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Introduction

On trouve des vestiges de liants hydrauliques de la famille des ciments dans des constructions
datant de I’antiquité. Aprés une longue période d’abandon, le ciment a été redécouvert au 1™
siécle sous une forme proche de sa forme actuelle. Le ciment est aujourd’hui un produit industriel
décliné sous des formes variées (ciments Portland, ciments alumineux, bétons hautes performance,
...) pour de multiples utilisations (ouvrages d’art, batiment, infrastructures, embellissement de
facades, ...).

Une des caracteéristiques les plus importantes des ciments est la texture, c’est a dire la fagon
dont s’arrangent la matiére et des pores qui composent le matériau. Elle influence a la fois leurs
propriétés mécaniques et leurs propriétés de transport. Ces derniéres sont intimement liées a la
résistance mécanique (résistance, modules d’élasticité) et chimique du ciment dans de hombreux
problémes de durabilité (transport de chlore, piégeage de matiére radioactive, ...). La compacité
du matériau ainsi que la taille et la répartition des pores ont une grande influence sur la résistance
mécanique des pates de ciment hydratées et par conséquent sur les performances des bétons utilisés
dans la construction des batiments et des ouvrages de génie civil.

L’accroissement des performances mécaniques des matériaux cimentaires hydratés a jusqu’ici
essentiellement été obtenu par la réduction de la porosité capillaire et par I’optimisation de I’em-
pilement granulaire, texture de la pate a I’échelle micrométrique. On est proche de I’asymptote
guant aux performances, ce qui suggére que I’amélioration des propriétés mécaniques ne peut
plus provenir que des modifications aux échelles les plus fines du matériau, en particulier grace
au controle de la nanoporosité. Cette nanoporosité (pores de taille inférieure a la centaine de na-
nometres), se situe au niveau méme de I’agencement des nanocristallites de silicate de calcium
hydraté, le C-S-H?1, qui constitue le liant hydraulique.

I’ Association Technique de I’Industrie des Liants Hydrauliques (ATILH) regroupe les plus
importants cimentiers francais. Depuis sa création en 1987, elle se propose de coordonner des tra-
vaux de recherche réalisés dans les laboratoires du CNRS ou d’universités. Ces travaux sont en
amont des occupations des laboratoires cimentiers et ont pour but des développements futurs du
matériau. Le théme de la thése présentée ici représente un des volets du Contrat de Programme de
Recherche (CPR) entre I’ATILH et le CNRS dénommé "Chimio-mécanique des matériaux cimen-
taires". Ce CPR, le deuxiéme du méme type, regroupe des laboratoires appartenant a I’université
de Bourgogne, au centre de recherche d’Orléans, & I’Ecole Polytechnique, au CEA et & I’'ESPCI.

1. Dans la suite nous utiliserons la notation cimentiére : C = Ca0O, S = SiO,, H = H,0.



8 INTRODUCTION

Cette thése est I’occasion de poursuivre une collaboration débutée au cours des théses de
Samuel Philippot et de Charlotte Porteneuve entre I’équipe de J.-P. Korb du laboratoire PMC
(Ecole Polytechnique) et I’équipe d’H. Zanni (LPT/ESPCI). Cette collaboration a déja débouché
sur I’application de la relaxation RMN a I’étude structurale de bétons de poudre réactive (BPR).

L’ objectif de notre travail est dans un premier temps de mieux connaitre la nanotexture du
réseau poreux d’une pate de silicate tricalcique hydraté afin, dans un deuxiéme temps, d’identifier
les paramétres qui contrblent ou influencent cette texture. Pour cela nous devrons appliquer et
valider des méthodes de caractérisation sur ce matériau. Ce travail a été mené au laboratoire de
Céramiques et Matériaux Minéraux de I’Ecole Nationale Supérieure de Physique et de Chimie
Industrielle en collaboration avec la laboratoire de Physique de la Matiére Condensée de L’Ecole
Polytechnique.

Le constituant majoritaire du ciment industriel de type Portland est le silicate tricalcique GS.
Il servira de matériau de référence pour cette étude.

Pour caractériser la nanoporosité, nous allons utiliser essentiellement la résonance magné-
tique nucléaire (RMN) du proton (*H) et plus spécialement la relaxation RMN. La RMN a été
mise en évidence expérimentalement en 1946 (Bloch et Purcell). Mais il a fallu attendre quelques
années avant que cette technique ne devienne un outil d’analyse. La mise en évidence du dépla-
cement chimique (Knight 1949), I’avenement des spectrométres a impulsion et a transformée de
Fourier (Ernst 1966), I’arrivée sur le marché d’aimants supraconducteurs a haut champs magné-
tiques et le développement de I’informatique sont autant de grandes avancées qui ont permis son
développement tant au point de vue des noyaux accessibles que de la facilité d’emploi. L’invention
de la rotation a I’angle magique (Andrew 1954) a également permis I’obtention de spectres hautes
résolution sur les solides. La spectroscopie RMN a permis, dans de nombreux cas, la résolution de
structures locales. La relaxation a, quant a elle, donné des informations de dynamique moléculaire.
Elle est utilisée dans I’étude de tissus biologiques et de matériaux poreux.

La détermination de la porosité par relaxation RMN présente plusieurs avantages par rapport
aux méthodes classiques telles que la porosimétrie par intrusion de mercure, les mesures par ad-
sorption d’eau, ... :

— elle est non destructive, il est donc possible de ré-utiliser les échantillons au cours du temps,
ce qui est utile dans le cadre d’un suivi de cinétique ;

— il est possible d’accéder a une porosité trés fine puisque la limite inférieure est de I’ordre de
I’angstrom ;

— elle ne nécessite aucune préparation susceptible d’altérer la structure comme c’est le cas
pour les techniques par intrusion ou par adsorption.

Le choix du noyau observé, le proton, a plusieurs raisons : sa présence n’est due qu’a son incorpo-
ration avec I’eau de gachage ; ceci assure la présence de ce noyau a toutes les échelles caractéris-
tiques des pates de ciment (de I’angstrdm au micrometre) ; c’est de plus un noyau favorable a la
RMN car il est abondant?,

2. 99,98 % des noyaux ont un spin non nul et participent donc a I’aimantation globale.
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Néanmoins, malgreé les qualités de cette technique, il nous faudra confirmer son intérét dans I’étude
d’un systéme aussi complexe que les ciments, matériaux multiphasés dont les caractéristiques sont
multi-échelle. Il nous faudra notamment montrer quelles informations cette technique apporte sur
la texture .

Afin de compléter les résultats de RMN et pour faire le lien avec les propriétés macrosco-
piques du matériau, nous avons aussi utilisé une technique exploitant la transmission d’ondes
ultrasonores. Cette technique, elle aussi non-destructive, permet notamment de suivre I’évolution
des modules d’élasticité au cours de la prise. D’autres méthodes plus conventionnelles serviront
également a évaluer I’état d’avancement de la réaction d’hydratation qui se déroule au sein du
matériau.

En conséquence, nous présenterons tout d’abord des notions relatives aux matériaux cimen-
taires. Le rappel de quelques généralités sera suivi d’un développement plus approfondi sur les
descriptions structurales et microstructurale des hydrates qui constituent les pates de GS que I’on
trouve dans littérature, que ce soit au niveau phénoménologique ou sur le plan des modéles propo-
sés.

Ensuite, nous détaillerons la mise en ceuvre des méthodes expérimentales utilisées lors de ce
travail. Nous nous attacherons a détailler les modes d’acquisition et de traitement des données de
RMN. En particulier, nous chercherons a mettre au point et a affiner les méthodes de mesures et
de dépouillement des courbes de relaxation.

Aprés un rappel des notions nécessaires a I’interprétation des données de relaxation RMN
dans les milieux poreux en général et cimentaires en particulier, nous exposerons deux series
d’expériences réalisées afin de traduire nos données en terme d’informations sur la nanostructure.
L’interprétation de ces expériences consistera en :

1. la validation d’un modele théorique pour le(s) mécanisme(s) de relaxation ;

2. I’interprétation des distributions des temps de relaxation ;

3. Pattribution des temps de relaxation aux causes physiques qui en sont I’origine.

Enfin, nous détaillerons I’étude des principaux parametres de cure des pates de ciment. Le
premier de ces paramétres étant le temps, nous verrons de quelle fagon on peut suivre I’hydratation
et la texturation d’une péate de ciment. Enfin, nous tenterons d’agir sur cette microporosité en
modifiant des parametres de cure tels que le rapport eau/ciment (e/c), et la température de cure ou
encore des paramétres de composition.

L’originalité de ce travail tient d’une part, au couplage de plusieurs techniques RMN (spec-
troscopie, relaxation, relaxométrie) pour espérer obtenir une description qualitative mais aussi
guantitative de la texture fine des pates de ciment et d’autre part, a sa corrélation avec des données
macroscopiques (calcul d’avancement de réaction, suivi de durcissement). Le choix des techniques
utilisées a donné la priorité aux méthodes a la fois non destructives et faisant subir le moins de
transformations possibles au matériau de base (pas de séchage, pas d’échange, ...).
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Chapitre 1

Ciment : connaissances de base

L’analyse des données générales sur les matériaux cimentaires montre a la fois leur impor-
tance historique et leur intérét aussi bien technologique que scientifique : ce matériau qui n’a pas
livré tous ses secrets, est encore potentiellement améliorable. De bons modéles des pates de ciment
sont les pates de C3S. Apres différentes étapes d’hydratation, I’interaction de I’eau et du ciment
anhydre méne a la formation d’une pate durcie dont le liant est un silicate de calium hydraté, le C-
S-H. A I’échelle la plus fine, le C-S-H est constitué de feuillets, association d’octaédres calciques
et de tétragdre de silice. A I’assemblage successif des feuillets en nanocristallites lamellaires, de
ces nanocristallites en particules puis de ces particules elles-mémes en agrégats plus ou moins
denses, peut étre associé un espace complémentaire : la porosité. Un outil privilégié pour I’étude
de cette porosité est la relaxation RMN du proton.

11



12 CHAPITRE 1. CIMENT : CONNAISSANCES DE BASE

L’objectif de ce chapitre est triple. Les généralités données en début de chapitre permettront
aux personnes étrangéres au monde du ciment d’acquérir le vocabulaire et les notions de base sur
les matériaux cimentaires. Ceci nous permettra de mettre en avant leur importance, leur complexité
et leur technicité. Cette partie permettra ensuite de situer le contexte et les raisons qui poussent les
cimentiers a s’intéresser a la structure fine des pates de ciments.

Enfin, nous entrerons plus en détail sur le sujet qui nous concerne et qui nécessite avant tout de
choisir un systeme modeéle de pate de ciment, ainsi qu’une ou plusieurs techniques de caractérisa-
tion. Pour répondre a ces questions, nous analyserons les données de la littérature.

1.1 Généralités : ciments Portland industriels

Un peu d’histoire

I1'y a plus de 2000 ans, les Romains et les Grecs savaient déja fabriquer du liant hydraulique
en faisant réagir de la "chaux éteinte” (Ca(OH ),) et des cendres volcaniques, notamment celle de
la région de Pouzzole, cendres de composition riche en silice. L’association des caractéristiques
de ce matériaux avec une technologie trés avancée semble étre un facteur prépondérant dans le
développement de I’empire romain. Elle a, entre autres, permis la construction de structures mo-
numentales, inhabituelles pour cette période de I’histoire, et d’une durabilité exceptionnelle : le
Panthéon avec sa coupole de 44 métres de diamétre et le Colisée a Rome ainsi que le pont du Gard
sont des monument de plus de 1800 ans [1, 2, 3]. L utilisation et les secrets de fabrication de ce
matériau se sont ensuite perdus a la chute de I’Empire face au retour de la magonnerie en pierre.

Smeaton redécouvre en 1756 les propriétés hydrauliques du mélange de calcaire avec de I’ar-
gile. En 1817, Vicat donne les proportions en calcaire et en silice pour constituer le mélange qui
apres cuisson sera un véritable liant hydraulique. Apsdin donne le nom de Portland au ciment qu’il
fabriquait dans cette région et dépose un brevet en 1824. Mais la véritable industrialisation ne dé-
bute vraiment que dans les années 1850. Elle est motivée notamment par la possibilité d’avoir un
matériau économique, moulable avec une bonne résistance a la compression et qui rend inutile la
taille de la pierre.

Ciments courants

La premiere étape consiste a la formation d’un clinker par cuisson a haute température (=~ 1450°C)
d’un mélange de 80 % de calcaire et 20 % d’argile environ, suivie d’une trempe. Le clinker* est
composé essentiellement de silicates et d’aluminates de calcium. On obtient alors le ciment Port-
land par cobroyage du clinker et du gypse.

1. Mot d’origine anglaise signifiant machefer, scories vitreuses.
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L’analyse chimique d’un clinker de ciment Portland révéle les teneurs massiques moyennes
suivantes exprimées en oxydes équivalents : (Pour plus de détails voir [4, p.57])

SiOy | 19-25%
Al,O3 | 2-9%
CaO | 62-67%
FeoO3 1-5%

MgO | 0-3%
SO; | 1-3%
K;O | 0,6%

Na;O | 0,2%

Les éléments sont combinés pour former & plus de 90 % les constituants suivants’ :

C3S (= silicate tricalcique = alite) 60 a 65%

C,S (=silicate dicalcique = bélite) | 20 a 25%
CsA (= aluminate tricalcique = célite) | 4 a 12%

C4AF (alumino-ferrite tricalcique) 1-5%

L’industrie produit de nombreux types de ciments. Leur dénomination tient compte de leur
teneur en clinker et de la nature des ajouts (CEM I, CEM II, .. .) mais également de leurs propriétés
mécaniques des pates qu’ils permettent d’obtenir (résistance a la compression aprés 28 jours). Pour
une application industrielle, un ciment est rarement utilisé seul. Le mélange du ciment avec du
sable est appelé mortier et le mélange de ce mortier avec des granulats est appelé béton.

De nos jours, la recherche scientifique a pris une place importante dans I’élaboration de nou-
veaux produits [2]. Elle participe notamment a I’élaboration de bétons appropriés aux besoins
spécifiques des clients et a I’lamélioration de I’outil de production. Ces améliorations passent no-
tamment par une meilleure connaissance des matériaux et ceci a des échelles de plus en plus fines.
Ainsi, I’amélioration de I’empilement granulaire est notamment a I’origine de la formation de bé-
tons & hautes et ultra-hautes performances®, de méme que I’amélioration des additifs organiques
est a I’origine de la création de bétons dits "autoplacants™.

1.2 Réaction d’hydratation : aspects cinétiques et prise

Les ciments sont des matériaux dit "hydrauliques”, c’est a dire qu’ils durcissent sous I’ac-
tion de I’eau. lls conduisent en présence d’eau a la formation d’hydrates et le tout s’organise en
structure mécaniquement résistante. L’hydratation est I’ensemble des réactions chimiques qui se
produisent entre le ciment et I’eau. Lors de I’étape initiale appelée gachage, I’eau et les grains
d’anhydre sont mis en contact. On obtient alors une pate formée des grains dispersés dans la phase

2. Dans la suite nous utiliserons la notation cimentiére : C = CaO, S = SiO,, H = H,0.
3. Bétons a porosité réduite dont la résistance a la compression peut étre supérieure a 100 MPa.
4. Bétons dont la fluidité permet une mise en place sous action de la gravité uniquement.
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aqueuse. Les méthodes usuelles de suivi de I’hydratation que sont la calorimétrie® et la conducti-

métrie® mettent en évidence les différentes étapes de I’hydratation [5, p.151].
Pour le C3S, ces étapes sont les suivantes :

1.

