Levich avec des valeurs de courant de réduction du MV prises sur le plateau en
fonction de la racine carrée de la vitesse angulaire de rotation de I’électrode pour la solution avec Rp,=0.1

a:a)20°Cetb)30°C.

On remarque sur les tracés de Levich pour les solutions avec Rra= 0.1 et 0.12 a 20 °C
(Figures 3.30a et 3.31a), que le courant limite suit le méme comportement newtonien que
celui de la solution sans polymere jusqu’a une vitesse de rotation critique Q*, au-dela de
laquelle nous constatons une chute abrupte du courant de réduction en méme temps
qu’apparaissent des instabilités (écoulement devenu instationnaire).

Quand on continue d’augmenter la vitesse de rotation de I’électrode, le courant de réduction
augmente de nouveau avec une loi analogue a celle du courant stationnaire avec néanmoins
des valeurs plus faibles que celles correspondant a 1’extrapolation de la loi Levich.

En faisant le chemin inverse, c’est a dire en allant de vitesses de rotation élevées vers des
valeurs plus faibles, on retrouve des courants stables pour laquelle se produit la transition

régime instationnaire-régime stationnaire : on décrit alors un cycle d’hystérésis.
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®,

< 10 g/L 80C12 +30 mM KCl1 +5 mM MYV +1.92 g/L Brij (Rta=0.12)
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Figure 3.31 : Tracés de Levich avec des valeurs de courant de réduction du MYV prises sur le plateau en
fonction de la racine carrée de la vitesse angulaire de rotation de I’électrode pour la solution avec

Rra=0.12 2 : a) 20 °C et b) 30 °C.

Par contre, a une température de 30 °C le comportement est quasi-linéaire et on n’observe pas
de transition de courant (Figures 3.30b et 3.31b) Les mesures de viscosité en fonction du taux
de cisaillement (Figure 3.18) montrent un comportement newtonien de ces solutions.
L’apparition des instabilités de courant liées a des transitions de premier ordre pour des
solutions en écoulement dans des orifices, des fentes, des capillaires ou au voisinage d’une
électrode a disque tournant a souvent été évoquée dans la littérature pour expliquer I’effet
réducteur de trainée [37-40].

Ce comportement dans le cas de solutions de polymeres, de haut poids moléculaire, a été
attribué au changement de conformation des pelotes de polymeres de 1’état statistique a 1’état

déroulé sous I’effet de forts taux de cisaillements « ¥, »,

Il a été établi que de telles transitions en écoulements élongationnels se produisent a un taux
de cisaillement critiquey,, tel que le produity.t~1, t étant le temps de relaxation
caractéristique du soluté, précisément le temps dit de Zimm pour les polymeres linéaires a
haut poids moléculaires. Ce produit est défini comme étant le nombre de Weisenberg (Wi).
Dans le cas d’un systeme d’électrode a disque tournant [32] :

7, = 0.36.0 Eq 3.10

Avec Q, la vitesse de rotation angulaire.
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Le cycle d’hystérésis et les instabilités de courant ont également été observés dans le cas de
solutions de tensioactifs cationiques (Cetylammoniumbromide et
alkyltriméthylammoniumbromide) et ont été associés a 1'alignement des micelles sous forme
de batonnets suivant les lignes de courant de 1'écoulement puis a leur rupture [31,35]. En
outre, I a été montré avec les mesures de bruit que la résistivité du fluide dans la couche
limite fluctuait fortement, prouvant ainsi la rupture des micelles formées au sein du fluide
[31].

Pour expliquer I’origine de ces instabilités, deux théories ont étaient énoncées. La premicre
est reliée au comportement viscoélastique de ces solutions et la seconde explication attribue
I’apparition des instabilités a un rhéoépaississement local sur la surface de I’électrode de
travail de la solution, cette situation est hydrodynamiquement instable. Ces deux
comportements rhéologiques ont été observés lors de 1’étude rhéologique de notre systeme.
Les mesures électrochimiques en régime stationnaire (Figures 3.25 et 3.26) pour des valeurs
de Rra= 0.1 et 0.12 indiquent des valeurs de vitesse angulaire critiques de 52 rad.s™ et 84

rad.s™ respectivement, ce qui conduit a des valeurs de 18.7 et 30.2 s™' pour .. L’estimation du

nombre de Weissenberg a été faite en considérant t le temps de relaxation déduit du model de
Maxwell reporté dans le tableau 3.2. On obtient des valeurs de 4.2 s et 3.5s pour Rpa= 0.1 et
0.12 respectivement. Ce choix est justifié par la forme de la Cole-Cole des diagrammes, qui
sont quasi semi-circulaires.

Les valeurs du nombre de Weissenberg calculées a la transition semblent assez élevées par
rapport a la valeur attendue d’environ 1. Cependant, il aurait ét€ plus appropri€ de considérer
le temps de relaxation basé sur les mesures extensionnelles.

En se basant sur la référence [6], il a ét€ montré que le temps de relaxation obtenu a partir des
mesures effectuées avec un rhéometre extensionnel correspond au tiers (1/3) du temps de
relaxation obtenu a partir des mesures de viscoélasticité linéaire, comme ceux rapportés dans
ce travail. Compte tenu de ce fait, le nombre de Weissenberg peut se rapprocher de 1 (plus
précisément 1,4 et 1,2 pour RTA = 0,1 et 0,12, respectivement).

La pertinence de nos résultats expérimentaux avec le modele Maxwell, qui correspond de
maniere phénoménologique a l'oscillation d'une série d’association de composants dissipatifs
et élastiques, c'est que nos systemes sont physiquement définis par un seul temps de
relaxation. Or, il est bien connu que les micelles cylindriques formées a partir de tensioactifs
sont généralement caractérisés par deux temps de relaxation : 1y, temps de vie micellaire qui

correspond au temps moyen entre deux coupures ou recombinaisons consécutives des
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micelles individuelles et t., correspondant a la reptation des micelles a travers le réseau
environnant. Selon Cates et coll. [41,42], I’effet viscoélastique se traduit par un seul temps de

/2

e ... Le role du tensioactif Brij C;Eo serait alors,

relaxation Si Tyie » Trep AVEC T= 7.

d'abord, de diminuer la taille des micelles formées par le polymere, puis de rendre leurs
structures plus fragiles en diminuant les forces de cohésion.

Les résultats rhéologiques confirment également que des mesures électrochimiques stables
n'ont pas pu étre observées avec des solutions de 80C12 pur, car les temps de relaxation
d'environ 4,2 s rapportés dans le tableau 3.2 conduiraient a des valeurs du nombre de
Weissenberg de 1'ordre de 16, par exemple, pour une vitesse de rotation de 100 tr/min. Par
conséquent, des instabilités sont observées méme a des faibles vitesses angulaires du disque.
Enfin, les résultats suggerent que ces copolymeres amphiphiles pourraient €tre de bons
candidats pour la réduction du frottement hydrodynamique dans un écoulement turbulent a
condition que leur stabilité et la structure réversible aprés soumission a des contraintes

turbulentes élevées soit vérifiée.

ii) Spectroscopie d’impédance électrochimique
Les analyses ont été effectuées dans les mémes conditions que les expériences réalisées
précédemment : des valeurs de fréquences comprises entre 10 mHz et 100 KHz avec 10
points par décade et une amplitude de 10 mV. Les impédances ont été tracées dans le plan de
Nyquist et Bode a différentes vitesses de rotation de I’électrode au potentiel de demi-vague

(E12). Les mesures ont été réalisées a deux différentes températures, 20 °C et 30 °C.

% 10 g/L 80C12+ 30mMKCI +5SmM MV
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Figure 3.32 : Diagrammes d’impédance électrochimique mesurés a E, pour la réduction du MV pour une
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solution de 10 g/L 80C12 en présence de 30 mM de KCI et 5SmM de MV, en représentation dans les plans
de a) Nyquist et b) Bode, a 20°C.

10 g/L 80C12+ 30mMKCI +5mM MV+ 1.6 g/LBrij (R12=0.1)
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Figure 3.33 : Diagrammes d’impédance électrochimique mesurés a E,/; pour la réduction du MV pour
une solution de 10 g/L. 80C12, en présence de 30 mM de KCIl, 5 mM de MV et 1.6 g/L de Brij
(R1a=0.1) a a) 20°C et b) 30°C, (c),d)) parties trées hautes fréquences obtenues a 20 °C et 30 °C
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10 g/L 80C12+ 30mMKCI +5SmM MV+ 1.92 g/LBrij (Rra=0.12)
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Figure 3.34 : Diagrammes d’impédance électrochimique mesurés a E, pour la réduction du MV pour une
solution de 10 g/L. de 80C12, en présence de 30 mM de KCl, 5 mM de MV et 1.92 g/L. de Brij (Ry,=0.12)
a:a)20°Ceth)30°C.

Les diagrammes d’impédance électrochimique montrent 1’apparition de trois boucles :1) une

boucle capacitive aux hautes fréquences caractéristique du transfert de charges, 2) une boucle
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aux moyennes fréquences caractéristique de la diffusion et 3) une boucle inductive aux basses
fréquences qui rend compte de I’adsorption du 80C12 sur I’électrode de travail.

La dispersion des mesures a moyennes et basses fréquences rend compte des fluctuations du
transfert de masse qui sont directement reliées au caractere viscoélastique de nos solutions.
Afin de pouvoir représenter les différentes contributions sur toute la gamme de fréquence
étudiée, nous avons choisi d’utiliser le circuit électrique précédemment utilis€ auquel on a
ajouté une branche qui rend compte de 1’adsorption. R,q étant une résistance d’adsorption et L

une inductance. Le schéma est représenté sur la Figure 3.35.

Q.n
Ly ]
A Zd

L
Re Rt Zd Rad —m——

Figure 3.35 : Circuit électrique équivalent utilisé pour analyser les données d’impédance électrochimiques

en présence d’adsorption.

Cependant, compte tenu de la présence des fluctuations et des instabilités enregistrées lors de
nos mesures SIE, nous n’avons pas pu ajuster certains diagrammes.
Les valeurs du nombre de Schmidt obtenus pour les solutions dont I’ajustement est

satisfaisant sont rassemblées dans le tableau 3.5.

Tableau 3.6 : Valeurs du nombre de Schmidt du MV ajustées pour différentes solutions

KC1/80C12/Brij/MV?*,
Q (tr/min)
300 500 800 1000 | 1200 1500 1800 2000
Solutions
Sc

KCI1+80C12+Brij

28000 | 30950 | 40570| 62900| 96900| 405500| 274000| 299000
(Rra 0.1) 30°C
KCI1+80C12+Brij

8860 35140 954 1530 | 3309 1563 1770 15000
(Rta 0.12) 20°C
KCI1+80C12+Brij

49400 | 32540 | 31160| 56000| 89760| 189000| 303000| 356400
(Rta 0.12) 30°C
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Pour les solutions KCI/80C12/Brij/MV, le nombre de Schmidt a augmenté comparé aux
solutions en absence de 80C12. Un tel comportement est en accord avec 1’augmentation de la
viscosité dynamique (et donc cinématique). On remarque aussi une augmentation du nombre
de Schmidt en augmentant la vitesse de rotation de 1’électrode. Par exemple pour la solution
avec Rta=0.12 a 30°C, on passe d’une valeur d’environ 50.000 pour une vitesse de rotation de
I’électrode de 300 tr/min a une valeur de 190.000 pour 1500 tr/min. Cette tendance est en
contradiction avec le caractere newtonien des solutions. Cependant, on peut admettre que la
marge d’erreur sur le nombre de Schmidt augmente avec la vitesse de rotation de 1’électrode
car il n’y a que peu de données disponibles pour la caractérisation de I'impédance de
diffusion a des vitesses de rotation élevées, la ou de petites fluctuations peuvent se produire.
Néanmoins, la valeur de Sc=50000 pour une vitesse de rotation de 300 tr/min est trop grande
sachant que la viscosité n’est augmentée que d’un facteur 3. Une explication possible est que
le MV est en partie piégé dans les micelles de 80C12, ce qui peut diminuer sensiblement le

coefficient de diffusion.
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Conclusion

Ce travail avait pour but d’étudier le comportement d’un copolymere en peigne du

point de vue structural et de sa réponse a des écoulements dynamiques.