Pendant la période de gachage a lieu le passage en solution des ions, principalement C&*
et SiO*~ (plus ou moins protonée). Cette dissolution est trés rapide et exothermique. La
solution devient sursaturée par rapport aux C-S-H.

A partir de ce moment, des silicates de calcium hydraté (C-S-H) commencent & se former.

Puis vient la période dite d’induction, qui est en fait une période de faible flux thermique.
L’élévation rapide du pH associée a la teneur en calcium et en OH™ de I’eau de gachage
conduit a un contrdle de la réaction par la formation de C-S-H, ce qui ralentit la dissolution
des du C3S. La précipitation de C-S-H se poursuit lentement, la phase aqueuse devient
sursaturée en portlandite (Ca(OH),).

Au bout de quelques heures survient la précipitation en masse des hydrates, période de
prise (ou d’accélération). Le dégagement de chaleur associé a la formation des hydrates
augmente. La formation rapide de portlandite (Ca(OH ),) accélére la dissolution du GC;S et
donc la formation de C-S-H. Ceci se traduit par un pic exothermique. C’est a ce moment
que la prise a lieu par formation d’un squelette cohésif. C’est le début de la période de
durcissement.

Enfin, vient la période de ralentissement. Les grains se recouvrent d’une couche d’hydrates
de plus en plus épaisse, ce qui ralentit la diffusion des espéces réactionnelles.

La réaction globale d’hydratation du G;S peut alors s’écrire sous la forme [6] :

C3S+ (34+y—x)H — C,SHy + (3—x)CH

ou x € [0,5;2].

Le rapport massique eau/ciment (rapport e/c) tel que la réaction précédente soit compléte est

de 0,38 pour une pate de ciment de type Portland [5, p.248]. Cette valeur correspond a une com-

position moyenne C; 7SH4. Toutefois, pour une pate gachée avec un rapport e/c inférieur a 0,4, il

N’y aura pas assez d’eau pour remplir entierement les pores du gel et les pores capillaires seront

vides.

Le mécanisme de prise débute par la formation d’un réseau au seuil de percolation [7, 8].

Ensuite, le durcissement se poursuit avec la formation de nouveaux hydrates, ceci provoque des

pontages entre les grains et le remplissage des espaces contenant initialement de I’eau.

La phase C-S-H formée au cours de I’hydratation est une phase faiblement cristallisée [5,
p.124], d’ou le terme qui lui est généralement attribué de gel de C-S-H.

5. mesure de la quantité de chaleur accompagnant une réaction chimique.
6. mesure caractérisant la quantité et la nature des charges mobiles dans le systéme.
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1.3 Microstructure des hydrates

Le processus d’hydratation d’un ciment conduit a un matériau durci composé de plusieurs
"phases" [9] de I’agencement desquelles résulte la structure et la texture de la pate. Ces différentes
"phases" peuvent étre :

— des particules de ciment non hydraté ou partiellement hydraté ;

— la pate de ciment, elle-méme de microstructure complexe, contenant plusieurs types d’hy-
drates, de la portlandite et des pores;

— des bulles d’air, qui constituent une sous-famille spécifique de pores.

Il existe une relation aujourd’hui bien comprise entre la microstructure des ciments et leurs pro-
priétés mécaniques. Elle concerne I’'influence néfaste des pores capillaires (porosité a I’échelle
supérieure au micrometre) sur la résistance du matériau [10]. Dans le cadre de notre étude, nous
nous intéressons essentiellement a la structure de la pate sur des échelles inférieures au micro-
métre. A cette échelle, nous pouvons nous limiter a la seule étude des phases C-S-H et portlandite
ainsi qu’aux particules de ciment résiduel. C’est pourquoi les pates de ciment sont modélisées par
des pates de C3S. En effet, le C3S est I’anhydre pur le plus représentatif de I’alite, la phase ma-
joritaire du ciment Portland, son hydratation n’est contr6lée que par la croissance du silicate de
calcium hydraté (C-S-H)

Taylor [5, p.124] rappelle les différents types de morphologies observées au MEB pour le gel
de C-S-H:

le type |, majoritaire aux jeunes ages, est constitué de fibres de 2 um au plus;;

le type 11 a une morphologie en nid d’abeilles ;

le type I, majoritaire aux temps longs, a une structure plus massive qui consiste en une
agrégation de grains de 300 nm;

le type IV a encore moins de forme remarquable que le type précédent, il n’est observé que
sur des pates vieillies.

Ces différents types semblent toutefois avoir la méme structure sous-jacente a I’échelle nanomé-
trique.

A I’heure actuelle, nous sommes encore incapables de décrire parfaitement les phases des
pates de ciment, tant au niveau cristallographique que morphologique. Ceci est vrai en particulier
pour le C-S-H, ce qui handicape toute description de la microstructure.

Nous allons présenter rapidement I’état des connaissances sur les acquis et les modéles de
structures pour une pate de G3S durcie. Cette description concerne les hydrates C-S-H et portlandite
tout d’abord au niveau atomique (description cristallographique) et texturale (agencement au sein
du matériau).

Notons que la littérature parle indifféeremment "des" C-S-H ou "du" C-S-H. Le pluriel est sans
doute préférable pour ce matériau complexe et polymorphe.
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1.3.1 Structure des C-S-H

La famille des C-S-H est formée d’une grande variété de silicates de calcium hydratés. Une
des caractéristiques importantes qui différencie ces espéces est le rapport molaire entre la quantité
de calcium et de silicium (rapport C/S). Dans une pate de ciment ce rapport est compris entre
1,5 et 1,9 [5, p.209]). Pour des C-S-H de synthese (C-S-H non formés a partir de ciment), il est
compris entre 0,5 et 2 suivant les conditions de synthése. Certains auteurs [5]) considérent qu’il
existe plusieurs "phases" C-S-H différenciées par leur rapport C/S. Que ce soient les C-S-H(l) et
C-S-H(Il) pour Taylor [5, p. 123] ou les C-S-H(o) et C-S-H(B) pour Nonat [11]. Toutefois, leur
différenciation dans une pate de ciment n’a pas encore été démontrée.

Ce sont généralement les C-S-H de synthése qui sont utilisés pour les études au niveau ato-
mique. La tobermorite est généralement considérée comme le modele structural de ces C-S-H. Ce
modéle structural a été décrit par Hamid [12] comme des feuillets constitués par une ossature d’un
double plan d’octaédres de calcium liés entre eux par leurs arétes avec, greffés sur chaque face, des
chaines de tétraedres silicatés de longueurs variables. Des molécules d’eau séparent ces feuillets.
Les C-S-H sont alors modélisés par une structure en feuillets apparentés a ceux de la tobermo-
rite, mais avec de nombreuses imperfections et irrégularités, ce qui en fait presque une structure
amorphe [13] (figure 1.1).

La succession de ces feuillets forme un cristallite de forme lamellaire. Cette structure est mise
en évidence par microscopie électronique a transmission sur des C-S-H de synthése (voir figure
1.2). Une étude par AFM a permis de montrer que les dimensions de ces lamelles sont environ de
50*50*6 nm [14]. De nombreux travaux ont été menés en spectroscopie RMN, spécialement de
29Sj [15, 16]. lls mettent en évidence I’existence de différents environnements suivant la coordina-
tion des tétraédres de silicium (la dénomination commune pour les différents sites est Q,, ou n est
le nombre de liaisons avec un autre tétraédre). Sur les spectres de RMN du?°Si de ciments hydra-
tés, les pics Q1 et Q, dominent; leur intensité croit avec le taux d’hydratation. lls sont associés a
la présence de C-S-H. Ces résultats sont compatibles avec un modeéle de structure des C-S-H qui
consiste en des chaines courtes de tétraédres de SiQy. Il est également montré par cette méthode
que le taux de polymérisation’ diminue avec le rapport C/S.

En ce qui concerne I’incorporation de fer dans la structure des C-S-H, Le Callonnec et al. ont
étudié la signature magnétique de C-S-H de synthése contenant du fer [18]. En plus de vérifier que
ces C-S-H sont sous la forme de petites particules de taille nanométrique, ils ont montré que les
ions ferriques ont un fort potentiel de substitution vis-a-vis des ions calcium. Nous verrons dans
les chapitres suivants que cette information est capitale dans I’interprétation des résultats de RMN.

En ce qui concerne la structure des C-S-H des pates de ciment, la plupart des auteurs s’ac-
cordent sur les caractéristiques générales des entités élémentaires qui constituent cette phase. Les
nanocristallites de forme lamellaire sont constitués de deux ou trois feuillets avec une étendue
d’environ 5 nm comme le décrit le modéle de Feldman-Sereda (figure 1.5). Cependant, ces sili-

7. La longueur moyenne des chaines = 2(1+ Q2/Q1).



1.3. MICROSTRUCTURE DES HYDRATES 17

H L & A - ca 2 nm &
. less apart

FiG. 1.1 — Modele de feuillet de C-S-H d’aprés Ramachandran et al. [17]. Les bandes
noires figurent les doubles plans d’octaedres de calcium. Les triangles figurent les tétra-
edres de silicium. On remarque les différentes liaisons protonées.

_100nm __

Fi1G. 1.2 — Image par microscope électronique a transmission de cristallites de C-S-H de
synthese (croissance en milieu dilué a 60°C). Cliché di au CRMD-Orléans. On remarque
la forme lamellaire des cristallites, association d’une dizaine de feuillets.
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cates de calcium hydratés restent des corps mal définis et mal cristallisés. C’est pour cela que cette
"phase" est souvent appelée "gel", en rapport avec son faible degré de cristallinité et le fait qu’elle
est gorgée d’eau. L’espace interfeuillet peut étre qualifié de premiére classe de porosité. Les autres
classes de porosité vont naitre de I’agencement des lamelles.

1.3.2 Microstructure et porosité de la pate

Il résulte de I’organisation interne des pates de ciment que les surfaces spécifiques sont trés
importantes, de 200 & 1000 m?.g~* suivant la technique employée pour la mesure et le mode de
préparation de I’échantillon [13]. On distingue suivant la taille des pores qui les constituent trois
classes de porosité [9, 19]:

1. les pores capillaires qui peuvent étre vus comme un résidu de I’espace entre les grains
d’anhydres, ont une taille de 10 nm a 10 pm;

2. les pores compris dans la pate de ciment peu dense, dite open-gel, entre 0,5 et 10 nm;

3. etenfin les pores compris dans la pate de ciment dense, dite dense-gel, d’un diamétre infé-
rieur a2 0,5 nm.

Les pores capillaires ont une forme tres irréguliere. Il existe également une autre classe, parfois
confondue avec les pores capillaires. Ces pores de grande taille et de formes géométriques simples
(triangle, ovoide, ...) sont entourés d’un anneau de C-S-H et sont dénommeés hollow-shell ou Had-
ley grain [20]. Il résultent d’un mécamisne d’hydratation qui laisse une "coquille” partiellement ou
entiérement vide. Depuis leur découverte, de tels pores ont été observés dans de nombreuses pates
de ciment [9, 21] et également dans des pates gachées avec de la fumée de silice. lls résultent dans
ce dernier cas de I’espace laissé libre aprés consommation de grains de silice [22]. Les classes 2 et
3 constituent la nanoporosité.

Nous voyons au travers cet apercu qu’une caractéristique du systéme poreux est I’étendue de
la distribution en tailles, de quelques Angstroms a quelques micrometres. De plus, les caractéri-
sations texturales réalisées par les techniques usuelles (porosimétrie mercure, adsorption de gaz,
diffusion aux petits angles, ...) montrent une grande dispersion des résultats de porosité et de
surface spécifique.

On trouve dans la littérature différents modéles de microstructures. Le modele de Feldman-
Sereda est généralement admis pour décrire la porosité a I’échelle nanométrique : les cristallites de
C-S-H en lamelle, décrits au paragraphe 1.3.1, constituent les "briques élémentaires™ dont I’empi-
lement provoque I’apparition des pores les plus petits (figure 1.5).

Pour les échelles supérieures, beaucoup de modeles proposent I’existence de deux gels de C-
S-H distincts, avec des densités et des temps d’apparition au cours de I’hydratation différents. La
dénomination courante de ces deux gels sont inner et outer products [5, p.124]. L’inner product
d’apparence massive et presque sans structure est formé in situ sur les grains de ciment alors que
I’outer product sous forme de colonnes ou de fibres radiales & la surface des grains est formé dans
I’espace rempli d’eau. Halperin remplace cette dénomination par open-gel et dense-gel [19].
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Gartner [23] propose un modéle en gerbe de blé (sheaf-of-wheat morphology) qui rend compte

de la croissance des hydrates a partir d’un anhydre a faible taux C/S obtenu par ajout de fumée de
silice. Ce modele sert a I’étude de la croissance de C-S-H en forme d’aiguille a partir des grains
de silice.
Plus récemment, Jennings [13, 24] a publié un modéle qui est une représentation simplifiée de la
microstructure du gel de C-S-H entre 1 et 100 nm. Le but de ce modele est d’unifier et de rendre
cohérentes les mesures de surfaces spécifiques obtenues par différentes méthodes, notamment I’ad-
sorption d’eau et d’azote. En effet, les valeurs de la littérature s’étalent de 200 & 1000 nf.g~1. Les
unités de bases de ce modele sont représentées par des sphéres uniformes de 2 nm de rayon et de
1000 m?.g~* de surface spécifique. Elles résultent de I’agrégation de cristallites de C-S-H.

Ces sphéres s’agrégent pour former des entités plus volumineuses. L’idée essentielle est qu’une
pate vieillie est constituée de deux sortes de C-S-H, les C-S-H de haute et basse densité (resp. HD
et LD C-S-H), résultats de deux possibilités de floculation : les LD C-S-H sont formés essentielle-
ment aux jeunes ages, alors que les HD C-S-H prédominent dans les derniers stades d’évolution.
La représentation schématique de ces deux structures est donnée en figure 1.3. Les différences
de mesures de surface spécifiques proviendraient alors du fait que les méthodes par intrusion ne
"voient" pas la méme porosité (elles n’ont pas la méme accessibilité suivant le type de C-S-H).
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F1G. 1.3 — Schémas de microstructure d’apres Jennings [13]. L’aggrégation des parti-
cules de C-S-H de quelques nanometres et de surface spécifique élevée s’effectue de deux
facons et forme a) un LD C-S-H et b) un HD C-S-H. L’accessibilité vis-a-vis de I’adsorp-
tion de N2 n’est pas la méme.

En conclusion nous pouvons résumer les modeles de microstructure du gel de C-S-H par les
schémas proposés par Daimon [25]. Le gel est modélisé par des particules dont la structure interne
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est celle décrite par Feldman et Sereda. A ces particules sont associés trois types de porosité (figure
1.4):
— les pores intracristallites (espaces inter-feuillets), espaces de quelques Angstréms de largeur
situés a I’intérieur des particules de gel (r < 0,6 nm).
— les pores intercristallites (espaces inter-lamellaires) situés entre les lamelles de C-S-H (0,6 <
r <1,6 nm);
— les pores interparticulaires (1,6 < r < 100 nm)
Ces pores ont tendance a avoir des voies d’entrées étroites. Les pores supérieurs a 100 nm sont
regroupés sous le nom de macropores®.
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F1G. 1.4 — Modele simplifié de porosité du gel de C-S-H d’aprés Daimon [25].

En ce qui concerne la portlandite, certains auteurs considérent qu’elle croit dans les espaces
remplis par I’eau, & partir de relativement peu de centres de germination : dans les conditions nor-
males, la solubilité élevée de la portlandite fait que la germination a lieu loin des surfaces ; cette
phase est décrite comme étant constituée soit de massifs isolés de quelques dizaines de micro-
métres [5, p.123],[26, 9], soit de petits cristaux imbriqués dans le réseau de C-S-H [13, 25].

1.3.3 Ensemble des especes protonées

L’eau est un constituant a part entiére de la microstructure, c’est pour cela que les protons,
présents dans les molécules d’eau, sont des noyaux privilégiés en RMN. Si I’eau est essentielle a
la formation du matériau (hydratation), elle le reste dans une pate mature : elle appartient a la struc-
ture du gel. Pour illustrer ceci nous pouvons citer I’exemple de la transformation de la tobermorite
d’espace interfeuillet de 1,4 nm a la tobermorite a 1,1 nm par évaporation des molécules d’eau.
Il existe plusieurs types de classifications qui sont établies soit sur une description structurale soit
sur des données expérimentales.

8. Conventionnellement, les pores sont dénommeés (notation IUPAC): macropore si leur rayon, r, est
supérieur & 25 nm; mésopore si r € [1,5-25 nm]; micropore si r <1,5 nm. Cette nomenclature n’est en
général pas respectée.
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Powers et Brownyard (1947) définissent trois types d’eau présents dans la structure, tel que le
montre la figure 1.5

— L’eau de constitution qui représente I’eau intégrée ou combinée a la phase solide. Ceci
comprend I’eau hydroxylique, les groupements OH faisant partie de la structure des hy-
drates, liés a des atomes de Si ou de Ca;

— L’eau adsorbée, liée a la surface des hydrates ;

— L’eau de capillarité. Cette eau est plus ou moins confinée suivant la taille du pore qui la
contient.
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F1G. 1.5 — Schémas illustrant la répartition de I’eau dans I’unité structurale et la micro-
structure du C-S-H d’apres Sierra [27] (en haut) et le modéle Feldman et Sereda [28].

Il faut cependant noter que la distinction entre classes n’est pas trés bien définie et méme
parfois purement fictive, tant il s’avere difficile de définir clairement des classes de pores dans une
structure aussi complexe. Taylor [5, p.231] quant a lui, fait une distinction entre eau évaporable
et eau non-évaporable. Cette derniére étant I’eau qui reste dans le matériau aprés un séchage
suivant la méthode de D-drying (évaporation sous vide a trés basse température). L’eau évaporable
provient pour une part, des pores capillaires et pour I’autre part, des pores du gel. De méme, il est
courant de distinguer deux types d’eau sur des courbes d’analyse thermique en considérant une
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température seuil autour de 100 °C [4]. La perte d’eau en dessous de cette température correspond
a I’évaporation d’eau libre, alors que la perte d’eau entre 100 et 200°C correspondrait a I’eau liés
des C-S-H.

1.3.4 Distribution fractale

Une pate de ciment est donc trés divisée et la surface des pores présente un caractére trés
rugueux et tortueux. Dans une telle structure, le concept de géométrie fractale se révéle donc
utile. Ce concept est effectivement assez répandu pour la modélisation des systemes poreux. Nous
le retrouvons en particulier dans les publications concernant la géophysique [29, 30, 31].

D’apres la définition originelle de Mandelbrot [32], le terme "fractale” designe une description
appliquée aux surfaces [33] mais depuis, sa définition s’est étendue.

Un objet fractal est une forme géométrique irréguliére qui comporte une invariance d’échelle
et donc pour laquelle on ne peut définir une longueur caractéristique : la structure du milieu a une
échelle donnée est identique a sa structure a une échelle inférieure pour autant que I’on applique
a la structure observée a I’échelle de référence une opération de dilatation. Une surface peut alors
dévoiler plusieurs degrés de convolution® & partir du moment ou cette convolution est la méme a
toutes les échelles.

Ce degré de convolution est exprimé en terme de dimension fractale Ds (pas forcément en-
tiére) qui caractérise ce niveau d’irrégularité. Dans une telle structure, il existe alors une relation

de type:

C
Ni= 5 (1.1)

i

ou C est une constante et N; est le nombre d’objets de taille r;.

Quand un solide a une surface fractale, il est intéressant de relier les grandeurs du systeme a
cette loi d’échelle [34]:

— si la masse et la surface suivent la méme loi, nous pouvons définir un fractal de masse,
réseau ou amas dont la surface est fractale ;

— si I’espace poreux et la surface suivent la méme loi, nous pouvons définir un fractal de
pore, objets denses dans lesquels il existe une distribution de pores de structure fractale ;

— si seule la surface suit une loi fractale, nous pouvons définir un fractal de surface, objet
dense avec une surface fractale.

Nous pouvons voir sur la figure 1.6 un exemple classique de distribution fractale de pores.
Cette structure sert notamment de modeéle dans I’étude de la porosité des sols [35].

\oici les étapes de la construction de ce modéle [31]. Considérons un cube dont les arétes
sont de longueur R, I’"initiateur”. Divisons ce cube en m? cubes de dimension R/3 et enlevons un
nombre donné de ces cubes. Cette premiere étape forme une structure de N (m) cubes qui définit

9. Fait d’étre roulé sur soi-méme ou autour de quelque chose [Petit Robert 1973].
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B B3 O

FiG. 1.6 — Eponge de Menger. Le cube d’aréte 1 est coupé en chacune de ses faces par
une section carrée de coté 1/3. La construction, repétée de fagon auto invariante, conduit
a la formation d’un fractal de dimension 2,77.

le "générateur". Chacun des sous-cubes est remplacé par une version réduite du générateur. Apres
k itérations de la procédure, le nombre total de cubes de taille i = R/mk restant dans la structure
est:

N = Nk

En identifiant les deux expressions de k d’aprés les deux formules précédentes, on obtient :

In(Nz)/In(m)
(3
Ik

Soit D, tel que :
Dm = In(Nz)/In(m)

on démontre ainsi qu’il existe la relation caractéristique des fractals :

N o< 1, O (1.2)
Le volume V, de la structure obtenue aprés n étapes de construction peut &tre exprimé par :

Vh = Np - Vp

ou vy est le volume des carrés a I’ordre n, d’aréte r,.
Alors,
Vp o< 1, O3 (1.3)

D’ou,
Vp o< 1y~ Pm (1.4)

Dans les cas ot n > 1, ou r, < R, V,, tend vers une fonction continue V (r), dont on peut définir la
dérivée : iV

n_ 2D
R 1.5
dr (1.5)
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L’expression du volume poreux V, étant Vp(r) = R* =V (r),

dvp 2D

" I m 16
dr (16)
Gréace a cette méthode de construction, Mandelbrot [36] obtient des modeéles fractals plus ou moins

denses dont les limites de dimension vont de trois a un lorsque m tend vers I’infini.

La figure 1.6 correspond a la construction décrite ici apres deux itérations avec m égal a trois.
La soustraction des cubes consiste a enlever le cube au centre de chaque face et celui de centre. La
dimension fractale est alors de:

Dy = In(20)/In(3) = 2,77

Le caractére fractal du (des) systeme(s) poreux des pates de ciments comporte des différences
avec le modele mathématique [9, 37] :

— les limites d’un objet réel ne peuvent pas étre auto-similaires dans une gamme infinie
d’échelles ;

— les objets réels qui possédent une certaine invariance d’échelle n’obéissent pas a une régle
de construction déterministe stricte. Ils possédent un certain désordre. La modélisation frac-
tale n’est alors valable qu’en moyenne.

Néanmoins, les études faites sur les ciments hydratés montrent que les pores ont un caractere
fractal sur une gamme d’échelle suffisante : la littérature rend compte du caractére fractal du gel
des pates de ciment sur I’ensemble de la gamme d’échelle entre 0,06 et 1 pm.

Diamond [9] montre a travers I’étude de pates par MEB que les surfaces des pores capillaires
sont fractales. Pour des tailles de pores comprises entre 0,25 et 15 um, il existe deux régimes
correspondant respectivement a des dimensions 2,1 et 2,3.

D’autres mesures réalisées en porosimétrie mercure et en MET ne donnent qu’une seule sur-
face fractale de dimension fractale comprise entre 2,4 et 3.

Les études réalisées en SAXS montrent deux régimes fractals suivant I’échelle observée : Mag-
gion [37] et Winslow [38] observent un fractal de masse entre 0,01 et 4,5 nm (dimension allant de
1,9 a 2) et un fractal de surface entre 4,5 et 30 nm (dimension autour de 2,8).

La méme technique appliquée sur du C-S-H de synthese montre la présence d’un fractal de
masse de dimension 2,2. Winslow qui a suivi I’évolution du matériau avec le degré de séchage
montre de plus, que ces deux especes fractales peuvent étre modifiées.

Le modéle microstructural de Jennings [13] lui permet de prédire une dimension fractale de
masse égale a 2,73 et une dimension fractale de surface égale & 2,74. La transition entre ces deux
structures se fait a une échelle d’environ 20 nm.

Méme si les résultats semblent quelque peu dispersés, ils confirment I’intérét d’une telle des-
cription et ils traduisent un arrangement sur plusieurs échelles du systéme poreux.
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1.4 Meéthodes d’analyse de la microstructure

1.4.1 Techniques précédemment utilisées

Il existe de nombreuses techniques d’étude de la microstructure et plus spécialement d’étude
de la porosité. En général, elles sont indirectes et I’interprétation des données qu’elles fournissent
intégrent des hypothéses et des modéles. Etant donné la complexité du matériau cimentaire et I’as-
pect indirect de ces techniques, il s’avére important de comparer leurs résultats. Leur application
peut également étre limitée soit par leur aspect pratique (préparation d’échantillon, ...) soit par le
caractere intrinséque (échelle pas assez fine, ...).

Porosimétrie par intrusion de mercure

Cette technique est basée sur le fait que les liquides non mouillants ne rentreront dans les pores
d’un matériau que sous pression. La loi de Washburn (équation 1.7) traduit ce phénoméne dans
I’hypothése de pores sphériques.

R— —2%56 L7

ol R est le rayon du pore, y = 0,48 N.m™! est la tension de surface, 8 € [135°;142°] est I’angle de
mouillage et P est la pression exercée sur le liquide.

En appliquant une pression croissante sur du mercure, liquide non mouillant vis-a-vis de la pate
de ciment, et en mesurant le volume introduit, on peut déduire de I’équation 1.7 la distribution de
taille de pores.

Bien que tres usuelle, I’application de cette technique sur les pates de ciment comporte de
nombreuses limitations. Tout d’abord, elle est appliquée sur des échantillons séchés afin de vider
les pores, ce qui risque de modifier la stucture de la pate. De plus, la pression maximum applicable
au mercure avant sa solidification (400 MPa) place la limite inférieure des pores détectables a
quelques dizaines d’Angstrom. Les fortes pressions risquent de conduire a des fractures locales,
donc de rendre la porosité plus grossiére.

De plus sa validité est contestée par Diamond [39]. En effet, les hypothéses généralement
énoncées concernant la forme des pores et leur accessibilité ne semblent pas remplies dans de
tels systéemes. Cela introduit une erreur systématique sur tout le volume poreux : plutdt qu’a une
taille de pore chaque portion de volume introduit est associée a I’ouverture la plus large qui y
donne accés. Toutefois, cette technique continue a étre largement employée, le plus souvent a titre
indicatif ou comme comparaison avec une autre technique [19].

Techniques d’imagerie

La meilleure technique est celle qui donne une image directe de la structure.

La technique la plus usuelle est la microscopie électronique a balayage (MEB). La encore le
probléme de la préparation du matériau se pose. Notamment, I’échantillon doit étre coupé et poli
afin de présenter une surface plane. De plus, la plupart du temps la pate doit étre séchée, ce qui
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risque de modifier la microstructure. De plus, I’interprétation en terme volumique de ces données
en deux dimensions doit étre prise avec de grandes précautions.

L’imagerie RMN peut en principe fournir une image en trois dimensions. Cette technique est
fondée sur I'utilisation de gradients de champs magnétiques qui permettent une discrimination
spatiale des différentes parties de I’échantillon. On peut alors obtenir une carte du liquide inclus
dans la porosité du matériau. Cependant, a I’heure actuelle, la résolution de cette technique est
supérieure au micromeétre.

Adsorption de gaz

Ces techniques sont basées sur le fait que la condensation est modifiée pour un gaz compris
dans des pores et pour un gaz libre. Cette différence est due au interactions des molécules de ce
gaz avec les atomes de la surface du solide. La mesure du volume de gaz (N, H,O, ...) adsorbé
sur les parois des pores en fonction de la pression appliquée permet de tracer des isothermes.

Moyennant quelques hypothéses (nombre de couches adsorbées, .. .) on peut évaluer la surface
spécifique de la pate (surface par unité de masse).

Cette technique permet d’atteindre de porosités fines, jusqu’a quelques A[40, 41]. Cependant,
elle nécessite une étape préalable de séchage qui peut étre trés longue (plusieurs semaines) et qui
risque de détruire ou de modifier la microstructure. De plus, les résultats obtenus par différentes
équipes montrent des variations importantes qui proviennent en partie des différences dans les
conditions de préparation du matériau.

Diffusion aux petits angles

Ces techniques consistent en I’analyse de I’intensité d’une radiation diffusée par le matériau.
Les techniques de diffusion aux petits angles utilisent soit un rayonnement de neutrons (SANS)
soit un rayonnement de rayons X (SAXS).

La figure de diffusion donne des informations statistiques sur I’ensemble d’objets diffusants.
Les interprétations des données expérimentales nécessitent un modéle. Ces techniques sont non
destructives et ne nécessitent pas d’étape de séchage [42].

L’applicabilité de ces techniques aux pates de ciments a été montrée par Haussler et al [43].
Maggion [37] tire des mesures par SAXS la rugosité des interfaces solide/liquide (dimension frac-
tale de surface) et la corrélation de position entre les grains de matiére (dimension fractale de
masse). D’aprés Winslow [44], le SAXS permet de sonder des échelles plus petites que le SANS:
les valeur de surfaces spécifiques obtenues par SAXS sont proches des valeurs obtenues par RMN
ou par adsorption d’eau, alors que celles obtenues par SANS sont proches des résultats d’adsorp-
tion d’azote.
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1.4.2 Relaxation RMN dans les matériaux poreux

L’apport de la relaxation RMN a I’étude des matériaux poreux est établi sur I’observation de la
vitesse de relaxation, c’est-a-dire le retour a I’équilibre aprés perturbation de I’aimantation, d’un
fluide inséré dans les espaces libres du matériau. Ce fluide, généralement de I’eau, compris dans
un pore aura un temps de relaxation plus petit, son aimantation relaxera plus rapidement que dans
un milieu non-confiné.

Dans le cas ou le matériau comporte plusieurs classes de pores, il existe une distribution
de temps de relaxation qui peut étre extraite des courbes de relaxation de I’aimantation. Ici encore
les protons des molécules de solvant, I’eau, seront des noyaux privilégiés car tous présentent un
moment magnétique nucléaire.

Cette méthode a été abondamment validée sur des matériaux modeéles tels que les verres poreux
de silice. Ainsi Korb et al. [45] ont développé une théorie qui exprime les effets de topologie et
de surface sur la relaxation nucléaire, effets qu’ils ont pu valider par des mesures sur des silices
a porosité calibrée. De méme, Gallegos et Smith [46], aprés avoir synthétisé par procédés sol-gel
des verres inorganiques et des céramiques, ont obtenu une bonne concordance entre les mesures
par RMN et des mesures plus macroscopiques (BET, porosimétrie mercure, etc).