Le composé synthétisé consiste en un squelette de polystyréne sur lequel on a greffé des

ammoniums quaternaires (80C12). Comme les tests électrochimiques ont été réalisés en

solution aqueuse en présence de KCI comme électrolyte support et de méthyle viologene

comme traceur électrochimique, un diagramme de phase a été réalisé afin d’établir le domaine

possible de travail.

Les résultats peuvent se résumer comme suit :

A 10 g/L en 80C12, I’existence d’un gel persiste jusqu'a des concentrations de 30 mM
en KCI et 5SmM en MV.

Le caractere viscoélastique mis en évidence par les mesures oscillatoires suit le
modele de Maxwell, avec une distribution du temps de relaxation centrée autour de 4s.
Néanmoins, cette valeur étant incompatible avec la fenétre temporelle nécessaire pour
les mesures d’électrochimie, nous avons proposé 1’ajout tensioactif neutre de type Brij
C12E10 qui a permis de réduire ce temps de relaxation d’environ une décade.

Le caractere viscoélastique du systeme hybride étudié disparait quand le ratio
Brij/80C12 est trop élevé tandis que le caractere Maxwellien des solutions est toujours
vérifié avec un seul temps de relaxation.

Les mesures de diffusion de la lumiere et les clichés de Cryo-MET pour des solutions
de 80C12/KCI/MV avec ou sans Brij mettent en évidence la forme cylindrique
allongée des micelles dispersées ou branchées avec une longueur caractéristique d’une
centaine de nanometres.

Les mesures de transfert de matiere prises au courant limite de diffusion de réduction
du MV en utilisant une électrode a disque tournant, montrent une corrélation entre le
caractere viscoélastique des solutions et 1’apparition d’une vitesse de rotation critique
du disque tournant. De plus, on mesure des discontinuités du courant de diffusion et
des instabilités aux basses fréquences et cela a cause de la variation de la vitesse pres
de la surface de I’électrode. Ce fait reflete ce qui a été antérieurement observé avec
des polymeres linéaires de grandes masses molaires ou des tensioactifs cationiques qui
forment des micelles cylindriques. Le temps caractéristique extrait des données
électrochimiques définit un gradient élongationnel qui est associé au temps

viscoélastique et conduit a un nombre de Weissenberg trois fois plus élevé que celui
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attendu pour la transition. Cela est attribué au fait que le flux est différent entre les
géométries cone-plan et le disque tournant. Ce dernier, avec une forte déformation
élongationnelle, donnerait un temps caractéristique dont la valeur est le 1/3 de celle

obtenue a partir des mesures de viscoélasticité linéaire.
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Chapitre IV

Systemes en milieu organique

Ce chapitre a pour objectif d'étendre aux milieux organiques tres peu polaires et donc a
tres faible conductivité, le développement que connait actuellement l'utilisation des composés
réducteurs de frottement hydrodynamique en milieu aqueux. La recherche de nouvelles
formulations plus performantes pour réduire ce phénomene, présente un intérét considérable
dans le cadre des enjeux économiques actuels notamment dans le domaine du transport des
hydrocarbures. Nous avons rapporté, dans cette partie, les résultats obtenus avec différentes
formulations dont I’auto-assemblage en milieux organiques (simulant le milieu pétrolier)
conduit a des objets anisotropes pouvant induire le phénomene de réduction de trainée
recherché.

Notre approche étant similaire a celle précédemment décrite en chapitre III, il fallait

réunir les conditions expérimentales permettant la réalisation des mesures électrochimiques
qui sont tres rares dans ce type de milieu. Les difficultés rencontrées sont liées, d’une part, a
la conductivité électrique extrémement faible des milieux organiques et, d’autre part, au fait
que la plupart des sels ioniques sont insolubles dans ces milieux.
Il est bien connu que différents parametres sont a prendre en compte lorsqu’on effectue des
études électrochimiques en milieux peu conducteurs : géométrie du systeéme, nature de
I’électrode de référence, instruments de mesure, etc. Jusqu'a une période récente, ces
instruments ne permettaient pas de mesurer et de compenser des résistances d’électrolytes
élevées. Cependant, le probleme persistant reste la chute ohmique toujours trop importante
qui ne peut pas étre compensée méme avec ces nouveaux appareils.

En se basant sur les travaux récents effectués au sein du notre laboratoire [1,2], les
difficultés liées au montage de la cellule électrochimique ont été résolus en adoptant un
systeme d’électrode tournante disque-anneau combinant électrode de travail et €lectrode de
référence sur le méme disque tournant, tres proches l'une de l'autre afin a minimiser la chute
ohmique. Par ailleurs, nous avons eu recours a I’utilisation d’un liquide ionique permettant de
rendre le milieu plus conducteur, le trihexyl(tétradécyl)phosphoniumhexafluorophosphate
(appellation commerciale Cyphos110). Le Cyphos110 n’est soluble que dans le toluene [1-3].
Pour réduire la chute ohmique, nous avons testé d’autres alternatives aux liquides ioniques

comme I’utilisation de sels conventionnels, comme ceux a l’origine de la formation des
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micelles géantes de 1écithine [4,5], ou a I'utilisation de mélanges de solvants (DMF/Toluene)
dont on a fréquemment recours pour I’étude électrochimique de composés solubles dans les

solvants peu conducteurs [6,7].

Nous présentons dans cette partie les résultats de I’étude réalisée sur le comportement
en écoulement de solutions de lécithine dans le décane ainsi que ceux relatifs aux auto-

assemblages d’ionomeres dans le toluene.

I. Auto-assemblages de lécithine dans le décane :

La lécithine est le nom communément utilisé pour 1,2-diacyl-sn-3-phosphocholine. C’est
un phospholipide avec deux chaines alkyles. Elle inclut des résidus de choline, acide
phospholipide, glycérol et deux acides gras. Sa structure est représentée sur la Figure 4.1.

Résidus |

de 1

) 1 . . .
glycérol Résidus d’acides gras
e

Phosphocholine

H /g o : E
s ~cfi, ? -
H- ﬁ-...ﬂ

Partie polaire

Partie apolaire

Figure 4.1 : Formule structurale de la lécithine [8].

Afin de former des organogels en utilisant la 1écithine, il faut se conformer a certaines
conditions sur le solvant et la qualité de la lécithine elle-méme. En effet la lécithine naturelle
ne peut former de gel que dans les milieux organiques [9-11]. La liste des solvants dans
lesquels elle peut former des organogels en comprend plus de 50 [8,12] parmi lesquels on
trouve les alcanes ramifiés et linéaires, les acides gras, les amines...exception faite des
solvants chlorés et aromatiques comme le toluene [13,14].

La formation d’organogels avec la 1écithine nécessite que cette derniere soit naturelle,
la 1écithine méme faiblement purifiée ne donne pas lieu a la formation d’organogels [15]. Les
mémes observations ont été faites avec de la lécithine synthétique contenant des résidus
d’acides gras [16], ou avec de la lécithine de soja hydrogénée. Donc, pour que la formation
d’organogels ait lieu, il faut que la lécithine garde une portion d’acides gras résiduels, c’est
pour cette raison qu’il reste préférable d’utiliser de la lécithine naturelle.

La premiere étude sur la formation d’organogels de 1écithine en ajoutant de petites quantités

d’eau a été publi€e par Luisi et al. [15], mais ce phénomene était bien connu dans I’industrie
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et a été appelé le dégommage [17]. Plus tard, d’autres composés ont été utilisés pour former
des organogels de lécithine tels que le sel de bile [18], les sels inorganiques [4] dont I’effet
varie avec la nature du cation. De forts effets ont également été remarqués dans le cas des
métaux alcalino-terreux bivalents (Ca**et Mg®*) et des lanthanides trivalents (La®* et Ce™), ou
des solvants polaires comme les alcools [18], les acides carboxyliques [19] et d’autres
substances polaires.
Dans notre étude nous nous sommes intéressés a la formation d’organogels par I’ajout de
deux composés : en premier on s’est intéressé a 1’acide citrique puis nous avons utilisé le
chlorure de calcium.
I.1 Préparation des solutions

Les solutions ont été préparées comme suit: la lécithine de soja (95% de pureté)
fournie par Avanti Polar Lipids et ’acide citrique (C¢HgO7) ou le chlorure de calcium ont
d’abord été dissouts dans le méthanol. Le solvant a été évaporé en faisant circuler un flux
d’azote a la surface des solutions, puis en mettant les solutions dans une étuve sous pression
pour enlever le reste de méthanol et I’eau résiduelle. Les solutions finales ont été obtenues en
ajoutant du décane et en laissant les solutions sous agitation a température ambiante dans le
cas de I’acide citrique et a 60 °C dans le cas des solutions avec le chlorure de calcium, pour
plusieurs jours jusqu'a ce que les solutions deviennent homogenes.
Nous faisons remarquer que les solutions contenant du CaCl,, présentent une séparation de
phases quelques jours apres avoir été préparées, alors que les solutions en présence d’acide

citrique restent homogenes méme apres quelques mois (Figure 4.2).

En présence d’acide citrique apres quelques mois En présence de CaCl, apres une semaine

Figure 4.2 : Etat des solutions de lécithine en présence d’acide citrique et de CaCl,

Afin de réaliser les études électrochimiques, nous avons opté pour le couple redox
ferrocéne/ferrocérium (Fc/Fc*) [20-22]. Le ferrocéne Fe(CsHs), est composé de 30.02% de Fe

en masse. Sa formule chimique est présentée en Figure 4.3 [23]. Ce systeme a été utilisé
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comme traceur électrochimique pour I’ensemble des systemes organiques étudiés dans ce
chapitre. En effet son caractere rapide et réversible (Equation 4.1), sa solubilité dans le décane
(4.01% wt) et dans le toluene (15.49% wt) [24], en font un traceur idéal. Cependant, il a été
rapporté dans une étude récente [25] la possibilité de la dissolution incomplete du ferrocene

dans les liquides ioniques.

Foo Fmte Eq 4.1

La quantité de ferroceéne nécessaire pour réaliser les tests d’électrochimie a été ajoutée aux
solutions de lécithine préalablement préparées. Les solutions ont €ét€ maintenues sous

agitation durant 24 heures pour permettre la dissolution totale du ferrocéne dans le décane.

Figure 4.3 : Formule chimique du ferrocene-Dicyclopentadiényle de fer

1.2 Etude rhéolologique
Les études rhéologiques ont étéréalisées sur les solutions de décane en présence de ferrocene,
de lécithine, d’acide citrique ou de CaCl,. Nous avons fait des tests en écoulement et des
mesures des modules élastique G’ et visqueux G’ en fonction de la fréquence.

Les mesures en écoulement de solutions avec 10% massique de 1écithine (Figure 4.4)
dans le décane montrent un comportement rhéofluidifiant des solutions. Aux faibles taux de
cisaillement, on remarque un plateau newtonien apres lequel la viscosité diminue. Il est

également a noter une baisse de la viscosité en augmentant la température.
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viscosity / Pa,s
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Figure 4.4 : Mesure de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour une solution a 10 % massique

de lécithine, a différentes températures.

1.2.1 Systeme en présence d’acide citrique

1.2.1.1 Effet de ’ajout d’acide citrique

Une étude de la littérature a mis en évidence la formation de micelles inverses vermiculaires

de 1écithine en utilisant des acides carboxyliques [19].Dans notre étude, nous avons utilisé

I’acide 2-Hydroxy propane-1, 2,3-tricarboxylique, communément appelé acide citrique (AC),

afin de former des objets anisotropes.

La Figure 4.5 montre I’évolution de la viscosité des solutions a 10 % massique en lécithine

en fonction de la concentration massique d’acide citrique. On remarque pour une

concentration faible en acide citrique que la viscosité des mélanges reste proche de celle de la

lécithine seule. Une augmentation importante de la viscosité des mélanges est enregistrée pour

des concentrations plus élevées en acide citrique, ce qui est attribué a la formation d’un réseau

de micelles allongées de 1écithine.
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Viscosité / Pa.s

00 05 10 15

o
Cceciiqs | 7o MaSSIGUE

20

Figure 4.5 : Mesure de la viscosité des solutions de 10% de lécithine en fonction de la concentration de

I’acide citrique a 25°C.

Le comportement en écoulement des solutions change en fonction de la concentration de cet

additif. En effet, a basses concentrations en acide citrique le comportement des solutions est

rhéofluidifiant, alors qu’il devient rhéoépaississant a des concentrations plus élevées (Figure

4.6).