De nombreuses études par relaxation magnétique nucléaire ont également été menées sur les
bétons et les ciments. Le fluide utilisé est généralement I’eau, introduite au moment du gachage.
Dans ce cas, le noyau sur lequel se fait la mesure, le proton, est présent sous les trois formes
définies par Powers et Brownyard (voir 1.3.3). Halperin [19, 47] considére que le domaine de
validité des mesures de relaxation est de 1 nm & 100 pm et utilise cette " technique rapide et non-
destructive " pour suivre in-situ I’évolution de la distribution de taille de pores entre 2,5 nm et
200 nm. Pintar [48] a étudié quant a lui la prise du ciment de fagon plus générale dans du ciment
blanc1? : apparition des différentes espéces d’hydrates et développement de la porosité. Korb et
al. [49, 50] ont étudié la dynamique moléculaire dans les milieux confinés. lls ont également dé-
veloppé un modeéle de relaxation dans le cas ou les interactions entre les protons et les impuretés
paramagnétiques (Fe3*, Mn?*, ...) dominent [51, 49]. Dans le cadre d’une étude sur la micro-
structure de pates de C3S hydraté, Maggion [37] a mesuré des surfaces spécifiques a partir de la
relaxation du deutérium au cours de I’hydratation et du vieillissement de la pate.

1.5 Conclusion

Ce tour d’horizon nous a permis de voir que les matériaux cimentaires sont des systemes com-
plexes, a la fois multi-phasés et multi-échelles. Le centre d’intérét du travail présenté ici étant la
microstructure de ces systémes, les pates de GS seront nos pates modeles: les études sur I’hy-
dratation du C3S ou sur des pates de ciments formées a partir de celui-ci apparaissent comme de

10. ciment de type Portland dont la teneur en oxyde de fer est trés faible
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bons intermédiaires entre les études réalisées sur des bétons "réels" (mélange ciment, sable, gra-
nulat) et celles réalisées sur des matériaux "modeles" (C-S-H de synthése). Avec les pates de GS
nous disposons d’un matériau proche du matériau industriel mais simplifié dans son comportement
chimique.

La microstructure et les propriétés mécaniques de la pate sont principalement les conséquences
de I’agencement d’une partie des produits d’hydratation, les C-S-H. La structure, mais plus encore
la microstructure des C-S-H, sont a ce jour encore mal déterminées.

Cependant, la diversité des modéles et des résultats expérimentaux laisse entrevoir quelques
grandes notions sur leur structure. Des feuillets de type tobermorite trés désordonnée se regroupent
pour former des unités de base, les nanocristallites de C-S-H. Ceux-ci s’agrégent sur quelques na-
nomeétres pour former des lamelles. Ces lamelles s’agregent elles-mémes sur quelques dizaines de
nanometres. A chaque niveau d’agrégation on peut associer une famille de pores, accompagnée
par un type d’eau (ou du moins un type de molécule protonée) : eau interfeuillet, eau interlamel-
laire, eau adsorbée, .... Le matériau final comporte donc plusieurs classes de porosité dont les
dimensions vont du micrométre a I’angstrom. Toutefois, cette description reste trop imprécise et
n’est pas quantitative.

Dans un tel systéme, la RMN du proton, et en particulier la relaxation, apparait comme une
technique privilégiée autour de laquelle va s’articuler notre travail. Nous avons vu en effet que
cette technique a permis la description de systémes dont la dimension des pores peuvent étre de
I’ordre du nanometre : la description de la porosité est obtenue a travers I’observation des effets
induits sur le liquide qui sature les pores, I’eau dans notre cas.

L’analyse fractale semble également une voie intéressante étant donné I’étendue de la gamme
d’échelle sur laquelle se développe la porosité et les liens envisagés entre ces différentes échelles.



Chapitre 2

Mode opératoire et méethodes
experimentales

Les pates modeles de ciment sont des pates de G3S contenant plus ou moins d’impuretés para-
magnétiques. L’optimisation des parametres d’acquisition des spectres RMN ainsi que I’ utilisation
de la rotation a I’angle magique permettent de mettre en évidence cing especes chimiques : deux
espéces SiOH, une espece HOH et deux espéces CaOH. La premiére espece CaOH est incluse
dans la structure des C-S-H, la deuxieme, de temps de relaxation long, correspond a la portlandite.
Les protons de type "HOH" sont en grande partie contenus dans des molécules d’eau évaporable.
L’optimisation des paramétres d’acquisition des courbes de relaxation RMN et leur décomposition
en une somme d’exponentielles permet de mettre en évidence cing familles de temps de relaxation
longitudinaux. La validité de la décomposition est donnée par une comparaison entre deux mé-
thodes différentes : une méthode par approximations successives et une méthode par inversion de
Laplace-Padé. Des mesures par analyse thermique couplées a une quantification par diffraction
des rayons X permettent la mesure du degré d’avancement de la réaction d’hydratation. La mesure
des vitesses de transmission d’ondes ultrasonores transverses et longitudinales permet de suivre
I’évolution des modules d’élasticité au cours de la prise.

29
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Ce chapitre présente a la fois les matériaux que nous utiliserons et les méthodes qui seront
mises en ceuvre dans la suite de ce travail, la principale étant la RMN du proton. Pour chaque
méthode seront rappelés les principes de mesures ainsi que les parameétres d’acquisition les plus
importants.

Ce sera I’occasion de présenté nos les premiers résultats de spectroscopie RMN. Cette tech-
nique revét un double intérét. Elle est a la fois une source d’informations sur I’environnement
local des différentes espéces protonées présentes dans le matériau, mais c’est aussi la premiére
étape dans I’obtention d’une courbe de relaxation RMN.

Le cceur de notre étude est basée sur I’analyse des temps de relaxation longitudinaux, . Nous
avons vu dans le chapitre précédent (voir paragraphe 1.4.2) I’intérét et I’apport de cette technique
pour I’étude des matériaux poreux en général et cimentaires en particulier.

Nous commencerons par définir ce que représentent physiquement ces grandeurs. Ensuite,
nous décrirons les méthodes de mesure des courbes de relaxation et la fagon d’obtenir les points
expérimentaux. Enfin, nous décrirons les méthodes de traitement de ces données ainsi que le niveau
de crédibilité des résultats finaux, les distributions de temps de relaxation. Les deux derniers points
nous permettront d’optimiser les conditions de mesure.

Nous developperons ici I’aspect pratique plutdt que théorique. Le but est de rappeler les prin-
cipes, les bases et le vocabulaire nécessaires a la compréhension des résultats. En ce qui concerne
la RMN, on trouvera plus de precisions dans les références [52, 53, 54] et dans I’annexe B.

2.1 Preéparation des échantillons

2.1.1 Anhydres et additifs utilises

Nous avons utilisé lors de ces expériences deux types de GS dont les caractéristiques sont
données en annexe A. Ces deux C3S different essentiellement par la teneur en impuretés para-
magnétiques qu’ils contiennent (oxyde de fer introduit lors de la synthése). Dans ce qui suit, nous
appellerons C3S-a le produit contenant peu de fer (moins de 0,05 % en masse d’oxyde équivalente)
et C3S-b le produit contenant plus d’impuretés (0,7 % en masse d’oxyde).

Certaines formulations feront intervenir de la fumée de silice, billes de silice de 0,15 pm de dia-
meétre en moyenne.

2.1.2 Préparation des échantillons

La préparation d’un liant hydraulique nécessite de mélanger du ciment et de I’eau. Ce gachage
est réalisé dans un rapport masse d’eau sur masse de ciment (rapport e/c) controlé'.
Les pates ainsi obtenues sont coulées et gardées pendant 24 heures dans des tubes en plastique
(diamétre : 1 cm, hauteur : 4,5 cm) que I’on ferme hermétiquement afin qu’il n’y ait pas de perte par

1. Les pates de ciment sont des mélanges dont les proportions des différents constituants sont telles que
la prise et le durcissement sont possibles
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évaporation. Dans les cas ou le mélange est tres fluide (e/c élevé ou présence de superplastifiant),
ces tubes sont ensuite mis en rotation jusqu’a la prise pour limiter la sédimentation.

Les monolithes obtenus aprées durcissement sont ensuite stockés dans du lait de chaux (solution
saturée en portlandite) dans des pilluliers fermés hermétiquement. le lait de chaux permet a la fois
de garder la pate saturée en eau (ce qui est indispensable pour les méthodes d’étude que nous
utiliserons dans la suite), sans dissoudre le calcium de la pate. Les pilluliers sont fermés pour
éviter:

1. la carbonatation de la portlandite suivant la réaction: CH + CQO, — CaCOgs(calcite), la

guantité de portlandite est alors modifiée, ce qui introduit une erreure lors de la mesure de
I’avancement d’hydratation ;

2. I’évaporation de I’eau pour conserver le porosité saturée.

Nous appelerons temps de cure la somme des durées durcissement et de stockage des échan-
tillons avant analyse dans les conditions décrites ci-dessus. Les différents parameétres que nous
ferons varier, outre le temps de cure, sont: i) le rapport eau /ciment, ii) la température de cure,
iii) I’ajout de fumée de silice. Pour chaque paramétre on ne considere que des cas extrémes, leur
valeurs sont données dans le tableau 2.1.

| parametres | symbole | valeur |
temps de cure de la minute a I’année
rapport eau sur ciment elc 0,3;0,5;0,6et0,7
température de cure T 6, 20,45et 80 °C
taux massique de fumée de silice FS 0,10et 20 %

TAB. 2.1 — Valeurs des parameétres de cure

Les pates contenant de la fumée de silice sont fluidifiées a I’aide d’un superplastifiant : une
solution a 41 % en masse de polysulfonate naphtaléne. Les proportions sont telles que les mélanges
contiennent 1 % en masse de superplastifiant.

Si aucune indication n’est donnée, les paramétres pris par défaut sont: e/c = 0,4, T = 20C,
FS=0.

Différents conditionnements sont utilisés suivant le type de la mesure effectuée. Pour des me-
sures par RMN statique? sur des pates durcies, on extrait des monolithes de petits fragments de la
taille du diametre du porte-échantillon (rotor), c’est-a-dire 4 mm. Pour les expériences de RMN
statique in-situ, on coule directement le ciment dans le porte échantilon, aprés gachage.

Pour la spectroscopie RMN en rotation a I’angle magique (MAS), les échantillons sont broyés
dans un mortier. En effet, I’utilisation d’une poudre homogénéise le remplissage du rotor, ce qui
facilite la rotation.

2. échantillon fixe pendant la mesure



32 CHAPITRE 2. MODE OPERATOIRE ET METHODES EXPERIMENTALES

Pour les mesures par diffraction des rayons X et par ATD/ATG on effectue un blocage d’hy-
dratation, succession de ringages a I’acétone et a I’éther sur des pétes broyées. Ce traitement est
destiné a extraire 1’eau de gachage résiduelle. Les échantillons peuvent alors étre stockés dans
un dessiccateur sous vide contenant du gel de silice. Ceci permet de stabiliser I’état du systeme
et donc de laisser du temps avant de réaliser I’analyse du matériau sans que celui-ci évolue, les
mesures ne se faisant pas dans la foulée.

2.1.3 Preparation des C-S-H de synthése

La synthese consiste a faire réagir de la chaux (CaO) avec de la silice finement divisée (acide
silicique) le tout en milieu dilué avec une légere élévation de température.

On ajoute la chaux et la silice dans de I’eau dans un raport massique eau sur solide égal a 20.
La solution est placée dans une étuve a 50°C pendant 3 semaines sous agitation. La précipitation
de C-S-H est suivie d’un séchage sous vide a 35°C, la poudre ainsi obtenue est ensuite conservée
en présence de gel de silice.

2.2 Spectroscopie RMN

2.2.1 Principes

Des détails sur cette technique sont donnés en annexe B. Elle est basée sur I’observation dans
le plan xOy du retour a I’équilibre de I’aimantation aprés une impulsion rt/2. Ce retour est observé
sous la forme d’une sinusoide amortie, la FID, & partir de laquelle est obtenu le spectre par transfor-
mée de Fourier. Ce spectre est généralement de forme gaussienne ou lorentzienne. La position de
sa fréquence centrale correspond a une transition des spins nucléaires et est appelée déplacement
chimique. 1l caractérise I’environnement local du noyau observé.

2.2.2  Acquisition des spectres

Avant de faire une acquisition spectroscopique, quelques parameétres importants doivent étre
optimisés : le temps de répétition (temps d’attente entre les impulsions), noté D ainsi que la durée
de I’impulsion /2.

Le délai D1 doit étre suffisamment grand pour laisser le temps au systéme de spins de retourner
a I’état d’équilibre avant I’impulsion suivante. Le critére généralement pris est

D1 =5x«T

ou Ty est le temps de relaxation spin-réseau le plus long dans le matériau étudié, ce qui corres-
pond au retour a I’équilibre de 99 % de I’aimantation longitudinale dans le cas d’un processus
exponentiel.
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Le choix de la valeur de ce paramétre repose donc sur la connaissance des temps de relaxation
du noyau dans le matériau. Les temps de relaxation dans les C-S-H contenant des impuretés sont
inférieurs a la seconde, quel que soit leur teneur en ions paramagnétiques.

Nous avons ensuite caractérisé la relaxation de la portlandite séchée a 120°C sous atmosphére
d’azote pendant 2 heures. Les mesures ont été effectuées a I’aide d’une séquence de saturation,
séquence qui est adaptée a la mesure de Ty long et aux T, courts.

La courbe est décomposée par ajustements successifs® en une somme de deux exponentielles
d’égale intensité et de temps de 2 et 9 s. Le premier temps peut étre attribué a de I’eau résiduelle,
le deuxieéme aux protons des cristaux de portlandite.

A partir de ces observations, nous avons choisi d’acquérir I’ensemble des spectres (statiques
et MAS) avec un temps de répétition égale a 3 s. Cette valeur permet d’une part, d’éliminer le
signal de la portlandite (=~ 5 % perdu par rapport a une acquisition faite avec un Oj de 60 s) tout
en permettant I’étude des C-S-H et d’autre part, de garder des temps d’acquisition raisonnables.

Pendant la mesure, nous devons nous assurer que le pulse mt/2 irradie une gamme de fréquences
suffisamment large pour obtenir le spectre entier. Cette condition est réalisée si 1/t/, est trés grand
devant la demi-largeur du spectre.

En choisissant t;/, autour de 5 pis, on obtient une fenétre spectrale de 200 kHz, ce qui est largement
suffisant pour étudier des spectres d’une dixaine de kHz de largeur.

D’autres paramétres sont a verifier. Il faut que le temps d’acquisition du signal de FID soit
suffisamment long, de méme il faut que le gain ne soit pas trop élevé afin d’éviter que la FID soit
tronquée. Dans le cas contraire, nous voyons apparaitre un phénomeéne d’apodisation du spectre :
superposition du spectre et d’une sinusoide amortie.

Sur la figure 2.1, nous présentons un spectre statique acquis dans les conditions précédentes.
Ce spectre apparait dissymétrique. Il existe une composante large qui représente environ 20 % du
signal. Si I’on acquiert un spectre dans les mémes conditions sur le rotor vide, on retrouve la méme
composante. C’est un signal dil aux protons de I’appareillage de mesure (autres que ceux compris
dans le rotor) : le signal de sonde. L’intensité de ce signal n’est pas négligeable comme on peut le
voir sur la figure 2.1, il faut donc le soustraire au signal total car il diminue la précision du spectre
et donc la qualité des informations sur le matériau. Avant d’exploiter un spectre, que ce soit en
statique ou en MAS, nous soustrairons donc systematiquement ce signal.