Viscosité / Pa.s

1004
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Figure 4.6 : Variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour une solution a 10% de

lécithine et a différentes concentrations d’acide citrique, a 25°C

104



Chapitre IV : Systemes en milieu organique

La Figure 4.7 montre 1’évolution des modules G’ (€lastique) et G’ (visqueux) en fonction de
la fréquence pour des solutions a 10% de 1écithine avec différentes concentrations en acide
citrique. En I’absence d’acide citrique, la solution a 10% de 1écithine se comporte comme un
liquide avec le module visqueux toujours supérieur au module élastique pour toutes les
fréquences on notera que le module élastique est tres faible. Avec 1’ajout de I’acide d’acide
citrique, le comportement des solutions devient viscoélastique, avec un comportement de type
solide aux hautes fréquences (G' = G"') et un comportement de type liquide aux faibles
fréquences (G' = G"').

Lorsque la concentration en acide citrique augmente on voit le déplacement du point de
croisement des deux modules (G’, G’’) vers les basses fréquences, la relaxation devient donc
plus lente. On remarque aussi une augmentation du module « G ».Ce dernier est lié a la
densité de chaines élastiquement actives entre deux enchevétrements (.} selon 1’équation
suivante : Eq4.2
G=v.kT

A partir du module, il est donc possible de déterminer la longueur de corrélation

hydrodynamique(¢), équivalente a la taille de la maille du réseau, selon 1’équation :

kT .
C;: — (?)1.;, Eq 43

k est la constante de Boltzmann et T est la température.

Nous avons rapporté sur le Tableau 4.1 quelques estimations de la longueur de corrélation

hydrodynamique en fonction de la concentration en acide citrique a une température de 20°C:

Tableau 4.1 : Estimations de la longueur de corrélation hydrodynamique en fonction de la concentration

en acide citrique a 25 °C.

% AC 0.75 1 1.25 1.75
£.10° (m) 6.09 3.48 3.25 245

En utilisant des facteurs de glissement horizontaux et verticaux, on a pu construire une courbe

maitresse que le modele de Maxwell nous a permis d’ajuster.
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Figure 4.7 : Mesures en dynamique pour une solution a 10% de lécithine a) évolution des modules G’, G’
en fonction de la fréquence pour différentes concentrations d’acide citrique ; b)courbe maitresse de ces

mesures avec 1% d’acide citrique comme concentration de référence,a 25°C.

La lécithine est un phospholipide zwitterionique qui, présent seul en milieu organique, forme
des micelles sphériques. L’ajout de composés chargés permet de réduire la courbure de
I’interface des assemblages induisant ainsi la formation de micelles cylindriques [26,27].
Avec I’augmentation de la concentration en I’acide citrique, on obtient une augmentation de
la longueur des micelles jusqu'a une concentration critique de percolation ou I’on forme un

réseau micellaire tridimensionnel.

1.2.1.2 Effet de la température

Afin d’étudier I’effet de la température, on a utilisé une solution a 10% de lécithine et
a 1.75% en acide citrique et nous avons fait varier la température entre 20 et 45°C. Les
résultats reflétant le comportement en écoulement et en dynamique sont rassemblés sur les
Figures 4.8 et 4.9 respectivement.
Les mesures de viscosité en fonction du taux de cisaillement a différentes températures
montrent une diminution de la viscosité et I’apparition d’un comportement rhéoépaississant en
augmentant la température.
Il a été rapporté que I'ampleur du rhéoépaississement est plus élevée quand les micelles sont

cylindriques (libres ou peu enchevétrées) [29-34].
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Figure 4.8 : a) Mesure de la viscosité pour une solution a 10% de lécithine+1.75% d’acide citrique (AC) en
fonction du taux de cisaillement a différentes températures b) Variation de la viscosité en fonction de la

température pour une solution a 10% de lécithine+1.75% AC

Les mesures de G’ et G’” en fonction de la fréquence a différentes températures montrent un
comportement viscoélastique de la solution pour toutes les températures étudiées. Il a été
possible de construire une courbe maitresse en prenant 30°C comme température de
référence. Ceci montre que le comportement viscoélastique suit le méme mécanisme quelle

que soit la température.
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Figure 4.9 : Mesures en dynamique pour une solution a 10% de lécithine+1.75% AC a) Evolution des
modules G’, G’ en fonction de la fréquence a différentes températures ; b) Courbe maitresse de ces

mesures avec 30 °C comme température de référence.
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L’évolution du temps de relaxation en fonction de I’inverse de la température montre
une évolution exponentielle (Figure 4.10). Cela traduit un processus de relaxation thermique

de type Arrhénien, selon I’Equation 4.3:

E
= Adexp [—=
T exp (RT) Eq 4.4

Avec E, I’énergie d’activation, R la constante des gaz parfaits (8.314 J.mol'.K™), T Ia
température en K)

On trouve une valeur de I’énergie d’activation E,=167 kJ .mol . Cette valeur est dans le cas du
systeme 1écithine/SDS/décane égale a 157 kJ .mol 'tandis qu'elle vaut 215 kJ.mol™ pour le

systeme lécithine/eau/décane [28].

35 30 3% 33 3% 340 345
10007 /K’

Figure 4.10 : Evolution du temps de relaxation en fonction de I’inverse de la température pour une

solution a 10% de lécithine+1.75% AC.

En se basant sur les travaux de la littérature, il a ét€ montré qu’a des basses
températures les micelles de 1écithine sont longues et enchevétrées. Par contre, dés que 1’on
augmente la température, les micelles deviennent plus courtes, ce qui diminue leur probabilité
de s’enchevétrer. La diminution de la taille de ces micelles est due partiellement a
I’affaiblissement des liaisons hydrogene entre la lécithine et 1’additif polaire [35,36], par
conséquent la formation de micelles sphériques est favorisée. S. H. Tung et al [28] ont
proposé le schéma décrit sur la Figure 4.11 pour expliquer I’effet de la température sur les

micelles de 1écithine.
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Figure 4.11 : Schéma explicatif de I’effet de la température sur le changement de la structure des

micelles de lécithine [28].

1.2.1.3 Effet de I’ajout du ferrocene

Afin de réaliser les études €électrochimiques nous avons ajouté du ferrocene aux solutions

de lécithine+acide citrique et nous avons étudi€ son impact sur le comportement rhéologique

des solutions a différentes températures.

Avec I’ajout du ferrocene on remarque en écoulement une augmentation de la viscosité et

I’augmentation de 1’effet rhéoépaississement (Figure 4.12)
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Figure 4.12: Mesure de la viscosité pour des solutions a 10% de lécithine+1.75% AC en fonction du taux

de cisaillement a différentes températures et différentes concentrations en ferrocene.
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Les mesures des modules G’, G’” en fonction de la fréquence (Figure 4.13) pour une solution
a 10% de 1écithine et 1.75%AC, montrent une augmentation du module et le déplacement du
point de croisement vers des fréquences plus basses quand on ajoute du ferroceéne. On peut
expliquer cela par le fait que le ferrocene porte des charges positives et négatives qui peuvent
interagir avec la té€te polaire zwitterionique de la lécithine.

On a pu réaliser une courbe maitresse en appliquant des facteurs de glissement horizontaux et
verticaux. Ceci montre que le comportement viscoélastique de nos solutions suit le méme
modele de relaxation, quelle que soit la concentration en ferrocene. Des ajustements avec le

modele de Maxwell ont été effectués.
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Figure 4.13 : Mesures en dynamique pour une solution a 10% de lécithine+1.75% AC a) Evolution des
modules G’, G’ en fonction de la fréquence a différentes concentrations enferroceéne ; b) Courbe

maitresse de ces mesures avec ImMde ferrocéne comme concentration de référence, a 30°C.

1.2.2 Systeme avec le CaCl,

Il est connu que 1’addition de cations multivalents a des composés amphiphiles en solution
aqueuse, provoque la diminution de la CMC (concentration micellaire critique) et induit la
transition de micelles sphériques vers de longues micelles cylindriques. Ces effets ont été
facilement expliqués par 1’effet des interactions hydrophobes/hydrophiles, mais les
interactions €lectrostatiques sont également connues pour jouer un role important [37,38]. Les
ions des sels réduisent les répulsions électrostatiques entre les tetes polaires des tensioactifs
(diminution de la force de Debye), ce qui facilite la micellisation et la transition vers des

micelles cylindriques.
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Une étude récente réalisée par Hee-Yong et al.[4] a montré que ces mémes cations
pouvaient induire la formation de micelles inverses cylindriques (Figue 4.14)dont le diametre
varie entre 4 et 6 nm et dont la longueur peut atteindre plusieurs centaines de nm. Il a été
montré que les cations s’associent avec la téte polaire des lipides et spécifiquement avec le
phosphate négativement chargé [39,40]. Cependant, la formation de micelles inverses de
lécithine n’a été observée que dans le cas des métaux alcalino-terreux bivalents (Ca™, Mg2+)
et celui des lanthanides trivalents (La’", Ce®*) [4].

Dans notre étude nous nous sommes intéressés a une solution de 4.14% lécithine+0.36%
Ca**Nous avons pu réaliser I’étude rhéologique en présence et en absence du ferrocéne, mais
malheureusement I’étude électrochimique n’a pas pu €tre menée car la solution évoluait au
cours du temps. Nous avons observé une séparation de phases un jour apres la formation du

gel.

Phosphate

0
P i \0’3’:0‘/)& Choline
Fa

Ca**

VWV AW
® O )

Lécithine seule: Lécithine+Ca":

Micelle sphérique inverse Micelle cylindrique inverse

Figure 4.14 : Schéma expliquant le role du cation Ca®* dans la formation de micelles inverses de lécithine

en milieu organique [4].
1.2.2.1 Etude du comportement viscoélastique

L’étude de I’évolution des modules élastique et visqueux en fonction de la fréquence (Figure
4.15) a été réalisée dans un premier temps avec une solution de 4.14% lécithine + 0.36%
Ca” a différentes températures.

A basses températures (10 et20°C), on remarque que 1’évolution des deux modules G’ et G’
ne dépend quasiment pas de la fréquence. Les deux modules commencent a se rapprocher vers

les tres basses fréquences et le module €lastique G’ est toujours supérieur au module visqueux
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G’’ sur toute la gamme de fréquences étudiée. Cela veut dire que le temps de relaxation du
systeme est tres grand. Quand on augmente la température, on voit apparaitre une dépendance
en fréquence. Aux hautes fréquences le module élastique est au-dessus du module visqueux et
a basse fréquence les solutions se comportent comme des liquides. Par ailleurs, en augmentant
la température le point de croisement des deux modules se décale vers les hautes fréquences.
Il a été possible de construire une courbe maitresse en utilisant des facteurs de glissement
verticaux et horizontaux. Le modele de Maxwell ne permet pas de décrire le comportement
des solutions de lécithine en présence de Ca**.Le temps de relaxation sera pris dans ce qui suit
comme étant I’inverse de la fréquence angulaire au point de croisement des modules élastique

et visqueux.
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Figure 4.15 : Mesures en dynamique pour une solution 4 4.14% lécithine+0.36% Ca** a) Evolution des
modules G’, G’ en fonction de la fréquence a différentes températures ; b) Courbe maitresse de ces

mesures avec 30 °C comme température de référence.

La variation du temps de relaxation en fonction de I'inverse de la température (Figure 4.16)
suit une évolution linéaire décrite par la formule d’Arrhenius (Eq 4.2) ce qui permet de

déterminer la valeur de 1’énergie d’activation thermique (E,=138 kJ.mol™).
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Figure 4.16 : Evolution du temps de relaxation en fonction de I’inverse de la température pour une

solution de 44.14% lécithine+0.36% Ca**
1.2.2.2 Effet de I’ajout du ferrocene

Afin de pouvoir réaliser les tests d’électrochimie, nous avons ajouté le ferroceéne aux solutions
de 1écithine en présence de calcium.

L’ajout de 2.5 mM Fc aux solutions de 4.14% lécithine + 0.36% Ca** engendre une
diminution de la viscosité (Figure 4.17). Il a déja ét€ montré [4] pour une solution de 4,14%
de 1écithine que la viscosité atteint un maximum pour une concentration en Ca’**de 0.2%, puis
diminue rapidement et a une concentration en Ca*'de 0.58%, la viscosité de 1’échantillon est

proche de celle du décane seul.

100

—a—0mMFc
*'\. 25mMFc

Viscosité / Pa.s
-

011 T T T T
1E3 0,01 01 1

Taux de cisailement /s*

Figure 4.17: Mesure de la viscosité pour des solutions de 4.14% lécithine+ 0.36% Ca** en absence et en

présence de 2.5 mM Fc en fonction du taux de cisaillement a 30 °C.
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On remarque dans ce cas que le comportement des solutions sous €coulement est de type
rhéofluidifiant alors qu’en présence d’acide citrique les solutions ont un comportement
rhéoépaississant. Cela peut €tre expliqué par la différence de la nature des interactions entre la
lécithine et le contre-ion (liaison hydrogene dans le cas de 1’acide citrique et attraction
électrostatique dans le cas du Ca™).

Les mesures des modules G’, G’ en fonction de la fréquence (Figure 4.18), montrent une

diminution du module et un décalage du point de croisement des deux modules vers des

fréquences plus élevées, ce qui s’explique par le fait que le systeme est plus dynamique.
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Figure 4.18 : Evolution des modules G’, G’’ en fonction de la fréquence des solutions de 4.14% lécithine+

0.36% Ca®* en absence et en présence de 2.5 mM Fc en fonction de la fréquence a 30 °C.

Les mesures dynamiques en présence de ferrocene a différentes températures montrent des
comportements différents (Figure 4.19) : un comportement quasi élastique a basses

températures (T = 20 °C’), un comportement viscoélastique pour une température de 30 °C et

un comportement liquide pour 40 °C.
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Figure 4.19 : Evolution des modules G’, G’’ en fonction de la fréquence pour une solution de 4.14%

lécithine + 0.36% Ca**+ 2.5 mM Fc en fonction du taux de cisaillement, a différentes températures.

1.3 Tests électrochimiques

Afin de vérifier si les solutions de lécithine en présence d’acide citrique sont conductrices,
nous avons mesuré le courant en fonction du potentiel avec une vitesse de rotation de
I’électrode de 500 tr/min (Figure 4.20). On a utilisé une solution 10% lécithine+1.75% acide
citrique +2mMFc a 30°C. On remarque que la valeur de courant est quasiment nulle sur toute
la gamme de fréquences. Les solutions de lécithine en présence d’acide citrique et de
ferrocene ne sont hélas pas suffisamment conductrices et de ce fait, les mesures

électrochimiques n’ont pas pu étre réalisées.

20x10° ,
500 tr/min

1,0x10°

i/A

0,0

-1,0x10°

-2,0X108'|'|'|'|'|'|

Figure 4.20 : Evolution du courant en fonction du potentiel pour une solution 10 % lécithine+1.75% acide

citrique +2 mM Fc, a 30 °C.
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I1. Auto-assemblage d’ionomeres dans le toluéne

Les ionomeres sont des polymeres hydrophobes qui contiennent des groupements
chargés dont la proportion molaire ne dépasse pas 15%. Ils ont suscité I’intérét grace a I’effet
des groupements chargés sur leurs propriétés physiques, mécaniques et rhéologiques [41]. On
les retrouve dans plusieurs domaines d’application tels que dans les membranes des piles a

combustible [42] et dans les fluides de forage [43].

I1.1 Synthese des ionomeres

La synthese des ionomeres se déroule en deux étapes [44]: la premiere consiste en la
sulfonation du polystyréne et la deuxieme en 1’ionisation des groupements sulfonates. Dans ce
qui suit, nous présentons 1I’exemple de 1’ionisation en utilisant la soude, tel que nous 1’avons

réalisé.
a) Préparation de I’agent de sulfonation (acétyle sulfate)

La préparation de 1’agent de sulfonation (acétyle sulfate) a été réalisée en mélangeant de
I’acide sulfurique pur avec de I’anhydride acétique (Figure 4.21). 7,914 mL (9.77g) de 1,2-
dichloroéthane (DCE) ont été mélangés avec 1.526 mL (1.648g) d’anhydride acétique. La

solution obtenue a été refroidie avant d’y ajouter 0.56 mL (0,987g) d’acide sulfurique pur.

|
O

Figure 4.21 : Schéma de réaction de préparation de I’acétyle sulfate

b) Sulfonation du polystyréne

5g de polystyrene ont été dissous dans 23,55 mL (29g) de dichloroéthane. La solution a
été chauffée a 50 °C avant d’y ajouter 0,48 mL d’acétyle sulfate (Figure 4.22) puis maintenue
sous agitation durant lh. Par la suite, la réaction a été arrétée en ajoutant 1,2 mL
d’isopropanol.

Afin de récupérer le polymere, on 1’a précipité dans du méthanol. Le polymere obtenu a été
séché sous vide a 80 °C durant 24h. La masse de polymere obtenue apres séchage était de

4,814 ¢.
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Figure 4.22 : Schéma de réaction de sulfonation du polystyrene

¢) Ionisation des polymeéres sulfonés

Le polymere obtenu a été mis en suspension dans un mélange de 45,76 mL (39,6 g) de
toluene+ 2,33 mL (1,3 g) d’éthanol. 1,152 mL de NaOH a 1IN ont été ajoutés a la solution.
Cette dernicre a été maintenue sous agitation durant une nuit (Figure 4.23).

La récupération du polymere a été faite par précipitation dans le méthanol puis séchage sous
vide a 80°C durant 24h.

H H H
2 £ + NaOH 2 + H,0
/‘(/C\E%C\E* (HZC\E%C\E* 2

y

X y X

@®
SO:H SO;Na

Figure 4.23 : Schéma de réaction de neutralisation du polystyréne sulfonate

Plusieurs polymeres ont été synthétisés en utilisant des polystyrénes avec deux masses
molaires différentes (103 et 280 kg/mol) déterminées par chromatographie SEC (Figure 4.24)
a différents degrés de sulfonation et en utilisant également de I’ammoniac et du
tetrabutylammonium dissous dans de 1’éthanol a des concentrations de 1N comme agents

d’ionisation (Tableau 4.1).
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Figure 4.24 : Chromatogrammes SEC dans le THF des deux polystyrénes utilisés.

Tableau 4.1 : Résumé des synthéses des ionomeres avec différentes masses molaires, contre-ions et degrés

d’ionisation.
Sulfonation
Contre- Mwps V acétyle sulfate ) Solubilité dans le
/ . (Mw/Mn)ps théorique
ion (kg/mol) (mL) toluene
(%)
1 0.48 0.84
2 103 1.2 1.152 2.53
3 1.92 4.37 Soluble
4 0.48 0.84
Na*
5 1.152 2.53
6 1.92 4.37
7 280 2.2 2.66 6.08
Insoluble
8 2.8 6.5
9 NH;* 1.273 2.53
Soluble
10 | N(C4Ho)* 1.273 2.53

Dans tout ce qui va suivre, on va nommer les ionomeres avec le sodium comme contre-ion

« PSSNa », avec ’ammonium comme contre-ion « PSSNHj3 », et pour 1’ionomere avec le

tetrabutylammonium comme contre-ion « PSSNC4Hy ».
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I1.2 Effet de la modification chimique du polystyrene

Afin d’étudier I’effet de la modification chimique sur le polystyréne, on a mesuré la
viscosité relative des solutions de polystyrene et du PSSNa avec un degré de sulfonation de
2.53% avec la méme masse molaire (280 kg/mol) a différentes concentrations (Figure 4.25).
Dans le cas du polystyreéne, la viscosité augmente exponentiellement en fonction de la
concentration mais on n’observe pas d’influence de la température. Par contre, dans le cas des
polystyrenes sulfonés 1’effet de la température est bien visible. Par ailleurs, a faibles
concentrations en ionomere, on remarque une viscosité qui se rapproche de celle du toluene et
dés que I’on augmente la concentration la viscosité augmente brutalement de plusieurs ordres
de grandeur, ce qui prouve leur caractere associatif. Au point d’inflexion, on peut déterminer
la concentration de percolation de I’ionomere. Il apparait clairement que la concentration de

percolation augmente en augmentant la température.
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Figure 4.25 : Evolution de la viscosité relative en fonction de la concentration pour des solutions de
polystyrene et de PSSNa avec un degré de sulfonation de 2.53% avec la méme masse molaire (280 Kg/mol)

a différentes températures.

I1.3 Effet de 1a masse molaire

Cette étude ayant été réalisée avec deux valeurs différentes de masse molaire du polystyrene
(103 et 280 kg/mol), nous avons rapporté sur la Figure 4.26 les mesures de viscosité obtenues
au méme degré d’ionisation. On remarque une augmentation de la viscosité en augmentant la

masse molaire quel que soit le degré d’ionisation considéré.
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Figure 4.26 : Evolution de la viscosité en fonction de la concentration des ionoméres avec différentes

masses molaires avec un degré d’ionisation de a) 2.53% et b) 0.84%, a 20°C.

I1.4 Effet du degré d’ionisation

Les deux ionomeres de masse molaire différente (103 et 280 kg/mol) ont été étudiés a

différents degré d’ionisations (Figure 4.27).
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Figure 4.27 : Evolution de la viscosité en fonction de la concentration des ionomeéres avec différents degrés

d’ionisation avec des polymeres de masse molaire de a) 280 kg/mol et b) 103 kg/mol, a 20 °C.
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On montre clairement 1’effet du degré d’ionisation sur la viscosité des solutions ainsi
préparées. En effet, une nette augmentation de la viscosité est enregistrée notamment pour
I’ionomere de masse molaire égale a 280 kg/mol.

Il a été relaté que les mesures de viscosité des ionomeres dans des solvants apolaires
ou de faible polarité, suggerent que les interactions intramoléculaires dominent a basses
concentrations, alors que les interactions intermoléculaires dominent a hautes concentrations
[45]. Aussi, il est bien admis que I’effet de viscosité des polyélectrolytes (polyélectrolyte/eau
ou ionomeres/solvant apolaire) est dii a I’attraction intramoléculaire entre les ions dans la
chaine polymere [44,46-48].

Hara et al [49], ont étudié les propriétés rhéologiques des solutions de PSSNa en fonction de
la masse molaire et du degré d’ionisation, dans le THF. Pour des ionomeres de haut poids
moléculaire, ils ont remarqué une diminution de la viscosité intrinseque (égale a la valeur de
I’intersection avec 1’axe des ‘y’de la droite qui décrit la variation de la viscosité réduite en
fonction de la concentration en polymere) en augmentant le degré d’ionisation et une
domination des interactions intermoléculaires aux hautes concentrations, ce qui se traduit par
une augmentation de la viscosité. Pour les polymeres de faible poids moléculaire, ils n’ont pas

observé une grande différence de viscosité des solutions en augmentant le degré d’ionisation.

I1. 5 Effet du contre-ion

Afin d’étudier I’effet du contre-ion, nous avons synthétisé différents ionomeres avec le
méme degré d’ionisation et avons neutralisé le polystyrene sulfonate avec différentes bases.
L’étude de la viscosité en fonction de la concentration des ionomeres (Figure 4.28) montre
que la concentration de percolation diminue lorsque la taille du contre-ion diminue. Plus
grande est la taille du contre-ion moins il y a d’interactions entre les ionomeres. Le méme
effet a été remarqué pour le polydiméthyl siloxane (PDMS) avec différents contre-ions [50],
et lorsque le cation Na" dans des polystyrénes sulfonates a ét€ remplacé par des cations de
type ammonium quaternaire [51]. Ces polystyrénes sulfonés ont montré a I’état fondu un
temps de relaxation plus court que celui observé dans le cas des ionomeres avec le sodium
comme contre-ion. Vraisemblablement cela serait di au fait que les paires d’ions du sodium
sulfonate sont plus petites et s’associent plus fortement que celles basées sur de plus gros

contre-ions.
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Figure 4.28 : Evolution de la viscosité relative en fonction de la concentration en ionomeres avec différents

I1. 6 Etude du comportement rhéologique

I1. 6.1 Comportement sous écoulement

contre-ions, a 20 °C.