3. Cette méthode, appelée parfois textitcurve-peeling sera décrite dans la suite.
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spectre statique
,,,,,,,,,, signal de sonde

200 150 100 50 0 -50  -100  -150 -200
Déplacement chimique (ppm)

F1G. 2.1 —Superposition d’un spectre *H statique obtenu par impulsion unique & 500 MHz

sur une pate de C3S hydraté 3 mois et du signal de sonde mesuré dans les mémes condi-
tions sur le rotor vide.
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2.2.3 Spectre proton d’une péate de ciment

Le spectre statique a 500 MHz d’une pate de C3S-b hydraté est constitué d’un pic unique a
environ 5 ppm, dont la largeur a mi-hauteur est d’une dizaine de kHz (voir figure 2.2). La réalisa-
tion d’un spectre MAS a 10 kHz permet de mettre en évidence au moins deux pics, comme nous
pouvons le voir sur la figure 2.2-b. En réalité, comme le montre la figure 2.3, il est nécessaire de
faire intervenir quatre raies pour simuler le spectre a 10 kHz :

1. le premier a 8 ppm;

2. le deuxiéme relativement large (3,7 kHz) a 7,6 ppm;

3. le troisiéme plus fin (2,2 kHz) a 5 ppm;

4. le quatriéme encore plus fin (1,8 kHz) a 1 ppm.

Seuls les deux derniers pics s’accompagnent de bandes de rotation (seules les bandes de premier
ordre sont représentées sur la figure).

Nous pouvons confirmer cette décomposition grace a une vitesse de rotation plus importante.
Pour cela, nous avons recours a la spectroscopie haute vitesse, spectroscopie MAS pour laquelle
la vitesse de rotation est de 30 kHz. L’intérét est que d’une part, les pics ont tendance a s’affiner et
que d’autre part les bandes de rotation sont éloignées de la base des raies centrales et d’intensité
moindre. Les résultats sont présentés sur la figure 2.2. Le spectre haute vitesse peut étre décomposé
en quatre pics visibles sur la figure 2.4-c. Les positions sont les mémes que pour le spectre a 10
kHz, les pics & 5 et & 7,6 ppm s’affinent. A cette vitesse, on met en évidence la présence du premier
pic & 8 ppm.

| espéce protonée | zone de déplacement chimique (ppm) |

SiO—H +16 4 +5
H—-OH +6a+3
CaO—-H +4a-1

TAB. 2.2 — Déplacements chimiques du proton dans les différents environnements présents
dans les ciments (tirés des travaux de Heidemann [55]).

Les valeurs des déplacements chimiques des phases protonées rencontrées dans les ciments
sont rappelées dans le tableau 2.2 ; nous proposons d’attribuer les pics comme suit :

1. un pic centré a 8 ppm correspondant aux espéces SiO — H dont la liaison est de type solide,
car la largeur de la raie est relativement importante ;

2. le pic centré a 7,5 ppm pourrait correspondre a une autre espéce SiO —H ou a de I’eau
confinée ;
3. le pic centré a 5 ppm correspond a de I’eau ;

4. le pic centré a 1 ppm correspond aux liaisons CaO — H.
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r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 80 60 40 20 0 20 40  -60 -80 -100
Déplacement chimique (ppm)

FIG. 2.2 — Spectres 'H a) statique et MAS, & b) 10 et c) 30 kHz, d’une pate de C3S-b
hydraté, réalisés sur spectrometre 500 MHz. La rotation permet I’affinement des pics. Les
pics marqués par * sont des bandes de rotation.
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Pic 1

Pic 2

Pic 3
Pic 4

Il

91 45 0 -45 -91
Déplacement chimique (ppm)

F1G. 2.3 - Décomposition en quatre raies du spectre *H MAS d’une pate de C3S-b hydraté,
réalisé sur spectrometre 500 MHz a 10 kHz de rotation.

Pic 1
Pic 2
Pic 3
1 L 1 1 1 1 Pic 4
120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100

Déplacement chimique (ppm)

1 1 Il 1 1 1

F1G. 2.4 — Décomposition en quatre raies du spectre 'H MAS haute vitesse d’une pate de
C3S-b hydraté, réalisé sur spectrométre 500 MHz a 30 kHz de rotation.
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Il reste cependant quelques points a éclaircir. Notamment, nous ne savons pas a quel(s) type(s)
d’eau et de CaOH correspondent les pics a 5 et 1 ppm. Nous montrerons dans la suite comment
au moins une partie de ce signal donne des informations sur la porosité.

Attribution du pic a 5 ppm

Nous observons I’influence de différents modes de séchage appliqués sur la pate de ciment
(pate de C3S-b hydraté trois mois) :
— étuvage a 45 °C pendant une semaine ;
— mise a I’équilibre avec une solution saturée de chlorure de lithium pendant deux semaines.
A I’équilibre, le systéme est a 11 % d’humidité relative ;
— chauffage a 120 °C en atmosphére seche (azote) pendant deux heures.

Sur les spectres proton MAS obtenus sur ces échantillons (voir figure 2.5), I’amplitude du pic
a5 ppm diminue par rapport a I’échantillon d’origine. Cette diminution est d’autant plus marquée
que le séchage est important. Le pic a 0,7 ppm devient alors prépondérant.

pate de ciment

* S pate étuvée a 45°C

* | pate séchée par LiCl

pite séchée 2 120°C
ote

3|0 ' 2|5'2|0 ' 1|5 ' 1|0' El> ' (I) ' —|5 '—1|0'—1|5'—2|0'—?15'—3|O
Déplacement chimique (ppm)
F1G. 2.5 — Spectres 'H MAS d’une pate de C3S-b hydraté 3 mois ayant subi différents
mode de séchage. Réalises sur spectrométre 500 MHz a 10 kHz de rotation. Les pics
marqueés par x sont des bandes de rotation.

D’une part, cette variation confirme que le signal a 5 ppm correspond a de I’eau et d’autre part
elle montre que cette eau est en grande partie I’"eau évaporable" ([5, p.231]), I’eau de la porosité



2.2. SPECTROSCOPIE RMN 39

de la péte.

Attribution du pic a 1 ppm

Sur la figure 2.6 sont superposés les spectres proton MAS d’une pate de GS-b hydraté 3 mois
et séchée, d’une pate de C3S-b hydraté 5 mois avec 20 % de fumée de silice et également séchée,
d’un C-S-H de synthése (C/S=0,88) et de portlandite séchée (chauffage a 120°C pendant 2 heures
sous atmospheére d’azote).

La quantification par ATD/ATG montre que la pate de C3S hydraté avec fumée de silice contient
moins de 10 % de portlandite par rapport a la masse séche totale contre 35 % dans le cas d’une
pate sans fumée de silice.

Ces spectres mettent tous en évidence deux des pics que nous avons déja mentionnés, le pic

de I’eau a 5 ppm et le pic correspondant a la liaison Ca— OH a 1 ppm. Dans le cas du C-S-H, le
pic & 1 ppm est relativement moins important. Dans le cas de la portlandite le pic majoritaire est le
pic a 1 ppm dont la largeur s’est accrue (3,3 kHz au lieu de 1,8).
Nous pouvons donc en conclure que le pic a 5 ppm est bien relatif a I’espéce CaO — H et qu’il ne
peut étre possible de distinguer spectroscopiquement les CaO — H de la portlandite des CaO — H
du C-S-H.

Le tableau 2.3 résume les caractéristiques des raies des différents spectres présentés ci-dessus.

Nous aurons par la suite a discuter de la dynamique des molécules observées : les molécules
porteuses de protons. Or, nous avons vu qu’il existait plusieurs sites dans une péate de ciment dif-
férentiables par leur déplacement chimique. Cependant, la présence de plusieurs types de liaisons
n’est pas suffisante pour que plusieurs raies soient détectées. Pour que plusieurs raies soient obser-
vables spectroscopiquement, il faut que les échanges moléculaires entre différents sites ne soient
pas trop rapides. Si deux especes sont séparées par Av, le temps de résidence t d’un proton sur
chacun de ces sites est tel que: T > 1/Av. Si nous considérons les pics d’eau et de CaOH, séparés
de AS =4ppm:

Av =500.10° ¥ AS

Av = 2000Hz

d’ou,
T =500ps

Le temps de résidence d’un proton dans chacun des deux sites est donc supérieur a 500 ps.

2.2.4 Conclusion

Nous avons vu dans cette section que la spectroscopie par impulsion unique avec rotation a
I’angle magique donne de nombreux renseignements sur le matériau.
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—
30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30

Déplacement chimique (ppm)

F1G. 2.6 — Spectres 'H MAS de deux pates de C3S-b hydraté : a) curée 3 mois, b) contenant
20 % de fumée de silice curée 5 mois et séchée. Spectres 'H MAS c) de la portlandite
séchée et d) d’un C-S-H de synthese (C/S=0,88). Réalisés sur spectrométre 500 MHz a
10 kHz de rotation. Les pics marqués par x sont des bandes de rotation. On remarque
notamment que le pic a 1 ppm est di aux especes "CaOH" présentes dans la portlandite

et dans les C-S-H.
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échantillon vitesse de | pic | position | largeur de | proportion
rotation (ppm) raie (kHz) | (%)
(kHz)
CsS hydraté statique picl |5 9 62
pic2 | 10 21 38
CsS hydraté 10 picl |8 1,6 47
pic2 | 7,6 3,7 19
pic3 |5 2,2 22,6
picd |1 1,8 11,5
portlandite 10 picl|1 3,3 99
pic2 | 6 0,5 1
C-S-H (C/s 0,88) | 10 picl|5 3,7 71
pic2 | 4,5 1 27,6
pic3 |1 0,3 0,7
CsS hydraté 30 picl |8 9,3 32
pic2 | 7,6 2,5 14
pic3 |5 1,8 27
picd |1 1,7 26
portlandite 30 picl |1 1,6 90
pic2 | 6 10

TAB. 2.3 — Récapitulatif des paramétres de décomposition des différents spectres *H.
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L’application de cette méthode a des "phases pures" et a des pates de GS préparees de diffé-
rentes facons met en évidence cing environnements chimiques différents pour le proton dans une
pate de C3S hydraté, dont sont différenciables par spectroscopie : deux environnements de type
SiOH, le deuxiéme pouvant étre également associé a la présence d’eau confinée, un environnement
de type eau liquide et deux environnements de type CaOH non dissociables spectroscopiquement,
I’un dans la portlandite, I’autre dans le C-S-H.

La majeure partie du pic attribué a I’espéce HOH correspond a I’eau évaporable.

Les différentes especes protonées sont relativement fixes: leur temps de vie est relativement
important.

2.3 Relaxation RMN

2.3.1 Principe

Les principes et les techniques de base sont rappelés en annexe B.

Les phénomeénes de relaxation ont pour origine des modulations aléatoires des interactions
subies par les spin nucléaires. Ces modulations sont dues notamment aux mouvements des noyaux
porteurs des spins (rotation, translation, ...) ainsi qu’a la relaxation de noyaux voisins. L’étude de
la relaxation permet donc, dans certaines conditions, d’obtenir des informations sur la dynamique
moléculaire.

Le but de cette section est de montrer les bases des raisonnements ainsi que les définitions des
grandeurs rencontrées en théorie de relaxation RMN. Pour cela, nous traitons le cas le plus simple
de la relaxation par modulation de I’interaction dipble-dipdle et notamment I’effet de la rotation
des molécules d’eau sur la relaxation des protons qu’elles portent.

Le Hamiltonien d’interaction peut étre exprimé par :

H=Ho+H(t) (2.1)

ol H(t) représente une interaction qui varie de fagon aléatoire avec une moyenne nulle (et une

moyenne quadratique non nulle). H(t) varie un grand nombre de fois dans I’intervalle t.
L’expression de I’équation de Schrddinger ainsi que la théorie des perturbations permettent

d’exprimer la probabilité de transition entre les états o et 3 pendant I’intervalle de temps t:

1 t t—t" ~ = .
Wop = ﬁ/o dt” /4" < oH ("4 1)|B >< o H(t")|B > - exp(—imygT)dT (2.2)

Le Hamiltonien peut étre exprimé par un produit de deux termes, un terme indépendant du temps
et un terme dépendant du temps.

Considérons le cas d’une interaction dip0le-dipdle entre deux spins 1/2 A et X. La partie
dépendante du temps, reliée a I’agitation moléculaire, est exprimée a I’aide des fonctions harmo-
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niques de second ordre, Y, m, m € |[—2;2]|. La partie indépendante du temps Ay, m € |[—2;2]]|
traduit I’interaction des spins.
L’équation 2.2 devint alors :

Wop = (2nR)22< o|An|B > /j G(1) - exp(—imupT)dT (2.3)

ou R = (Mo/4m)yaYx r;fh, rax est la distance entre les noyaux A et X.
G(t) =Yom(t+ rS + Y2 m(t), indépendant de t, est la fonction d’autocorrélation.

En substituant les fréquences de résonance appropriées, I’égquation 2.4 donne I’expression des
taux de transition pour les trois transitions possibles :

Wo = HZJ(mx —wa)
Wy = H2(wa)
W, = H2J(wx +wa)

ou la densité spectrale J(m) est la transformée de Fourier de G(t). Elle représente la puissance
disponible du fait des fluctuations a la fréquence .

Considérons le cas de I’eau et exprimons la fonction de corrélation dipolaire d’un mouvement
aléatoire de rotation.
Le calcul donne des fonctions de corrélation de type exponentielle indépendantes de m:

G(x) = Aexp(t/xc)

ou A est une constante et 1. est le temps de corrélation, temps caractéristique de la fluctuation.
Le calcul complet permet alors de donner I’expression du temps de relaxation correspondant
a ce mécanisme :

= Y123 (ep) +4J(2ep)]

B 34hzt 1 4
T o L1+ g2 1+ 40dt2

(2.4)

Dans le domaine dit de rétrécissement extréme, ot < 1:

1 374 h? .

T, 2

T1 2 rAX
Cette condition est généralement Vvérifiée dans I’exemple choisi ici et pour le domaine des fré-
quences usuelles.

Il existe alors une relation directe entre le temps de relaxation et le temps de corrélation : le T
est "I’image" macroscopique de t. Le temps de corrélation caractérise donc la " mémoire " des
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molécules : plus la mobilité du milieu est grande, plus . est petit, plus les molécules ont une bréve
mémoire.

Ceci n’est plus forcément vrai dans un cristal parfait ou I’organisation a grande distance pallie
le faible degré de liberté de la molécule : on peut alors obtenir des temps de relaxation plus grands
que dans un liquide.

Les mécanismes de relaxation les plus courants sont dus aux interactions suivantes :

I’interaction dipble-dipdle homo et hétéro nucléaire, vue comme I’interaction entre deux

moments magnétiques modulée par I’agitation moléculaire et/ou la diffusion ;

I’anisotropie de déplacement chimique et donc le champ magnétique effectif, qui varie avec

I’orientation moléculaire ;

I’interaction entre spins en rotation (cohérente) ;

les interactions scalaires sont des couplages indirects via les liaisons électroniques ;

I’interaction avec des électrons non-appariés. De telles interactions peuvent étre de type
scalaire ou de type dip6le-dipble. La modulation peut résulter soit d’un déplacement entre
le noyau portant le spin étudié et la molécule portant le spin électronique, soit par la
relaxation du spin électronique (transition entre les niveaux énergétiques électroniques).
Les interactions dipolaires avec des spins électroniques sont plus intenses que celles entre
noyaux a cause de la valeur importante du moment magnétique électronique (par exemple,
Yre = 659Y4). C’est pourquoi, méme les traces d’éléments paramagnétiques peuvent modi-
fier les temps de relaxation;

— I’interaction quadrupolaire. Elle concerne les noyaux dont le spin est strictement supérieur
a 1/2. Pour ces noyaux, la distribution des charges protoniques n’est plus a symétrie sphé-
rique. Le spin interagit alors avec un gradient de champ électrique.