Afin d’étudier le comportement des solutions d’ionomeres sous écoulement, deux solutions

ont été sélectionnées: la premiere avec une concentration de 35 g/L. de PSSNa et la deuxieme

a 50 g/l de PSSNH; (Figure 4.29). Le comportement des deux solutions est similaire. Les

solutions d’ionomeres sont rhéoépaississantes.
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Figure 4.29 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des solutions a) 35 g/L

PSSNa, b) 50 g/L. PSSNH3, a différentes températures.
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L’évolution de la viscosité des ionomeres en fonction du taux de cisaillement dépend de la
concentration, du contre-ion utilisé, de la masse molaire, de la polarit¢ du solvant et de la
température.

Broze et al. [52] ont observé le rhéoépaississement des solutions de a,m-Mg”*dicarboxylato-
polybutadiene (PBD)dans la décaline. Un effet similaire a aussi été observé pour des solutions
des copolymeres solubles en milieux organiques composés d’éthylene-propylene-
diecnemonomere (EPDM) sulfoné et styrene-4-vinyl pyridine (PSVP)[53]. Maus et al [54], ont
observé le méme comportement rhéologique pour des solutions de polymere
halatotéléchéliques (HTPs) en solvants apolaires.

Plusieurs théories ont été proposées afin d’expliquer ce comportement rhéoépaississant. Broze
et al. [52] ont suggéré que le rhéoépaississement été reli€ au caractere dynamique des agrégats
ioniques et au changement de la nature des associations des agrégats sous cisaillement. Tant et
Wilkes [55] ont expliqué ce comportement par I’enchevétrement des associations d’ionomeres
sous cisaillement, tandis que Witten et Cohen [56] ont suggéré que le cisaillement provoquait
I’élongation des chaines de polymeres et I’augmentation de la concentration des associations

intermoléculaires.
I1. 6.2 Etude du comportement viscoélastique
I1. 6.2.1 Effet de la température

Afin d’étudier I’effet de la température sur 1’évolution des deux modules G’ (élastique) et G’
(visqueux) en fonction de la fréquence, nous avons réalisé les tests avec les mémes conditions

que ci-dessus (Figure 4.30).
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Figure 4.30 : Mesures en dynamique pour des solutions de (a),b)) 35 g/L. PSSNa et (c),d)) 50 g/L. PSSNH;:
(a),c)) Evolution des modules élastique G’ et visqueux G’’ en fonction de la fréquence, (b),d) Courbes

maitresses des mesures précédentes avec 20 °C comme température de référence.

On montre clairement que le comportement des solutions de PSSNa et PSSNH; aux
différentes températures est viscoélastique. Aux hautes fréquences, le module élastique est
supérieur au module visqueux, alors qu’aux basses fréquences le module visqueux est
supérieur au module élastique. Le point de croisement des deux modules se décale vers des
fréquences plus élevées en augmentant la température. Nous avons tracé la variation du temps

de relaxation en fonction de la température (Figure 4.31). L’évolution suit une loi
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exponentielle, ce qui nous a permis de calculer 1’énergie d’activation qui vaut 72 kJ/mol pour

la solution de PSSNa a 35 g/L.
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Figure 4.31 : Evolution du temps de relaxation en fonction de la température pour une solution de 35 g/L
PSSNa .

Le caractere viscoélastique des solutions d’ionomeres a déja été observé dans des études
antérieures. Broze et al. [57] ont trouvé que le comportement dynamique de solutions
concentrées de polymere halatotéléchélique (HTP) en solvant apolaire dépendait fortement du
cation utilis€é pour neutraliser les groupements ioniques. Tant et al. [58-61] ont étudié le
comportement viscoélastique de solutions diluées et semi-diluées dans la décaline
d’ionomeres polyisobutyléne (PIB) sulfoné linéaires et étoiles. Ils ont conclu que le caractere
dynamique des solutions dépendait fortement du type du contre-ion, de la masse molaire et du

type de fonctionnalisation (polymere linéaire, bifonctionnalisé ou trifonctionnalisé).
I1.6.2.2 Effet de la concentration

Afin d’étudier I'influence de la concentration des ionomeres, nous avons réalisé la
méme série de mesures que précédemment en présence de différentes concentrations en
PSSNa (entre 30 et 55 g/L). Pour chacune des concentrations on a construit une courbe
maitresse en température (Figure 4.32).

Nous avons aussi fait I’étude sur des solutions de PSSNH;avec des concentrations allant de 15

a 60 g/L et avons construit une courbe maitresse en concentration (Figure 4.33).
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Figure 4.32 : Superposition des courbes maitresses en température des dépendances en fréquence des
modules G’, G”’ pour différentes concentrations de PSSNa, avec 30 °C comme température de référence

pour chaque concentration.
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Figure 4.33 : Mesures en dynamique pour des solutions de PSSNH; : a) Evolution des modules élastique
G’ et visqueux G’’ en fonction de la fréquence, b) Courbes maitresses avec 30 g/L. comme concentration de

référence, a 20 °C.

On constate que pour toutes les concentrations d’ionomeres étudiées, le comportement
viscoélastique est observé. En outre, on remarque une augmentation du module en
augmentant la concentration ainsi qu’une faible variation du point de croisement des deux

modules élastique et visqueux vers des fréquences plus basses (Figure 4.34).
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Figure 4.34 : Evolution du module et du temps de relaxation pour des solutions a différentes

concentrations de PSSNH; a 20 °C.

I1. 7 Effets de I’ajout d’un liquide ionique a des solutions d’ionomeres dans le toluéne
Afin de pouvoir réaliser les tests électrochimiques sur ces systemes, nous avons eu
recours a un liquide ionique afin de diminuer la chute ohmique comme cela a été
précédemment explicité dans la problématique. Dans ce travail, nous avons utilisé le
trihexyl(tetradecyl) phosphonium hexafluorophosphate, couramment appelé Cyphosl10,

comme électrolyte support [1] .
I1.7.1 Effet sur la viscosité

Les liquides ioniques sont des sels dont la température de fusion est inférieure a 100
°C, température d’ébullition de I’eau pure. Ces composés sont constitués d’un cation le plus
souvent organique associé a un anion organique ou inorganique.

L’ajout de liquide ionique a des solutions d’ionomere diminue la viscosité des solutions de
plusieurs décades jusqu'a une concentration critique en liquide ionique ou 1’on remarque une

séparation de phases (Figure 4.35).
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Figure 4.35 : Evolution de la viscosité de solutions de a) 35 g/L. de PSSNa, b) 50 g/L. de PSSNH3;, en

fonction de la concentration du Cyphos110, a différentes températures.

L’effet de 1’ajout du liquide ionique est comparable a celui de I’ajout d’eau. La présence de
petites quantités d’eau diminue la force des associations et I’amplitude du rhéoépaississement.
Nous avons observé le méme phénomene en présence du liquide ionique (Figure 4.36). Les
deux modeles d’étirement non-gaussien [5,60] et le modele du mécanisme d’inter-agrégation

[61] ont prédit la diminution du rhéoépaississement avec la diminution de la force

d’association.
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Figure 4.36 : a) Evolution de la viscosité de solutions de 20 g/L. de PSSNaen absence (symboles pleins) et en
présence de 35mM de Cyphos (symboles vides) en fonction du taux de cisaillement a différentes
températures b) Evolution de la viscosité de solutions de 20 g/L. de PSSNa en absence et en présence de

35mM Cyphos110 a différentes températures.
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Bhargava et Cooper [62] ont montré que I’addition de petites quantités d’eau hydratait les
groupements ioniques, ce qui réduit le nombre et la force des associations intra et
intermoléculaires. L’amplitude du rhéoépaississement diminue et [’apparition de ce
comportement se produit a des taux de cisaillement plus élevés, en augmentant la quantité

d’eau dans le systeme [63].

11.7.2 Effet sur la viscoélasticité

Apres avoir étudié 1’effet de 1’ajout du Cyphos110 sur la viscosité des solutions d’ionomeres,
on peut prédire un effet similaire sur la viscoélasticité. Afin de le vérifier, nous avons réalisé
des mesures en dynamique. La variation des modules élastique et visqueux en fonction de la
fréquence pour une solution de 50 g/L. de PSSNH; a différentes concentrations de Cyphos110
et ce, a une température de 30 °C est présentée sur la Figure 4.37 ou 'on a également
représenté la courbe maitresse correspondante a 5 mM en Cyphos 110 comme concentration

de référence et a 20 °C.
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Figure 4.37 : Mesures en dynamique pour des solutions de 50 g/L. PSSNH; a différentes concentrations de
Cyphos110: a) Evolution des modules élastique G’ et visqueux G’’ en fonction de la fréquence, b) Courbes

maitresses des mesures précédentes avec S mM Cyphos110 comme concentration de référence, a 20 °C

On remarque que l’ajout du Cyphosl10 provoque une diminution du module et un
déplacement du point de croisement des deux modules élastiques et visqueux vers des

fréquences plus élevées. L’explication qui peut €tre avancée est que plus on augmente la
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concentration de Cyphos110 plus les charges qui se trouvent sur I’ionomere sont écrantées, ce
qui provoque une baisse de la viscosité jusqu'a avoir séparation de phases.

Le méme comportement a été observé par Bhargava et Cooper [64] dans leur étude
concernant I’effet de 1’eau sur le comportement d’ionomeres téléchéliques en solvant apolaire.
Cela a été attribué a la plastification des agrégats ioniques, ce qui réduit le nombre de chaines
élastiquement actives, ou qu’il y aurait un réarrangement du réseau, créant ainsi moins de
chaines chargées. Afin de vérifier cette hypothese nous avons mesuré la quantité d’eau

contenue dans les solutions de Cyphos110.
I1.7.3 Vérification de la présence d’eau dans les solutions de liquide ionique

Afin d’écarter I’hypothese de la présence d’eau dans les solutions d’ionomeres, nous avons
réalisé des expériences dites de Karl Fischer. Son principe est basé sur I’oxydation du dioxyde
de soufre en présence de I’eau (Equation 4.5).

50, + 1, + 2H,0 < H,50, + SHI Eq4.5
On a ainsi pu mesurer la quantit¢ d’eau dans les solutions contenant le Cyphosl10 a
différentes concentrations dans le toluene (Figure 4.38). On remarque que la concentration de
I’eau est d’environ 260 ppm et ne dépend pas de la concentration de Cyphosl110 et peut
correspondre a une saturation du liquide ionique en eau. Les effets observés sur la diminution
de la viscosité des solutions d’ionomeres ont bien la conséquence de la seule présence du

liquide ionique.
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Figure 4.38 : Mesures de la quantité d’eau dans des solutions a différentes concentrations de

Cyphos110,dans le toluéne.
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I1.8 Influence de I’ajout du ferrocene aux solutions d’ionomeres en présence du liquide
ionique

Apres avoir étudié 1’effet du liquide ionique qui est utilisé dans notre étude comme électrolyte
support, nous nous somme intéressés a I’effet de 1’ajout du ferrocéne qui joue le rdle du
traceur électrochimique sur le comportement rhéologique des solutions d’ionomeres.

On remarque dans un premier temps la diminution de la viscosité des solutions, ce qui peut
étre expliqué par I’agrégation intramoléculaire des ionomeres en présence de ferrocene. En
augmentant la concentration de ce dernier, les agrégats intramoléculaires s’associent a leur
tour en intermoléculaire, ce qui se traduit par une augmentation de la viscosité. Les résultats

obtenus sont présentés sur Figure 4.39.
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Figure 4.39 : Mesures de la viscosité de solutions de 20 g/L. de PSSNa a différentes concentrations de

ferrocene, pour différentes températures.

I1.9 Influence du mélange de solvants sur le comportement rhéologique des solutions
d’ionomeres

Il a déja été montré que le changement de solvant ou de la composition du solvant
(quand un mélange de solvants est utilisé) donne des valeurs différentes du courant limite
pour la méme concentration d’especes électroactives [45,47]. Il a aussi ét€ montré une
augmentation du courant de diffusion mesuré avec une microélectrode, apres 1’ajout de DMF
a des solutions préparées dans le toluene [63].
Dans cette partie, nous avons étudié des solutions de PSSNa dans un mélange de toluene et de

DMF.
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11.9.1 Effets sur la viscosité

Pour effectuer cette €tude, nous avons dissout du PSSNa a une concentration assez
élevée (140 g/L) dans un mélange 95% Toluene + 5% DMEF et avons fait varier la température
entre 10 et 40°C. La variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement est illustrée
sur la Figure 4.40. On constate la diminution de la viscosité en comparaison a celle obtenue
dans le toluene seul, la perte du caractere rhéoépaississant ainsi que 1’augmentation de la

viscosité en augmentant la température.
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Figure 4.40 : Mesures de la viscosité en fonction du taux de cisaillement d’une solution a 140g/L de

PSSNadans un mélange de 95% Toluéne + 5% DMF, a différentes températures.

Ce comportement inhabituel de la variation de la viscosité en fonction de la
température a déja été observé pour des solutions d’ionomeres, dans des solvants apolaires
contenant de petites quantités de solvants polaires [64-66]. Par ailleurs, la diminution de la
viscosité en présence d’un co-solvant polaire a été attribuée a la solvatation des domaines
ioniques, ce qui va se traduire par la rupture des agrégats.

Typiquement, la viscosité de fluides simples, comme les polymeres en solution, diminue en
augmentant la température. Lundberg et Makowski [65] ont observé que la viscosité
d’ionomeres dans un mélange de solvants peut augmenter avec la température. Ils ont

interprété ce comportement en utilisant 1’équilibre suivant :
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ROH + (MSO, — P),_ < n(ROH: MSO, — P)

Alcool+ agrégats des groupements sulfonate «——— Groupements sulfonate solvatés
(Hautes températures) (Basses températures)

L’agrégation des groupements sulfonate (coté gauche de 1’équation) est favorisée a haute
température alors que la formation des especes solvatées (coté droit de 1’équation) est
favorisée a basse température. Les auteurs admettent qu’ils simplifient excessivement le
phénomene en ne tenant pas compte de I'effet du solvant organique et du squelette du
polymere. Si I’on continue a augmenter la température, la force ionique des agrégats diminue
et la viscosité diminue a son tour. Des comportements semblables ont été aussi observés par
Mirsa et Mandal [68].

Maus et al. [69] ont constaté que la présence de petites quantités d’un co-solvant polaire,
affecte le comportement rhéoépaississant des solutions d’ionomeres. En ajoutant 0.25% en
masse d’octadécanol a des solutions de polystyréne carboxy-téléchélique neutralisé avec du
magnésium, la viscosité diminue fortement et le taux de cisaillement critique auquel on
observe I’apparition du rhéoépaississement se déplace vers des taux de cisaillement plus
élevés. Peiffer et al. [62] ont quant a eux observé que le rhéoépaississement disparait
completement quand des alcools de faibles masses molaires sont ajoutés a des solutions

d’ionomeres dans le xylene.
11.9.2 Effets sur la viscoélasticité

Les mesures des modules €lastique et visqueux en fonction de la fréquence (Figure 4.41) ont

été réalisées avec la méme solution et dans les mémes conditions que dans 1’étude précédente.
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Figure 4.41 : Mesures en dynamique pour des solutions de 140 g/L. PSSNa dans une solution de 95%

Toluene +5 % DMF a) Evolution des modules élastique G’ et visqueux G’ en fonction de la fréquence, b)

Courbe maitresse des mesures précédentes avec 20 °C comme température référence.

On remarque que le module visqueux est supérieur au module élastique sur toute la gamme de

fréquences étudiée. On constate aussi que les modules augmentent en augmentant la

température, ce qui est en accord avec les résultats trouvés précédemment.

I1.10 Tests électrochimiques

Aussi bien les mesures du courant en fonction du potentiel (Figure 4.42), que les mesures

d’impédance électrochimique (non présentées ici), montrent que les solutions d’ionomeres en

présence de liquide ionique ne sont pas suffisamment conductrices.
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Figure 4.42 : Evolution du courant en fonction du potentiel pour une solution 35 g/I. de PSSNa+20 mM
Cyphos110+ 2 mM Fc, a 30 °C.

En effet, les mesures du courant en fonction du potentiel, indiquent des valeurs de courant
presque nulles sur toute la gamme de potentiel balayée.
De ce fait, nous n’avons malheureusement pas pu réaliser 1’étude escomptée. Il faudrait tester

d’autres liquides ioniques capables d’améliorer considérablement la conductivité du milieu.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a plusieurs composés liposolubles

dans différents milieux pouvant simuler les milieux pétroliers. Nous nous sommes intéressés a

leur comportement rhéologique afin de vérifier s’ils possedent les caractéristiques de

viscoélasticité propres aux solutions réductrices de frottement hydrodynamique.

Les résultats sur les différents systemes se résument comme suit :

La viscosité de la 1écithine augmente en augmentant la concentration d’acide citrique.
Le caractere viscoélastique de ces mélanges a été mis en évidence en utilisant les
mesures oscillatoires. Le caractere Maxwellien des solutions est toujours vérifié en
fonction de la concentration d’acide citrique ou de la température. Les solutions de
lécithine en présence de Ca®* ne sont pas stables au cours du temps. Une séparation de
phase apparait assez rapidement apres la préparation des solutions.

Nous avons pu synthétiser plusieurs ionomeres avec différentes masses molaires,
degrés d’ionisation et contres-ions. Nous avons mis en évidence le caractere
anisotrope de ces solutions, en utilisant un analyseur polariseur croisé ainsi que le
caractere rthéoépaississant et viscoélastique. L’ajout du liquide ionique (Cyphos110)
réduit 1’agrégation du systéme, ce qui se traduit par une baisse de la viscosité et la
perte du comportement viscoélastique des solutions.

Malheureusement, les mesures électrochimiques n’ont pas pu étre réalisées sur les

deux systemes organiques choisis a cause d’une chute ohmique trop importante.
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Ce travail de these s’inscrit dans la continuité des travaux destinés a trouver de
nouveaux additifs susceptibles de réduire les frottements hydrodynamiques et d’étudier leur
comportement en solution en utilisant la diffusion de la lumiere, la rhéologie et
I’électrochimie.

Deux milieux d’études différents ont été considérés, le milieu aqueux et le milieu
organique. En milieu aqueux, on a utilisé un polysavon (80C12) qui regroupe a la fois les
propriétés d’un polymere et d’un tensioactif. En milieu organique, on s’est intéressé a deux
composés connus pour former des objets allongés : en premier lieu, la 1écithine qui est un
phospholipide connu pour former des micelles inverses cylindriques dans des solvants tels
que le décane. Puis, on s’est intéressé a des solutions d’ionomeres qui sont des polymeres
faiblement chargés et susceptibles de former des associations dans des milieux organiques.

La synthese du 80C12 s’est faite en deux étapes selon une procédure préétablie. Nous
avons d’abord réalisé une copolymérisation radicalaire du styréne et du chlorométhylstyréne
avant de procédé a une modification chimique du chlorométhylstyréne par une amine tertiaire
portant une chaine alkyle de 12 carbones.

Afin de déterminer le domaine de travail qui permet de réaliser a la fois les
expériences de rhéologie et d’électrochimie, nous avons réalisé un diagramme de phases de
solutions de 10 g/L. de 80C12 en présence du sel KCI qui joue a la fois le role de contre-ion et
d’électrolyte support et de méthyle viologene (MV) que nous avons choisi comme traceur
électrochimique. Nous avons noté la présence de quatre états macroscopiques différents :
liquide, gel, gel turbide et séparation de phases. Cela a permis de sélectionner la gamme de
concentration adéquate pour la réalisation des tests expérimentaux envisagés. Nous avons
donc opté pour des concentrations en KCl inférieures a 30 mM et des concentrations en MV
inférieures a 5 mM.

Les résultats de diffusion de la lumiere ont pu mettre en évidence 1I’effet de 1’ajout du
MV sur les rayons hydrodynamiques et de giration des objets formés. L’ajout de 2.5 mM de
MV a des solutions de 80C12 en présence de 30 Mm KCl a pour effet de doubler ces valeurs.
Le rapport des rayons hydrodynamiques et de giration est supérieur a 1.5, ce qui est

caractéristique d’objets cylindriques. De plus, les clichés de Cryo-microscopie a transmission

142



Conclusion générale

montrent des objets allongés. L.’ajout de MV induit une croissance des cylindres jusqu'a leurs
branchement, ce qui a comme conséquence la formation d’agrégats fractals.

Le comportement sous écoulement des solutions de 80C12 en présence de KCI est
rhéoépaississant. L’ajout du MV a pour effet d’augmenter la viscosité des solutions. Les
mesures dynamiques montrent un comportement viscoélastique. Nous avons montré que
I’ajout du MV n’a pas d’effet sur le temps de relaxation ; en revanche, on observe une
augmentation du module en cohérence avec I’augmentation de la viscosité. La relaxation est
décrite par un processus thermique de type Arrhénien, avec une valeur de 1’énergie
d’activation d’environ 140 kJ.mol™. Afin de moduler les propriétés rhéologiques des solutions
de 80C12, on a ajouté un tensioactif de type Brij (Cj2Ei0) aux solutions de polymere. Le
rapport de la quantité de Brij a celle de 80C12 est caractérisée par un coefficient Rra.L’ajout
de petites quantités de Brij cause une diminution du module et du temps de relaxation jusqu'a
une valeur de Rra=0.14, a partir duquel on perd le comportement viscoélastique. Les images
obtenues en Cryo-microscopie montrent que 1’ajout de Brij a un effet direct sur la taille des
micelles cylindriques. En effet, en augmentant la concentration en Brij, on observe une
diminution des branchements entre les micelles cylindriques, puis une cassure des micelles
formées.

Les mesures voltamétriques des solutions de 30 mM KCl + 5 mM MYV, en présence et
en absence de 1.6 g/ de Brij, montrent une évolution linéaire du courant en fonction de la
racine carrée de la vitesse de rotation de I’électrode vérifiant ainsi le critere de Levich. Nous
avons estimé des valeurs du coefficient de diffusion du méthyle viologeéne, en absence et en
présence de Brij, de I’ordre de 5.31.10° et 5,72.10° cm®.s™ respectivement a 20 et 30 °C, ce
qui nous a permis de déduire les valeurs du nombre de Schmidt. Les spectres d’impédance
électrochimique obtenus en absence de 80C12 montrent I’apparition de deux boucles, la
premiere aux hautes fréquences (HF) caractéristique du transfert de charge et la seconde
boucle aux basses fréquences (BF) qui rend compte de la diffusion. Les résultats obtenus ont
été analysés en utilisant un circuit équivalent de Randles et 1’algorithme de SIMPLEXE au
moyen du logiciel SIMAD congu au LISE. Les valeurs du nombre de Schmidt déterminées
présentent une approximation raisonnable avec les valeurs issues des mesures stationnaires.
En présence de 80C12, on a remarqué une chute de courant considérable et 1’apparition de
fluctuations des les plus faibles vitesses de rotation de 1’électrode. Par contre, apres ajout du
Brij nous avons remarqué une évolution linéaire du courant en fonction de la vitesse de
rotation de I’électrode jusqu'a une vitesse critique de rotation ou 1’on a observé une chute

brutale du courant et I’apparition de fluctuations. Cela a été attribué a I’alignement des
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micelles hybrides de 80C12 et de Brij selon les lignes de courant. En faisant le chemin
inverse, c'est-a-dire en diminuant la vitesse de rotation de I’électrode on remarque que le tracé
des valeurs de courant dans ce cas présente un cycle d’hystérisis dii a la réorganisation des
micelles dans I’écoulement. Les mesures d’impédance électrochimique réalisées au potentiel
de demi-vague montrent dans ce cas 1’apparition de trois boucles : une boucle capacitive aux
hautes fréquences caractéristique du transfert de charges, une boucle aux moyennes
fréquences caractéristique de la diffusion et une boucle inductive aux basses fréquences qui
rend compte de 1’adsorption du 80C12 sur I’électrode de travail. On remarque, en outre,
I’apparition de fortes fluctuations aux basses fréquences attribuées au caractere viscoélastique
de ces solutions. Pour analyser ces données, on a utilisé le circuit électrique de Randles auquel
on a ajouté une branche qui rend compte de 1’adsorption. Nous n’avons hélas pas pu analyser

toutes les données a causes des fortes fluctuations a basse fréquences.

L’effort consenti dans la proposition de nouvelles formulations compatibles avec le milieu
organique constitue le second volet de ce travail de recherche. Nous avons réussi a former des
organogels de 1écithine dans le décane en présence d’acide citrique et de CaCl,. Les solutions
en présence de CaCl, montrent un comportement viscoélastique. La relaxation est décrite par
un modele d’activation thermique de type Arrhénien, caractérisé par une énergie d’activation
de 138 kJ/mol. On notera toutefois que, dans le cas des solutions en présence de CaCl,, une
séparation de phases est observée un jour apres la formation du gel.