La vitesse de relaxation globale sera la somme des vitesses impliquées par ces mécanismes. Dans
les solides considérés dans ce travail, les interactions prépondérantes sont les intéractions dipo-
laires homo et hétéronucléaires ainsi que la relaxation paramagnétique nucléaire.

Nous détaillerons I’avant-dernier mécanisme évoqué, auquel nous ferons référence par la suite,
dans le cadre de I’interaction entre un spin nucléaire et un spin électronique porté par un ion
paramagnétique [56, 57, 58].

2.3.2 Sequences d’impulsions

Chaque mode de relaxation est étudié a I’aide d’une séquence RMN particuliére, c’est-a-dire
une succession d’impulsions. Nous nous intéressons par la suite uniquement a la relaxation longi-
tudinale (mesure de T;). La plupart des mesures sont effectuées suivant une séquence d’inversion-
récupération, (m—t— m/2) — acquisition ou t est variable.

Quelques mesures du temps de relaxation spin-réseau dans le repére tournant, T, ont également
été réalisées.
Le principe de ces séquences est rappelé en annexe B.
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2.3.3 Acquisition

Les mesures sont réalisées, sauf indications contraires, sur un spectrométre ASX 500 MHz
Bruker. Nous utilisons une sonde MAS acceptant des rotors de 4 mm de diamétre. Le champ
utilisé pour mesurer le Ty, champ de lock, correspond a une fréquence du proton de I’ordre de
40 kHz.

Pour obtenir une courbe de relaxation, on acquiert une succession de spectres statiques a I’aide
d’une des séquences précédentes en faisant varier le temps t de retour a I’équilibre. t ne peut
étre supérieur a Dy, temps de répétition, afin que la mesure puisse garder un sens physique. Les
impulsions 1t/2 sont d’environ 5 ps.

Cette mesure est accompagnée de deux mesures par impulsion simple, la premiere sur le méme
échantillon, la deuxiéme sur le porte échantillon (rotor) vide. On intégre ensuite I’ensemble de ces
spectres. Les aires des spectres en impulsion simple donnent respectivement la valeur de M et du
signal de sonde.

Pour chaque t, on soustrait & la valeur de I’intégrale du spectre la valeur de I’intégrale du
signal de sonde. En normalisant la valeur obtenue par rapport a M, on obtient les points de la
courbe de relaxation M(t) = f(t). La figure 2.7 donne I’exemple d’une série de spectres obtenus
par inversion-récupération.

50 o 50 100 150 200 250
[ppm]

FI1G. 2.7 — Série de spectres obtenus a 500 MHz sur une pate de C3S-b hydraté 1 mois a
20 °C, e/c = 0,4, par inversion-récupération
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2.3.4 Traitement des données

Il existe de nombreux exemples de systemes complexes ou hétérogénes qui donnent lieu a des
courbes de relaxation de type non exponentiel. C’est le cas de la décroissance de I’aimantation
d’un fluide saturant un milieux poreux a large distribution de taille de pores. La question est de
savoir comment, a partir de cette courbe de relaxation, obtenir les paramétres du systéme qui nous
intéressent, la distribution de temps de relaxation (A,Ty;)i. Ce probléme appartient a la famille dite
des "problémes inverses" [59, 60, 61, 62] (aussi appelés problémes mal posés) : pour un niveau de
bruit aussi petit que ce soit, il existe encore un nombre important de solutions (parfois une infinité)
qui toutes s’ajustent sur la courbe expérimentale avec un écart inférieur a la valeur du bruit.

Différentes méthodes d’analyse sont employées pour ajuster de telles courbes. Leur principe
est, généralement d’analyser le signal en une décomposition multi-exponentielle. La description
du signal est alors de la forme

Tmax t
1(t) = |o/ ATy *exp <——> dTy (2.5)
Tlmm Tl
ou A(Ty) est la densité de temps de relaxation compris entre T, et Ty +dT.

Pour un traitement numérique du signal, cette expression est mise sous la forme

I(t) = Io*zi“Ai*exp (—%) (2.6)

1i

ou A; est la proportion de protons relaxant a la vitesse T;.

Nous décrivons ici les deux méthodes utilisées pour décomposer les données expérimentales
en sommes d’exponentielles.

Meéthode d’approximations successives

La premiére, appelée méthode d’approximations successives, est une méthode graphique qui
consiste en un ajustement des données en valeurs discretes. La courbe est tracée en échelle semi-
logarithmique. On considere que le plus grand temps de relaxation est donné par la pente aux
temps les plus longs.

En effet,

N t t
lim ) Aexp| —— | = Ayexp | ——
t"”i:z‘i P ( T1i> NEXP ( T1N>

. t
tI|_>r!>1oln(l(t)) :In(AN)—m

d’ou,

On procéde ensuite par itérations successives. On soustrait I’exponentielle trouvée aux valeurs
expérimentales (voir [49]). On applique ensuite le méme traitement a la fonction

I'(t) = 1(t) — Anexp (_TL>

IN
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et ainsi de suite jusqu’a décomposition compléte. Ceci nous donne une idée des valeurs et du
nombre de temps de relaxation ainsi que de leur amplitude.

Une fois cette décomposition achevée, on ajuste ces paramétres sur I’ensemble des points
expérimentaux par une méthode de minimisation itérative (méthode de Levenberg-Marquardt de
minimisation du % du logiciel ORIGING.1). Les itérations sont effectuées jusqu’a convergence.
Le logiciel donne les valeurs des paramétres (temps et amplitude) ainsi que I’erreur.

Sur I’exemple qui suit, on peut voir les différentes étapes qui, a partir d’une courbe de relaxa-
tion, menent a I’obtention des paramétres (A, T1j) pour sur une pate de C3S-b hydraté. La premiére
étape consiste a transformer la courbe de relaxation M(t) en une courbe I(t) décroissante entre 1
et O (figure 2.8).

Dans le cas d’une inversion-récupération,

124

1.0 | M——M——M——M

MM-M-M-M—M™
08

0.6 4
0.4

0.2
II1-1-7-

-r-1—1—1—1—y1—

0.0+

M, 10) (1)

-0.2

-0.4

L REE 2

-0.6

-0.8

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

o

Délai de relaxation (ms)

F1G. 2.8 — Courbes de relaxation mesurées sur une pate de C3S-b hydraté ; e/c=0,4;
temps de cure 1 mois. M provient de la mesure directe, | est la transposée.

Le traitement par ajustements successifs (figure 2.9) permet ensuite d’obtenir la distribution
de la figure 3.12. Les paramétres permettant de connaitre la validité de la décomposition sont: le
%2, I’erreur ainsi que le résidu, R (ou R(t) = I(t) — ;A xexp (—TLli)).

Remarque importante : le dernier temps de la distribution, supérieure a la seconde, est un
"résidu™ d0 a la relaxation de la portlandite et/ou a la présence d’eau libre. En effet, la valeur de
utilisée interdit une description compléte de la relaxation de cette phase : ces temps de relaxation
sontde 2 et 9s.
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F1G. 2.9 — Décomposition d’une courbe de relaxation en une somme d’exponentielles par
la méthode d’approximations successives. Le graphique de gauche correspond a I’ajus-
tement des deux premiers temps de relaxation, celui de droite, aux trois derniers. Mesure
effectuée a 500 MHz sur C3S-b hydraté 1 mois a 20°C ; e/c=0,4.

Propottion

+

1 10 100
T, (ms)

T
1000

0.014

0.012

0.010

0.008

0.006

R()

0.004

0.002

0.000

-0.002

s, 4 —
N\ —

N

[

-0.004

T T
0 500

Délai de relaxation (ms)

T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

F1G. 2.10 — Distribution des proportions relatives de chaque famille de temps de relaxa-
tion en fonction de la valeur de ce temps ainsi que le résidu de I’ajustement de la courbe
expérimentale par la somme d’exponentielle correspondant a cette distribution. La courbe
de relaxation est mesurée a 500 MHz sur une péate de C3S-b hydraté 1 mois a 20 °C;

e/c=0,4.
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Les points critiques de I’application de cette méthode au traitement de nos données sont les
suivants :

— le choix de la distribution des points de mesure doit permettre une description de chaque
droite par le plus grand nombre de possible points ;

— le résultat est sensible au rapport signal sur bruit [59, p.32] ;

— cette méthode a tendance a discrétiser les distributions continues étendues [59, p.84].

Nous avons testé I’influence de quelques paramétres d’acquisition. Les résultats sont représen-
tés sur la figure 2.11.
La figure 2.11-a) représente les distributions de T, extraites de courbes obtenues avec 128 et 400
accumulations. Les deux distributions différent essentiellement par la proportion du T le plus
petit.

La figure 2.11-b) représente les distributions de T, obtenues avec un temps de répétition D; de
trois et dix secondes. Les ditributions différent essentiellement par sa plus grande composante : un
D; de trois seconde tend a sousestimer la proportion et la valeur de ce F.

La figure 2.11-c) représente les distributions de T, obtenues par décomposition de courbes de
relaxation a 40 et 60 points.

Il apparait que les distributions des trois Ty intermédiaires sont tres peu dépendantes des pa-
ramétres d’acquisition. Or, nous verrons dans la suite de ce travail que ce sont eux qui nous im-
portent. Les parametres d’acquisitions peuvent donc étre optimiseés.

Les intéréts de cette méthode sont d’ordre pratique :

— facilité de mise en ceuvre ;
— peu de points sont nécessaires (< 60) ;

— quelques essais préalables permettent d’obtenir une bonne distribution de points expérimen-
taux.

\oici le mode opératoire que nous adoptons :
La mesure préliminaire d’une courbe de relaxation consiste a acquérir les points sur une gamme
de temps permettant le retour a I’équilibre complet de I’aimantation avec 10 points de mesure par
décade. Cette mesure est suivie d’une décompositon et de la modification de la liste de points
jusqu’a obtention d’au moins dix points de mesure par droite.
Le nombre d’acquisitions doit étre supérieur a 32.
Le nombre de points de mesure doit étre supérieur a 40.

La question est alors de savoir si la distribution discréte obtenue est caractéristique du matériau
ou induite par le traitement. Pour cela nous allons comparer les résultats avec ceux obtenus par une
autre méthode.



50 CHAPITRE 2. MODE OPERATOIRE ET METHODES EXPERIMENTALES

O 128 accumulations
B 400 accumulations

[ g X moyenne "

B Di=3s
O D1=10s

Proportion
Proportion
g
g

0] 4
i% . 0.1 . O

) i 10 100 1000 1 10 100 1000
2 b
T, (ms) ) T, (ms)
14
& B 60 points de mesure
O 40 points de mesure
g
.8
5 u
2.
£l "
.1
L) :
om
T T T T
1 10 100 1000
<)
T, (ms)

F1G. 2.11 — Influence des parametres d’acquisition RMN sur la distribution de temps de
relaxation pour une pate de C3S-b hydraté : a) influence du rapport signal sur bruit, b)
influence du D1, c) influence du nombre de points de mesure.
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Programme CONTIN

La seconde méthode appartient a la famille des inversions de Padé-Laplace numérique et
utilise le programme CONTIN développé par S. Provencher®. Cette méthode a été validée sur des
simulations de distribution comportant jusqu’a cing temps de relaxation [59, 61] et dans des cas
de distributions continues larges.

Cette méthode consiste a calculer la transformée de Laplace de la fonction discréte (2.6)

Fp) = [ 10exp(—prjat

dont la résolution numérique donne

- 2.7)

Or le développement de Taylor de la transformée de Laplace en un point @ a partir des dérivées
successives de F(p) implique

F(p) = Y Ck(p— po)¥ (2.8)
k=0
0l Cy = & L F ()] (Po) = & J5~(—1) exp(— pot)I (1)t
Les Cy sont calculés par une méthode d’intégration numérique a I’aide des mesures 1(t).

Pour identifier les deux développements (2.7) et (2.8), on calcule les approximants de Padé
de I’expression 2.8.
La fraction rationnelle [L/M](p)

a+aip+---+ap
L/M](p) =
LMIR) = by byp t -+ by p

(2.9)

est un approximant de Padé de F(p) si le développement en série de [L/M](p) coincide avec celui
de F(p) jusqu’a I’ordre p-+M [63].

La mise en correspondance des équations (2.8) et (2.9) permet de déterminer le nombre de
composantes N et les valeurs des coefficients A et Ty;.

CONTIN impose une condition supplémentaire par rapport a des solutions de type moindre
carré pour laquelle la convergence a lieu lorsque la variance, VAR est minimisée [64]. Le principe
de parcimonie impose une solution pour laquelle

Tmax
VAR + o A(T)?dT = minimum

Trin

L’importance donnée a ce terme supplémentaire est fonction du paramétre de régularisation o.

4. Le programme est téléchargeable sur le site de Stephen W. Provencher a I’adresse: http://s-
provencher.com/pages/contin.shtml
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Le principe de parcimonie permet, parmi I’ensemble des solutions disponibles, de choisir la plus
"simple" (celle dont la dérivée seconde varie le moins).

Nous avons a notre disposition, la version CONTING. Cette version décompose des courbes
croissantes comprises entre 0 et 1. Paramétres critiques quant a I’ utilisation de cette méthode sont :

I’augmentation de la largeur des pics avec diminution du rapport signal sur bruit [65] ;

la différence de plusieurs décades entre Tnin et Tmax implique que pour décrire la distribution
de Ty il faut prendre beaucoup de points de mesure ;

le choix de la valeur du paramétre de parcimonie influence la forme de la distribution ;

pour choisir la gamme de temps sur laquelle doit se faire la décomposition il est préférable
d’appliquer au préalable la méthode par ajustements successifs.

Nous voyons sur la figure 2.12 les décompositions obtenues par CONTIN d’une courbe de
relaxation T, mesurée sur une pate de C3S-a hydraté 4 mois a 20 °C en fonction du nombre de
points de mesure (de 34 et 78) et de la valeur du paramétre de parcimonie (10~ et 107°). La
courbe a 34 points de mesure est la courbe a 78 points dont un point sur deux est enlevé.

55 —— 78 points
7] 34 points
=107 =107
%5 ——a=105
504 78 points de mesure
N
S
2 2
NO) s
5 2
S k=
B 7]
< g
— +
k=
T (ms T
ms
2) 1 () b , (m9)

FiG. 2.12 — Distribution des proportions de temps de relaxation obtenue obtenues par
CONTIN. Décomposition d’une courbe de relaxation Ty, mesuréee sur une pate de C3S-a
hydraté 4 mois a 20 °C en fonction a) du nombre de points de mesure et b) de la valeur du
parameétre de parcimonie. La forme des pics est modifiee, mais leur aire et leur position
sont pratiquement inchangées.
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La décroissance de o a pour effet I’élargissement de la distribution sur pratiquement trois
décades de T;. Cependant méme dans ce cas la distribution est constituée de plusieurs temps de
relaxation.

L’augmentation du nombre de points de mesure améliore la précision mais sans apporter plus de
renseignements.

Dans le cas d’une décomposition basée sur un grand nombre de points et avec un parametre
o faible, la distribution est constituée de quatre pics distincts, correspondant & quatre classes de
temps de relaxation.

La distribution peut donc étre décrite de maniére similaire a celle obtenue par ajustements
successifs : les couples (A;,Tyj) sont alors respectivement les aires et les maximums des pics de la
décomposition.

D’apres plusieurs auteurs [59, 61, 65, 62] le rapport signal sur bruit a pour effet d’augmenter
les largeurs des décompositions par CONTIN. Cependant, Ouguerram [59, p.86] a montré que pour
un rapport signal sur bruit supérieur a 150, cette dépendance était négligeable. Ceci correspond a
notre situation : toutes nos mesures correspondent a un signal sur bruit supérieure & 400 et pouvant
aller jusqu’a 1000.

Comparaison des deux méthodes

La figure 2.13 représente la superposition des décompositions par ajustements successifs et
par CONTIN.

Les deux méthodes donnent des résultats similaires : les aires et les positions des pics donnés
par CONTIN sont les amplitudes et les temps des exponentielles du ajustements successifs. De
plus, les deux décompositions sont discrétes et correspondent a I’existence de classes de T dis-
tinctes. Or, d’aprés Ouguerram [59, p.84], CONTIN ne discrétise pas, méme si la distribution est
large. Ceci prouve que la discrétisation n’est pas due au traitement par ajustements successifs.

L’intérét de CONTIN pourrait étre qu’il donne la largeur des pics. Cependant, cette informa-
tion est biaisée par le fait que ces largeurs dépendent de la valeur choisie pour la parcimonie. Nous
ne pouvons donc pas en tenir compte.

Dorénavant, nous considérerons que la distribution trouvée par ajustements successifs consti-
tue une image correcte de la distribution de temps de relaxation des pates de ciment. C’est cette
image que nous utiliserons dans le reste de ce travail afin d’étudier la microstructure des pates de
ciment.
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F1G. 2.13 — Superposition des distributions des proportions de temps de relaxation obte-
nues par ajustements progressifs et par CONTIN. Dans le cas de la décomposition par
CONTIN, les temps de la distribution discrete sont les centres des pics de la figure préce-
dente, leurs proportions sont les aires des pics. Les deux méthodes donnent des décompo-
sitions similaires.

2.3.5 Reproductibilité et stabilité de la distribution

Le mode de décomposition étant validé, il reste & évaluer la précision de la distribution obte-
nue. Nous devons également évaluer les parametres induisant une variation du résultat final. Ainsi
nous pourrons le cas échéant, critiquer les variations que nous observerons dans les chapitres
suivants par rapport a des variations réelles du matériau. Pour cela, nous allons évaluer I’erreur
introduite par les différentes étapes menant au résultat.

A partir d’un méme monolithe on extrait quatre échantillons (quatre sous-ensembles). Sur
chacun de ces échantillons est effectuée une mesure de relaxation suivie d’un traitement par ajus-
tements successifs dont le résultat est représenté sur la figure 2.14. Les conditions de mesure de la
courbe de relaxation sont strictement identiques.

Les courbes sont décomposées en quatre exponentielles. On peut alors évaluer les variations
introduites par I’ensemble des étapes de mesure (préparation de I’échantillon, mesure RMN, trai-
tement, ...):

— erreur relative moyenne sur les A : era = 23%;

— erreur relative moyenne sur les Ti : err1 = 20%.
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F1G. 2.14 — Superposition des distributions de temps de relaxation obtenues par mesures
successives de la courbe de relaxation longitudinale de quatre échantillons extraits du
méme monolithe et de la distribution moyenne. Les mesures sont effectuées a 500 MHz
sur une pate de C3S-b a e/c = 0,4 curée pendant 4 mois a 20°C.
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D’autre part, deux mesures de courbes de relaxation ont été effectuées dans les mémes condi-
tions, sur un méme échantillon (pate de G3S-b hydraté pendant trois mois a 20°C, e/c = 0,4). Les
courbes sont décomposées en cing temps comme on peut le voir sur la figure 2.15.

B (chantillon 1 passage 1
® (chantillon 1 passage 2

.
=

valeur moyenne

Proportion

1 E

i 0 10 1000
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F1G. 2.15 — Superposition des distributions de temps de relaxation obtenues par deux
mesures successives de la courbe de relaxation longitudinale d’un méme échantillons et
de la distribution moyenne. Les mesures sont effectuées a 500 MHz sur une pate de C3S-b
aelc = 0,4 curée pendant 3 mois a 20°C.

Nous pouvons alors évaluer les variations introduites par les deux derniéres étapes de mesure,
acquisition de la courbe de relaxation et traitement :

— erreur relative moyenne sur les A : er), = 23%;

— erreur relative moyenne sur les Ty : erf; = 17%.
Cette erreur peut étre attribuée aux variations et instabilités du systéme de mesure (variation de
champ magnétique, chauffe du systeme électronique,...) associées aux instabilités de la méthode
de traitement.

La variation de la distribution est du méme ordre de grandeur dans les deux cas précédents ce
qui suggere que la variation introduite a I’étape de préparation de I’échantillon est négligeable.

Nous avons vu que la distribution de temps de relaxation d’une pate de GS-b hydraté avait
cing composantes. En faisant I’hypothése qu’il existe peu de différence entre des pates de GS dont
le temps de cure dépasse 3 mois, nous pouvons comparer leur distribution de temps de relaxation
et ainsi évaluer la dispersion de nos mesures. La superposition des distributions correspondant a
ces échantillons est représentée sur la figure 2.16.
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F1G. 2.16 — Superposition des distributions de temps de relaxation calculées pour des
pates de C3S-b hydraté plus de 1 mois a 20 °C; e/c = 0,4.

Cette figure fait apparaitre cing classes de temps de relaxation :

classe1dela2,6s;

classe 3de7a20ms;

o M W DhoE

2.3.6 Conclusion

classe 2 de 50 a 220 ms;;

classe 4de 1,832 4,9 ms;
classe 5 de 0,36 a 1,25 ms.

Dans cette partie, nous avons déterminé les conditions de mesure des courbes de relaxation :

— D4 de 3s, ce qui est optimum entre mesure significative et temps de mesure ;

— plus de 40 points de mesure qui décrivent la courbe de -1 a 1 avec une bonne répartition ;

— plus de 32 accumulations.

Ces données permettent ensuite un traitement par ajustements successifs. On obtient a la fin une
distribution en cing classes de temps de relaxation avec une précision inférieure a 20 % (erreur
essentiellement introduite par la mesure RMN et le traitement).

Ce mode opératoire permet d’obtenir une image des distributions de temps de relaxation des
protons contenus dans notre matériau. Il nous faudra dans les chapitres suivants préciser quelles

informations peuvent en étre tirées.
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Par rapport a notre objectif d’étude de la porosité par le liquide saturant, les résultats de spec-
troscopie soulévent quelques interrogations. Notamment, quelle sont les possibilités d’extraire des
informations sur la porosité dans un matériau comportant autant d’espéces dissociables et de temps
vie relativement conséquent? En effet, une telle approche suppose la présence de molécules rela-
tivement mobiles. Le chapitre 3 répondra a ces interrogations.

2.4 Meéthodes d’analyse complémentaires

Par la suite nous aurons a comparer différentes pates de GS hydraté a temps de cure variables,
ces pates pouvant étre curées dans différentes conditions. Or les paramétres de cure peuvent in-
fluer sur I’évolution du matériau, en particulier sur la cinétique d’hydratation. Il convient alors de
connaitre leur état d’avancement. Nous définissons le degré d’avancement comme suit :
 Negs(t)

init
Nc,s

alt) =1 (2.10)
ol nc,s est la quantité de matiére de C;S. Pour le calculer, nous utilisons deux méthodes d’analyse
dont les résultats seront exploités de trois fagons différentes :

1. la diffraction des rayons X quantitative (QDRX);

2. I’analyse thermogravimétrique et I’analyse thermique différentielle couplées (ATD/ATG).
En effet, le fait que le C-S-H soit semi-amorphe rend son dosage direct par diffraction des rayons
X difficile : cela ne donne que quelques pics de diffraction difficilement observables (pics larges,
peu intenses). Nous devons alors faire appel a d’autres techniques.

2.4.1 Diffraction des rayons X quantitative

Aprés blocage d’hydratation, le mélange pate/étalon interne est effectué dans I’acétone a I’aide
d’un mortier. L’acétone facilite I’hnomogénéisation des deux phases. Le choix de I’étalon interne
s’est porté sur un matériau bien cristallisé et dont les pics de diffraction sont dissociés des pics
du matériau : I’alumine (Al,O3). Les proportions de mélange sont en masse de 20 % d’alumine
pour une pate jeune (temps de cure inférieur a 48 h) et 10 % d’alumine pour des temps de cure
supérieurs afin d’améliorer la sensibilité vis-a-vis du GS.

Pour garantir un bon rapport signal sur bruit, nous utilisons un programme de mesure long : in-
crément de 0.03 °, temps de mesure de 2 s. Pour garantir I’nomogénéité de la mesure, I’échantillon
est mis en rotation.

2.4.2  Analyses thermiques
Principe

Nous utilisons une mesure couplée par analyse thermique différentielle (ATD) et par analyse
thermogravimétrique (ATG). Les deux mesures se font au cours d’un apport d’énergie (rampe en
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température). La premiére mesure donne la différence de température entre I’échantillon et un
étalon inerte de capacité thermique équivalente (alumine) soumis a la méme rampe. On a alors
une image du flux thermique recu par I’échantillon. Les variations de ce flux correspondent a des
transformations de phases.

La deuxiéme mesure donne la masse de I’échantillon au cours de la rampe en température.
Les deux mesures donnent donc accés aux températures de transition de phase et aux pertes de
masse correspondantes. Dans le C3S, les pertes de masse se répartissent da la maniére suivante [5,
p.118],[4, p.169] :

la perte d’eau en dessous de 100 °C correspond a I’évaporation de I’eau libre dans I’échan-
tillon;

la perte d’eau entre 100 et 300 °C correspond a la décomposition des C-S-H ;

la perte d’eau vers 480 °C correspond a la décomposition de la portlandite en chaux ;

la décarbonatation de la calcite en chaux provoque une perte de masse vers 750°C.

Les deux premiéres pertes d’eau donnent lieu a des pics endothermiques trés larges qu’il est dif-
ficile de distinguer. Au contraire, le pic de décomposition de la portlandite est trés fin et isolé, ce
qui permet une bonne quantification.

Conditions expérimentales

L’échantillon subit un blocage d’hydratation (voir paragraphe 2.1.2). Une masse de 15 mg en-
viron est ensuite placée dans un creuset en platine. Le programme de mesure comporte une rampe
de 10 °C/mn entre la température ambiante et 1300 °C sous flux d’azote. A cette température, on
considére que la pate est entierement décomposée, la masse finale est donc équivalente a la masse
de C3S utilisée lors du gachage de I’échantillon étudié.

Un exemple de courbe obtenue par ATD/ATG est donnée sur la figure 2.17.

2.4.3 Mesure de I’avancement d’hydratation

Le calcul par diffraction est basé sur une mesure de la quantité de GS consommé lors de la
réaction d’hydratation. Pour cela on compare le rapport entre I’intensité des raies du GS et d’un
étalon interne pour I’écantillon hydraté et pour un échantillon non hydraté (voir figure 2.18). Le
détail du calcul est donné en annexe C. Nous avons alors la relation :

228[R*(1—p)p* —R(1—p*)p

o=t R(1— p*)p*95.4+R*(1— p)p*228 (2.11)

ou R et R* sont les rapports des aires des pics du GsS et de I’alumine respectivement dans I’échan-
tillon et dans la référence. p et p* sont les fractions massiques d’alumine dans le mélange ci-
ment alumine. Le calcul est mené sur différents couples de raies, la valeur de I’avancement est la
moyenne des valeurs ainsi obtenues. La mesure est basée sur I’hypothése que le blocage de cure
élimine toute I’eau de gachage résiduelle.
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FI1G. 2.17 — Exemple de courbes en ATD/ATG obtenues sur un C3S hydraté. Pate de C3S-b
hydraté 7 jours a 20°C.
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F1G. 2.18 — Superposition des diffractogrammes du C3S-b anhydre et hydraté 7 jours et
1 mois a 20 °C. Le premier et le dernier contiennent 10 % d’alumine, le deuxieme en
contient 20 %. Une partie des attributions de pics est donnée pour la portlandite (+), le

CsS (x) et I’alumine (o).
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Le calcul fait a partir des mesures d’ATD/ATG est basé sur le dosage du pourcentage de
portlandite dans I’échantillon. En faisant une hypothése sur les coefficients stcechiométriques (en
fait sur le rapport calcium sur silicium des C-S-H) on remonte a la quantité de GS consommé. Les
détails du calcul se trouvent en annexe C.

Nous avons alors la relation :
228 x« %CH

T 13w 74+ (1—%pf)
Ou %CH et %pf sont les pourcentages massiques de portlandite par rapport a la masse d’anhydre
initiale et la fraction massique d’eau (perte au feu).

(2.12)

Ce calcul repose sur I’hypothése que la réaction d’hydratation conserve la méme stcechiométrie
au cours de I’hydratation. Si la réaction formait plus de portlandite (C-S-H a plus bas C/S) cette
méthode ne le mettrait pas en évidence. De plus, dans le cas de pate contenant de la fumée de
silice, celle-ci réagit avec la portlandite pour former de nouveau C-S-H (réaction pouzolanique).
La quantification de la portlandite ne correspond plus alors a la quantité de GS consommé.

Nous pouvons nous défaire des hypotheses introduites dans les deux calculs précédents en
combinant les deux mesures. L’ATG sert alors a mesurer la perte au feu de la pate.

Nous obtenons alors : .

B R(1—p*)p
R*(1—p)p*(1—%pf)

Ou R et R* sont les rapports des aires des pics du GS et de I’alumine respectivement dans I’échan-

tillon et dans la référence, p et p* sont les fractions massiques d’alumine dans I’échantillon et dans

la référence.

o=

(2.13)

Cette équation peut étre modifiée pour une application au cas de pate contenant de la fumée

de silice ;
B R(1-p*)p
R*(1—p)p*(1—%pf)(1—n)

ou n est la fraction massique initiale de fumée de silice dans la péte.

a=1

(2.14)

2.4.4 Caractérisation mécanique

Afin de corréler les propriétés macroscopiques a d’éventuelles modifications de cette texture,
nous nous sommes tournés vers une méthode utilisant la propagation des ondes ultrasonores. Nous
avons basé les techniques expérimentales sur celles développées au sein de I’équipe de Frédéric
Cohen-Tenoudji® au cours des théses de V. Morin [66] et A. Boumiz [7]. Par sa nature non des-
tructive, cette méthode permet de suivre I’évolution mécanique des pates de ciment durant la prise
et le durcissement.

5. LUAP-Université Paris 7
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Principes

Pour étudier I’évolution des propriétés mécaniques des pates de béton par des mesures ultra-
sonores, nous utilisons deux types d’ondes acoustiques : les ondes longitudinales (aussi appelées
onde de compression) et les ondes transverses (aussi appelées ondes de cisaillement).

De maniére classique, une onde plane se propageant peut étre décrite ainsi

0 =Uexp(ot —Kk.F)

ou U est le vecteur déplacement, o la pulsation de I’onde etk le vecteur d’onde. L’onde longitu-
dinale se caractérise alors par ket paralléles (Figure 2.19-a). L’onde transverse se caractérise
quant a elle par: ketd perpendiculaires (Figure 2.19-b).