L’ajout progressif de I’acide citrique aux solutions de lécithine provoque une
augmentation de la viscosité que 1I’on peut expliquer par la formation dans un premier temps
de micelles sphériques inverses qui deviennent cylindriques et finissent par se brancher pour
former un réseau. Ces réseaux ont un comportement viscoélastique. L’augmentation de la
température conduit a une diminution du temps de relaxation et du module. Il semblerait que
les micelles deviennent plus courtes, ce qui diminue leur probabilité de s’enchevétrer.
L’énergie d’activation thermique calculée est de 167 kJ.mol™. L’ajout de ferrocéne conduit 2
une légere augmentation du module et du temps de relaxation du systeéme. Nous avons
expliqué cela par le fait que le ferrocene porte des charges positives et négatives qui peuvent
interagir avec la té€te polaire zwitterionique de la lécithine.

Nous n’avons malheureusement pas pu réaliser d’étude électrochimique sur ce
systeme a cause de la forte chute ohmique. En effet, malgré la présence de composés chargés
dans la solution, la quantité d’ions libres pour conduire le courant électrique n’était pas

suffisante.
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De ce fait, nous nous sommes orientés vers d’autres composés susceptibles de répondre aux
exigences citées. Différents ionomeres ont, par conséquent, été synthétisés avec différentes
masses molaires, degrés d’ionisation et différents contre-ions. Nous avons montré que la
concentration de percolation des ionomeres diminue en augmentant la masse molaire et le
degré d’ionisation. Par ailleurs, plus le contre-ion est petit, plus la concentration de
percolation des ionomeres est petite. Nous avons également remarqué une augmentation de la
concentration de percolation des ionomeres en augmentant la température. Le comportement
viscoélastique de ces réseaux d’ionomeres a été mis en évidence via les mesures rhéologiques.
Nous avons observé une augmentation du module et du temps de relaxation en augmentant la
concentration des ionomeres alors qu’une augmentation de la température cause 1’effet
inverse (diminution du module et du temps de relaxation).

L’ajout de liquide ionique (Cyphos110), qui joue le rdle d’électrolyte support, a un
effet considérable sur le comportement rhéologique des solutions d’ionomeres dans le
toluene. Le liquide ionique provoque une diminution de la viscosité des solutions d’ionomeres
jusqu'a apparition de séparation de phases. L’ionomere avec un plus grand contre-ion résiste
mieux au liquide ionique. On remarque aussi une diminution du module et du temps de
relaxation des systemes. L’explication qui a été avancée est que plus on augmente la
concentration de Cyphos110, plus les charges qui se trouvent sur I’ionomere sont écrantées,
ce qui provoque une baisse de la viscosité jusqu'a avoir séparation de phases.

Nous avons été contraints a renoncer aux mesures électrochimiques car la
concentration en liquide ionique est trop faible pour pouvoir conduire le courant électrique qui

tend vers zéro, tandis que I’impédance a haute fréquence tend vers I’infini.

A T’issue ce travail, nous pouvons affirmer que des perspectives prometteuses pour
une recherche plus approfondie sur cet axe sont a envisager. Les deux systemes étudiés en
milieux organique sont trés intéressants comme additifs. Cependant, pour étudier leur
comportement électrochimique, il faudrait synthétiser de nouveaux liquides ioniques solubles
en milieux organiques et qui n’altéreraient pas le comportement viscoélastique des solutions.

Il serait également intéressant d’étudier 1’effet du liquide ionique sur la taille des
objets formés avec les ionomeres en utilisant la technique de diffusion de la lumiere et des
techniques de microscopie (Cryo-TEM, AFM).

Afin de déterminer le taux de réduction de frottement hydrodynamique I’utilisation
d’une microélectrode serait appropriée. Aussi, il faudrait évaluer I'impact de ces additifs sur

la réduction de la trainée en présence d’écoulements forts dans les deux milieux étudiés.
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Annexe I

Systéemes en milieu aqueux

En utilisant le méthyle viologene (MV) comme traceur électrochimique en milieu
aqueux, on est confronté a la réduction simultanée de 1’oxygene dissous qui a lieu dans le
méme domaine de potentiel. Ceci nous a conduit a tester un autre systeéme redox, le couple
Hydroquinone/Benzoquinone (HB). En effet, en choisissant I’étape d’oxydation de
I’hydroquinone, on s’ecarte du domaine de potentiel de réduction de 1’oxygene. Le processus
redox de I’hydroquinone/Benzoquinone consiste en deux séquences de transfert de proton et
d’électron (Figure I.1). Différents pH ont été testés. Les résultats les plus pertinents ont été
obtenus a pH= 2 (le pH le plus bas testé), ce qui est tout a fait prévisible car la vitesse de
protonation est d’autant plus élevée que le milieu est acide. De ce fait, on n’observe qu’une
seule étape donnant directement la benzoquinone comme produit de réaction a partir de

I’hydroquinone.

oH ol - Q- Ol
- H"‘ e _ H+ .
_ |
oH oH oH i C
phenoxide phenoxy Semiguione
ion radical radical anian

Figure I.1 : Schéma du processus redox de I’Hydroquinone/Benzoquinone (HB)
1. Préparation des solutions
Les solutions de 80C12 ont était préparées a une concentration de 20 g/L. Le 80CI12 a été
dissout directement dans I’eau dont le pH a été préalablement ajusté a 2. Les solutions ainsi
préparées ont été chauffées a 80 °C afin d’accélérer la dissolution du polymere. Pour ajuster la
concentration en KCI et HB, on ajoute aux solutions de 80C12 préalablement préparées les
quantités adéquates de solutions de 0.02 M KCIl, 5 mM Hydroquinone et 5 mM
Benzoquinone.
2. Etude rhéologique
Afin d’étudier le comportement rhéologique du 80C12 a pH=2 nous avons réalisé¢ des
mesures en oscillation dans le domaine linéaire du matériau. Nous avons fait varier la

concentration du sel et avons fait I’étude en présence et en absence du systeme redox.
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2.1 Effet de la température sur la viscoélasticité
Dans un premier temps nous avons étudié le comportement d’une solution de 10 g/L

80C12+1mM HB a différentes températures (Figure 1.2).
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Figure 1.2 : Mesures de viscoélasticité pour une solution de 80C12 a 10 g/L et en présence de ImM HB a
pH=2 a) Evolution des modules G’,G’’ en fonction de la fréquence a différentes températures, b) Courbe
maitresse obtenue en prenant la mesure a 20 °C comme courbe de référence . Les lignes continues

correspondent a un ajustement avec le modele de Maxwell

On remarque que les solutions de 80C12 a pH=2 présentent un comportement
viscoélastique. Le HCI ajouté afin de fixer le pH a 2 joue dans ce cas le role de contre-ion.
L’évolution du module et du temps de relaxation suit la méme tendance que dans le cas de
I’étude précédente avec le méthyle viologene (diminution du module et diminution du temps
de relaxation en augmentant la température). La aussi, on a pu construire une courbe

maitresse en température et ajuster le modele de Maxwell aux données.

2.2 Effet de I’ajout du KCl sur la viscoélasticité
Apres s’étre intéressé a I’effet de la température, on a réalisé les mesures des modules G’, G,
en fonction de la fréquence a différentes concentrations en sel et a une température de 20 °C

(Figure 1.3).
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Figure 1.3 : Mesures de viscoélasticité pour une solution de 80C12 a 10 g/L et en présence de 1 mM HB a
pH=2 a) Evolution des modules G’,G’’ en fonction de la fréquence a différentes concentrations de KCl, b)

Courbe maitresse obtenue en prenant la mesure avec 0 mM KCIl comme courbe de référence , a 20 °C.

On remarque avec I’ajout de KCI une diminution du module et une augmentation du temps de
relaxation. Cela peut étre expliqué par la contribution de KCl a la force ionique du systeme,
qui pourrait induire la formation de micro domaines. En effet si on continue a augmenter la
concentration en KCI, on observe rapidement 1’apparition d’une séparation de phases. Cela a
aussi été observé pour le systeme 10 g/ 80C12 en présence de 30 mM KCI ou I’on avait
remarqué que 1’ajout de 5 mM de méthyle viologeéne causait une diminution du module se

traduisant par une diminution de la viscosité.

2.3 Effet de I’ajout du systeme redox (Hydroquinone/Benzoquinone) sur la
viscoélasticité
Afin de réaliser cette étude on a préparé des solutions de 10 g/ 80C12 en présence de 5 et

10mMKCI en absence et en présence de 1mM du systeme redox (HB) (Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Evolution des modules G’,G’’ en fonction de la fréquence de solution a 10 g/L. 80C12 + a) 5
mM KCl1,b) 10 mM KCI en présence et en absence de 1 mM HB, a 20 °C.

On a remarqué que ’ajout de I’HB diminue le module et le temps de relaxation du systeme.
Une explication possible est que 1’ajout de I’HB diminue la taille des micelles de 80C12. Cela

a été confirmé par les études en diffusion de la lumiere que nous présentons ci-dessous.

3. Etude Structurale
Pour étudier l'effet de la concentration du sel du 80CI2 et de I’ajout de
I’hydroquinone/Benzoquinone sur la structure des micelles de 80C12, on a réalisé des études

de diffusion de la lumiere.

3.1 Effet de I’ajout de KCl sur le rayon hydrodynamique, Ry
Les mesures de Ry ont été faites a différentes concentrations de 80C12 et de KCl en présence
de 1 mM HB (Figure 1.5). On remarque une augmentation du rayon avec 1’augmentation de la

concentration de 80C12 et de KCI.
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Figure L5 : Evolution de R, en fonction de la concentration de 80C12 et de KCl a pH=2.

3.2 Effet de I’ajout du couple’Hydroquinone/Benzoquinone sur le Ry

Afin d’étudier I’effet de I’ajout du traceur électrochimique HB, on a réalisé€ plusieurs mesures
en présence et en absence d’Hydroquinone / Benzoquinone (Figure 1.6). Les résultats obtenus
montrent que I’ajout du traceur électrochimique diminue la taille des objets obtenus avec le

80C12. Cela explique la diminution du module et donc de la viscosité.
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Figure 1.6 : Evolution de R, en fonction de la concentration de 80C12 et de KCI a pH=2, en présence et en

absence d’Hydroquinone/Benzoquinone.
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4. Etude électrochimique

4.1 Etude en absence de 80C12

4.1.1 Les courbes courant-tension et tracés de Levich

Les études de voltampérométrie ont été réalisées en balayage, du potentiel libre du systeme
(E=0V) vers des potentiels anodiques del.5 V avec une vitesse de balayage de 10 mV/s.On a
d’abord mesuré le courant en fonction du potentiel pour des solutions de 1mM HB en
présence de 5 et 10mMKCI (Figure 1.7).

Les résultats montrent un seul palier d’oxydation qui apparait au potentiel de + 0.6V . On
remarque une augmentation du courant d’oxydation en augmentant la vitesse de rotation de

I’électrode et un décalage du palier d’oxydation vers des potentiels plus élevés.
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Figure 1.7 : Courbes I-V pour le systéeme 1 mM HB en présence de a) 5 mM KCl, b) 10 mM KCl a pH=2
20 °C.

Les valeurs de courant prises sur le plateau de diffusion ont été tracées en fonction de
la racine carrée de la vitesse de rotation angulaire de I’électrode tournante (Figure 1.8). Les
courbes montrent une dépendance linéaire prédite par 1’équation de Levich (équation 2.15
citée dans le chapitre II).

Le comportement des solutions est bien newtonien. On a calculé des coefficients de diffusion
de 7,97.106 et 8,5.106 cmz.s'l, pour des concentrations en KCl de 5 et 10 mM de KCI

respectivement.
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Figure 1.8 : Tracés de Levich avec des valeurs de courant prises sur le plateau de la Figure 1.7 a des
potentiel de 1 V/ECS en fonction de la racine carrée de la vitesse angulaire de rotation de I’électrode a 20
°C.

En utilisant 1’équation 3.8 (voir chapitre III), on a pu déterminer des valeurs du nombre de

Schmidt qui sont de 797 et 850 pour des concentrations de 5 et 10 mM respectivement.

4.1.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique
u impé S imiqu Sté réalisé é
Les mesures d’impédances é€lectrochimiques ont €été réalisées dans les mémes

conditions que dans le cas de la solution 80C12/KCI/MV. Les résultats obtenus sont

représentés dans le plan de Nyquist sur la Figure 1.9.
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Figure 1.9 : Diagrammes d’impédance électrochimique mesurés a E;,, pour I’oxydation de I’ Hydroquinone

pour des solutions de 1 mM HB avec a) 5 mM KCl et b) 10 mM KCl, a 20 °C.
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Les spectres d’impédance électrochimique présentent deux boucles capacitives. La premiere
aux hautes fréquences (HF) caractéristique du transfert de charge et la deuxieme boucle aux
basses fréquences (BF) qui rend compte de la diffusion.

Les résultats ont été analysés pour ce systeme en utilisant le circuit équivalent de Randles
(Figure 3.25 rapportée dans le chapitre III), et les données ont été analysées en utilisant
I’algorithme de simplexe (en utilisant le logiciel SIMAD congu au LISE). Les valeurs des

ajustements sont données dans les tableaux 1.1 et .2 :

Tableau I.1 : Valeurs des ajustements obtenues au potentiel de demi-vague d’oxydation de

I’Hydroquinone pour une solution 5 mM KCI + 1 mM HB a une température de 20 °C.

Q (tr/min) 500 1000 1500
T (°C) 20
Sc 432 683 1322
Rp () 103 644 426
Rt (Q) 1083 1031 1075
R (Q) 245 244 246
Q.10° (Nf.s™) 18,246 8.342 5.302
n 0.565 0.63 0.67
Y 1.04 0.97 0.997

Tableau 1.2 : Valeurs des ajustements obtenues au potentiel de demi-vague d’oxydation de

I’Hydroquinone pour une solution 10 mM KCI + 1mM HB a une température de 20 °C.

Q (tr/min) 500 1000 1500 2000
T (°C)
Sc 822 891 863 854
Rp (Q) 83.79 72.95 70.27 67.20
Rt (Q) 122,65 206.16 295.15 375.25
Rg () 250.97 24523 244.34 243.54
Q.10° (Nf.s™ 1.83 1.6 1.36 1.23
n 0.617 0.61 0.63 0.64
X 0.83 0.75 0.72 0.69

Les valeurs de Sc pour 5 mM de KCI sont dépendantes de la vitesse de rotation (et donc
incohérentes) alors que pour 10 mM de KCl elles ne dépendent pas de la vitesse de rotation et

sont tres proches des valeurs données par les tracés de Lévich. Probablement, la concentration
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de 5 mM de KCI n’est pas suffisante et il y a certainement la contribution du terme de

migration dans le courant de palier.
4.2 Etude en présence de 80C12

4.2.1 Les courbes courant-tension

Dans cette partie, on s’est intéressé a une solution de 10 g/L. 80C12+ 10 mM KCI +1 mM HB,
a une température de 20C (Figure 1.10). La courbe I-V montre 1’apparition de fluctuations a
partir de la vitesse de rotation de I’électrode de 100 tr/min. Nous avons attribué cela a la

présence d’objets allongés qui perturbent I’écoulement [1,2].
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Figure 1.10: Courbes I-V pour la solution 10 g/L. 80C12+10 mM KCIl+1 mM HB, a 20 °C.

Les fluctuations apparaissent des les plus basses vitesses comme on I’avait constaté avec le
méthyle viologene. Ceci est cohérent avec les tres faibles temps de relaxation mesurés pour la
rhéologie en régime oscillant (Figure 1.4 b). En effet, les temps de relaxation mesurés sont
d'environ 2,6 s et conduiraient a des valeurs du nombre de Weissenberg de I'ordre de 10, par
exemple, pour une vitesse de rotation de 100 tr/min. Par conséquent, des instabilités sont

observées méme a des faibles vitesses angulaires du disque.

2.4.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les expériences de spectroscopie d’impédance électrochimique pour la solution de 10 g/L
80C12+ 10 mM KCIl +1 mM HB ont été réalisées dans les mémes conditions que pour les
solutions précédentes a savoir avec des valeurs de fréquence comprises entre 10 mHz et 100
KHz, 10 mesures par décade et une amplitude de 10 mV, et ce au potentiel de demi-vague E;,

et a deux températures différentes.
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On remarque sur le diagramme d’impédance électrochimique (Figure I.11) obtenu 1’apparition
de trois boucles :
v’ a haute fréquence, une boucle caractéristique du transfert de charge.
v' une boucle a moyennes fréquences caractéristique liée au phénomene de
diffusion.
v' et la derniere boucle, a faibles fréquence, qui rend compte de 1’adsorption du

polymere sur I’électrode de travail.
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Figure I.11: Diagramme d’impédance électrochimique mesurés a E;, pour I’oxydation de I’Hydroquinone
pour une solution de 10 g/L. 80C12 en présence de 10 mM de KCl et de 1 mM de HB présenté dans les
plans a) de Nyquist et b) de Bode, a 20 °C.

L’apparition de fluctuations aux basses fréquences est cohérente avec le comportement

viscoélastique de la solution.
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Annexe Il

Systemes en milieu organique
Polymeres linéaires de fortes masses molaires

La recherche de nouvelles formulations compatibles avec le milieu organique et
susceptibles de réduire le frottement hydrodynamique nous a amené a tester des copolymeres
commerciaux a blocs, connus pour étre viscosifiants. Il s’agit du Styréene Butadiene Rubber
(SBR), Styrene Butadiene 50/50 (SB5050) et le Kraton G-1654 composé de
styrene/butadiene/styréne qui sont tous les trois solubles dans le toluene.

L’étude du comportement rhéologique réalisée n’a pas révélé des caractéristiques de
viscoélasticité recherchées notamment pour les deux derniers systemes. Il est cependant
important de préciser que les travaux de la littérature ont montré le caractere réducteur de
frottement hydrodynamique de certains systemes a base de tensioactifs cationiques (Arquad
S50 (5 mM) en présence de sodium salycilate (Nasal) (12.5 mM)) ayant une grande viscosité
extensionnelle alors que le caractere viscoélastique n’a pas été décelé [1,2].

Les résultats obtenus sont présentés ci-aprés.
1. Styrene Butadiene Rubber (SBR)

Le styréne butadiene rubber est un copolymere composé d’environ 75% de butadiene et de
25% de styrene. On a préparé nos solutions dans le toluene avec un SBR de masse molaire
égale a 4,848 10° g/L. Le polymere a directement été dissout dans le solvant. Les solutions
ont été maintenues sous agitation durant 24h, a température ambiante, avant d’€tres utilisées

et cela pour qu’elles soient a I’équilibre thermodynamique.

1.1 Mesures de viscosité
Les mesures en écoulement ont été réalisées avec une concentration en polymere de

100 g/L a différentes températures (Figure II.1).
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Figure I1.1 : Mesures en écoulement pour une solution de 100 g/L. de SBR dans le toluéne a différentes

températures.

Le comportement de cette solution est de type rhéofluidifiant. On remarque deux zones, la
premiere qui représente le plateau Newtonien suivie d’une diminution de la viscosité
(rhéofluidification).

La viscosité de la solution diminue avec I’augmentation de la température. La viscosité

obtenue est autour de 1 Pa.s.

1.2 Mesures dynamiques
Les mesures en dynamiques ont été réalisées dans les mémes conditions que pour les mesures
en écoulement. Les résultats obtenus sont tracés sur la Figure I11.2.
On remarque sur toute la gamme de fréquences étudiées que le module visqueux est au-dessus
du module élastique, ce qui signifie un comportement de liquide visqueux.
Nous avons pu estimer pour une température de 20 °C, en utilisant le modele de Maxwell, un

temps de relaxation d’environ 0.006 s.
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Figure I1.2 : Mesures en dynamique pour une solution a 100 g/L. de SBR dans le toluene a) Evolution des

modules G’, G”’ en fonction de la fréquence a différentes températures, b) Courbe maitresse de ces

mesures avec 20 °C comme température de référence,

2. KratonG-1654

2.1 Mesures de viscosité

Le Kraton G-1654 est un copolymere linéaire triblock composé de styréne/butadiene/styrene

de masse molaire de 1,383.105 g/mol. Plusieurs solutions de Kraton a

concentrations ont été préparées dans le toluene.

N

différentes

Les solutions ont été maintenues sous agitation durant toute la nuit avant d’effectuer les

mesures de viscosité. Les mesures ont été faites a 20 °C (Figure I1.3).
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Figure I1.3 : a) Mesures de la viscosité en fonction du taux de cisaillement, b) Mesure de la viscosité en

fonction de la concentration ; pour des solutions de Kraton dans le toluene a différentes concentrations, a

20 °C.
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On remarque que les solutions ont un comportement Newtonien. La variation de la viscosité
en fonction de la concentration du Kraton suit une loi exponentielle. L’augmentation de la

viscosité est donc simplement due a un effet de concentration.

2.2 Mesures dynamiques
La mesure des modules G’ élastique et G’ visqueux en fonction de la fréquence a été
réalisée a la concentration en Kraton la plus élevée 100 g/L et a une température de 20 °C

(Figure 11.4).

G.G"/ Pa
-

0,015 '
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Figure I1.4 : Evolution du module G’ en fonction de la fréquence pour une solution de 100 g/L. Kraton, a
20 °C.
Nous n’avons pu mesurer que le module visqueux « G’ » sur toute la gamme de fréquence.

La solution a 100 g/L de Kraton a un comportement de liquide visqueux.

3 Styrene Butadiene 50/50
Nous avons utilisé un styréne butadiéne 50/50 avec une masse molaire 2,063.10° g/L.
Deux solutions ont été préparées a 5 g/L. et 100 g/L afin de vérifier la viscosité en milieux

dilué et concentré respectivement. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure I1.5.
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Figure I1.5 : Mesure de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des solutions de SB5050 a 5
g/L eta 100 g/L, a 20 °C.
Les mesures en écoulement obtenus montrent un comportement newtonien et une

augmentation de la viscosité due a un effet de concentration.
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deau de chauffage et de refroidissement.

Trois syst- mes qui ont la capacitf] de sauto-
organiser en milieux aqueux ou organique ont 9t
ftudiqls dans le but de vqrifier leur possible aptitude ~
rflduire le frottement hydrodynamique.

On s'est intfress9 = un polysavon (80C12)
composq dun squelette polystyr- ne auquel sont lifles
des amines tertiaires portant des chaines alkyles de 12
carbones. Ce compos9| forme des micelles dans |eau
dont la forme cylindrique a %t mise en $vidence par
diffusion de la lumi-re et Cryo-MET. Ltude du
transfert de masse sur une Ylectrode ~ disque tournant
et les rfsultats rhologiques ont mis en Yvidence le
caract re viscofllastique qui est responsable du
ph¥flnom: ne de rflduction de frottement hydrodynamique
recherch€].

Des Studes rh¥ologiques r¥alisqs sur les
syst- mes |9cithine/d¥cane et ionom- re/tolu- ne ont
permis de mettre en 9Yvidence le caractre
viscofllastique des associations anisotropes de ces
composSs.

Mots clqs
Reduction de frottements hydrodynamiques, Auto-

assemblages, visco9lasticitd], rh¥ologie,
Qlectrochimie, polysavon, I9cithine, ionom:- re.

Abstract

In terms of energy saving, drag reduction has
an undeniable interest. In some cases drag reduction
with additives can reach 80% compared to pure solvent.
This phenomenon has applications in many fields such
as transportation of hydrocarbons and cooling and
heating systems.

Three systems which have the capacity to self-
organize in aqueous or organic media have been
studied in order to check their possible ability to reduce
hydrodynamic friction.

We worked on a polysoap (80C12) based on
polystyrene skeleton to which tertiary amines bearing
alkyls chains of 12 carbons. This compound forms
micelles in water whose cylindrical shape has been
demonstrated by light scattering and Cryo-TEM. The
studies of the mass transfer on a rotating disk electrode
and the rheological results have showed for the 80C12
solutions several characteristics attributed to the drag
reducing additives.

Rheological studies on the systems
lecithin/decane and ionomers/toluene, highlight the
viscoelastic properties of the anisotropic associations of
these compounds.

Key Words
Drag reduction, Self-assembly, viscoelasticity,

rheology, electrochemistry, polysoap, lecithin,
ionomers.
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