F1G. 2.19 — Schéma de la propagation d’ondes acoustiques : a) ondes longitudinales et b)
ondes transverses.

Les ondes longitudinales présentent I’intérét de se propager a la fois dans les solides et les
liquides. Elles permettent de caractériser I’évolution des pates de ciment aux trés jeunes ages,
lorsque le milieu se présente encore sous la forme d’un mélange biphasique d’eau et de particules
en suspension.

Les ondes transverses, en revanche, se propagent bien dans les solides mais trés difficilement
dans les liquides. Ainsi, lorsqu’on détecte un signal transverse, ceci signifie que les réactions
d’hydratation ont permis la création de liaisons entre les entités. De ce fait, les ondes transverses
sont un excellent moyen pour suivre le développement des connexions solides dans le matériau.

Les ondes transverses et longitudinales peuvent étre mesurées selon deux modes: le mode
transmission et le mode échographie. En mode transmission (Figure 2.20-a), on émet les ondes
d’un coté de I’échantillon et on les recueille de I’autre, ce qui permet d’étudier les caractéristiques
de I’ensemble de I’échantillon et notamment, de suivre I’évolution des connexions solides. En
mode échographie (Figure 2.20-b), I’émission et la réception ont lieu au méme endroit, ainsi les
ondes acoustiques ne traversent pas toute la longueur de I’échantillon mais viennent seulement
"sonder" une certaine épaisseur de celui-ci avant d’étre réfléchies. Cela permet en particulier de
caractériser la pate de ciment aux trés jeunes ages, quand les connexions solides n’existent pas
encore.

En mode transmission, I’intérét d’étudier en paralléle les ondes longitudinales et transverses
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émetteur récepteur émetteur-récepteur

plexiglas

pate de ciment

F1G. 2.20 — Schéma des deux modes d’examen des ondes: a) mode transmission et b)
mode échographie.

est que I’estimation de leurs vitesses respectives permet d’accéder aux valeurs des modules d’élas-
ticité (module d’Young E et module de cisaillement G).

En effet, le module d”Young E est donné par la formule :

V2 —4V2
E=pVZ (| h——- 2.15
o (gt ) 2.15)
et le module de cisaillement G est donné par la formule :
G=pV? (2.16)

ou'V, est vitesse de I’onde longitudinale, \{, la vitesse de I’onde transverse et p, la masse volumique
de la pate de ciment. On supposera p constante au cours de I’hydratation, on aura alors:

p— 1,4pcpe

= 2.17
0,4pc + pe @17)

ol pc est la densité du ciment anhydre (p. = 3,15.10% kg.m~3), pe, la densité de I’eau (pe =
108 kg.m—3). Soit pour une pate de ciment avec e/c = 0,4

p = 1950 kg.m 3

Mode opératoire et dispositif expérimental

Le dispositif expérimental comprend plusieurs éléments :

1. lacellule de mesure contenant la pate de ciment a étudier ;

2. le générateur d’ondes ultrasonores et le logiciel BOXER;;
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3. les transducteurs piézo-€électriques permettant d’émettre et de recevoir les ondes ultraso-
nores ;

4. le Keithley (appareil de mesure de la température) et le bain de régulation thermique ;
5. I'ordinateur et le logiciel de visualisation et d’analyse des résultats ASA.

On gache environ 800 g de ciment avec la quantité d’eau souhaitée a I’aide d’un malaxeur.
Aprés trois minutes de mélange, la pate est placée sous une cloche a vide. Ce vide primaire est
maintenu pendant environ trente minutes. Le passage sous vide permet de dégazer la pate, evitant
ainsi la présence en trop grand nombre de bulles d’air qui perturberaient les mesures par ultrasons
(apparitions de résonances, atténuation du signal, ...).

Aprés gachage et dégazage, la pate de ciment est coulée dans une cellule. Cette cellule (voir
figure 2.21) permet de contenir la pate de ciment et de supporter les transducteurs ultrasonores.

L’interface entre la pate de ciment et les transducteurs ultrasonores est une plaque de plexiglas
de 3 cm d’épaisseur. En effet, le plexiglas ayant une impédance acoustique relativement basse, il
permet une bonne transmission des ondes ultrasonores vers le ciment.

F1G. 2.21 — Photographie de la cellule de mesure avec les deux plaques de plexiglas et les
quatre transducteurs piézo-électriques (deux pour les ondes longitudinales et deux pour
les transverses). Le ciment est contenu dans le cylindre métallique pris entre les deux
plaques.

La génération et la détection d’ondes ultrasonores sont réalisées par I’intermédiaire du logiciel
BOXER, mis au point par I’équipe du professeur Cohen-Tenoudji. Ce logiciel pilote entre autres,
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le générateur d’impulsions, la carte d’acquisition des signaux (SONIX) et il permet de régler I’am-
plitude et la récurrence de ces impulsions.

En outre, le logiciel BOXER permet la visualisation en temps réel des signaux en mode trans-
mission ou échographie, ainsi que I’utilisation de I’ordinateur comme un oscilloscope. Grace a la
fonction d’édition de plan de mesures, il est également possible de réaliser des plans d’expériences
mesurant les différents signaux acoustiques et la température, a intervalles de temps réguliers, pen-
dant plusieurs jours. Ceci permet d’étudier la prise et le durcissement des pates de ciment sur des
temps longs.

Les ondes ultrasonores sont transmises a la cellule de mesure et récupérées a la sortie par
I’intermédiaire de transducteurs. Deux paires de transducteurs peuvent étre associées pendant les
mesures : I’une permet I’étude de la propagation des ondes longitudinales et I’autre celle des ondes
transverses.

Afin de permettre une meilleure transmission des ondes ultrasonores des transducteurs a la
cellule, on utilise des couplants. Ces couplants varient suivant le type d’ondes a transmettre.

Le spectre en fréquence des transducteurs longitudinaux est centré sur 500 kHz, avec une
largeur spectrale de 400 kHz. Celui des transducteurs transverses est centré sur 250 kHz, avec une
largeur spectrale de 200 kHz. Ces largeurs spectrales permettent alors une étude en fréquences de
la réponse de la pate de ciment & une excitation ultrasonore.

La cellule remplie de ciment est plongée dans un bain thermostaté. Ceci permettra d’étudier la
prise de la pate de ciment pour différentes températures.

Le traitement des données ultrasonores est effectué a I’aide du logiciel ASA, également déve-
loppé par le professeur Cohen-Tenoudji. Ce logiciel permet de visualiser les signaux acoustiques,
de calculer des temps de phase, de réaliser des études spectrales par transformée de Fourier,....
De plus, ce logiciel permet d’afficher sur un méme écran tous les signaux enregistrés lors d’une
méme expérience (commande "Waterfall") et I’on peut alors déterminer les temps de phase, les
évolutions spectrales pour tous les signaux en méme temps.



Chapitre 3

Relaxation RMN dans les pates de C3S

L’interprétation des distributions des temps de relaxation pour décrire la porosité des pates de
C3S passe par I’utilisation de I’hypothése d’échange rapide. La distribution de temps de relaxation
est alors une image de la distribution de tailles de pores. La preuve de la validité de cette descrip-
tion est donnée par la relaxométrie. Le modele proposé pour décrire les courbes de dispersion
1/T1 = f(w) prouve que les T; extraits des courbes de relaxation sont associés a des molécules
protonées situées a la surface des pores. Le couplage entre spectroscopie et relaxation RMN léve
la contradiction entre le résultat précédent et la présence de cing espéces chimiques mises en évi-
dence par spectroscopie MAS : ces espéces protonées en surface des pores s’associent, ne donnant
qu’un temps de relaxation par échelle de porosite.

67
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Nous avons indiqué dans le chapitre 1 que les pates de ciment étaient des matériaux complexes,
a la fois multiéchelle et multiphasés. Nous avons également vu qu’une possibilité de caractérisation
de leur structure fine était la caractérisation de I’eau incluse dans la porosité d’une pate de GS
hydraté saturée. La RMN du proton et plus spécialement la relaxation RMN semblait une technique
adaptée a cette caractérisation.

Dans le chapitre 2, nous avons détaillé la mise au point des méthodes de mesures, en particulier
en ce qui concerne I’acquisition et le traitement des distributions de temps de relaxation. Cette
mise au point a permis notamment de mettre en évidence sur des pates de GS quatre espéces
spectroscopiques ainsi qu’une distribution de cing temps de relaxation.

Ce troisiéme chapitre explique en quoi les résultats désormais accessibles peuvent ou non
étre interprétés en terme d’informations sur la microstructure. Nous rappellerons dans un premier
temps comment une telle interprétation est possible. Ensuite, nous verrons comment déterminer
le(s) mécanisme(s) de relaxation et donc comment caractériser la présence d’eau confinée dans la
porosité. Ceci passe par I’étude de courbes de dispersion de temps de relaxation sur cing décades
de fréquences. Enfin, nous mettrons en parallele les données de spectroscopie et de relaxation afin
de vérifier que les distributions de temps de relaxation ne sont pas simplement une image des
distributions de sites et que nous pouvons par ce biais obtenir des informations sur la porosité.

3.1 Application de la relaxation magnetique nucléaire a
I’étude texturale

Notre interprétation des données est basée sur les deux hypothéses suivantes :

1. La premiere est I’hypothése d’échange biphasique rapide. Le liquide compris dans un
pore est composé de deux phases: une phase de volume, dite bulk, et une phase affectée
par la surface (surf) dont les noyaux ont une vitesse de relaxation beaucoup plus élevée : le
temps de corrélation (voir paragraphe 2.3) décroit soit a cause de la présence d’impuretés
paramagnétiques soit par réduction des degrés de liberté des molécules. Typiquement, pour
les protons, Tk est de I"ordre de la seconde, T:*"" est de I"ordre de quelques centaines de
millisecondes, voire moins. Cette hypothése suppose que pour un noyau donné, la vitesse
d’échange entre la surface et le bulk des molécules porteuses de ce noyau est supérieure a la
plus grande vitesse de relaxation (plus petit T;). Ainsi, pour une taille de pore donnée, nous
n’observons qu’un seul temps de relaxation et cela malgré la présence de deux phases. La
vitesse de relaxation observée peut alors s’exprimer sous la forme [67, 68] :

i _ foulk fourt
B f
Tl leulk Tlsur
1 1 1 1
= = et | — — = (3.1)
T leulk sur (Tlsurf leulk>

ou feurs et fouk = 1 — fsurs sont les fractions volumiques relative des phase surface et bulk
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(voir le schéma de la figure 3.1).

vy protons solides

protons du bulk

. protons de surface

(T4, £)

F1G. 3.1 — Schéma d’un pore vu en coupe dans lequel coexistent les phases "surface"
(d’épaisseur €) et "bulk". Si on suppose que ces deux phases vérifient la condition
d’échange biphasique rapide, la relaxation n’est caractérisee que par un seul temps de
relaxation.

2. Selon la seconde hypothése, si dans le matériau coexistent différents systémes de spins
indépendants (pores de taille différente non connectés, phases solides, ...), la courbe de
relaxation ne peut plus étre décrite par une exponentielle comme ce serait le cas pour un
bain unique de protons. Elle est alors décrite comme la résultante d’une somme d’expo-
nentielles que I’on peut écrire sous la forme continue ou discréte, suivant la méthode de
décomposition choisie :

-l

t) = B/OMA(Tl)*exp (—Til) dTy (3.2)
= B*ZAi*exp (—%) (3.3)

1i
ou I(t) est le resultat de la transformation de la courbe d’aimantation M (t) en une courbe
décroissante entre O et 1 (voir paragraphe 2.3.4) et ou A(T;) est la distribution de temps de
relaxation et A; est la proportion de la famille i et Ty son temps de relaxation.

Interprétation en terme de porosité

Le signal provenant d’une famille de pores de dimensions voisines a un temps de relaxation
T1 qui dépend du rapport des fractions volumiques des phases bulk et surface (Eq. 3.1) ce qui
peut se réduire au rapport "surface/volume" du pore, S/V (voir figure 3.1). En considérant que la
géométrie des pores est réguliere, V/S varie comme la taille moyenne des pores :

S
farf =€ =n-

€
Y R (3.4)
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ou € est I’épaisseur de la couche en surface et R le rayon de pore et n=1, 2 ou 3 suivant que le pore
est considéré comme lamellaire, cylindrique ou sphérique.
En combinant les équations 3.1 et 3.4, et a la condition de connaitre les mécanismes de relaxation

sur f

(valeur de T, ), on obtient une correlation directe entre la taille du pore et la valeur de T :

1 1 nef 1 1

T, TR TR | Ut T Thuk 35

T leUIk R (Tlsurf leu|k> ( )
D’ou, en prenant en compte que TPUK > Tf“rf :

1 1 ne 1
S Em o~ (36)
Ti TPMK R Tfu”

Ainsi les pores de grande taille ont des T; proches de le””‘ (temps de relaxation de I’eau libre),
et plus leur taille diminue, dans les limites de I’échange rapide, plus leur T, tend vers TS
La relation 3.6 n’est valide que pour R > €. Or, les travaux de Halperin [19] montrent que €
est d’environ une monocouche moléculaire. Nous pouvons donc considérer que le modéle reste

pertinent pour des tailles de pore de quelques angstroms.

Une des difficultés de cette approche réside dans la détermination de 'If””. Pour cela différents
modeéles théoriques sont disponibles et dépendent du (des) mécanisme(s) de relaxation. Nous nous
intéressons particuliérement a la relaxation dominée par la modulation des interactions dipolaires
avec des impuretés paramagnétiques. Nous verrons par la suite que ce mode de relaxation est
prépondérant dans notre matériau.

3.2 Etude en fréquence

3.2.1 Intérét et mise en oeuvre de la relaxométrie

La relaxométrie est I’étude des courbes de dispersion des vitesses de relaxation (variation de
I’inverse des temps de relaxation en fonction de la fréquence (1/T = f())). En effet, ces courbes
sont caractéristiques du ou des mécanismes qui conduisent a la relaxation (on peut en voir un
exemple sur I’équation 2.4). On peut donc espérer, grace a cette méthode, caractériser un (des)
mode(s) de relaxation de protons de la porosité parmi I’ensemble des T obtenus pour une pate de
ciment hydraté.

La relaxométrie présente un autre intérét pour I’étude des matériaux poreux : elle permet, grace
a la modelisation des courbes 1/T; = f(w), de calculer une dimension caractéristique de chaque
taille de pore grace a la formule 3.6 (nous I’appellerons dans la suite rayon de pore).

Il s’avere que pour étre significative, les courbes de dispersion doivent étre tracées sur des
gammes de fréquences les plus larges possibles. Pour une pate de GS, I’acquisition d’une courbe
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sur 5 décades est nécessaire. Nous utilisons donc trois types d’appareils différents :

— trois spectrométres a champ fixe (100, 300 et 500 MHz) ;

— un spectrométre bas champ a électroaimant (fréquence variable de 5 a 60 MHz)

— un relaxométre! qui permet d’atteindre des champs faibles (entre 0.01 et 20 MHz)

Les acquisitions sur spectromeétres haut et bas champ suivent le protocole expérimental donné
au chapitre 2. La séquence spin-lock (voir annexe B) permet de réaliser des mesures de temps
relaxation a des fréquences de I’ordre du kHz avec un spectrométre a haut champ (de I’ordre du
MHz).

Le principe d’une mesure au relaxomeétre (schématisé sur la figure 3.2) est le suivant :

1. La polarisation a haut champ magnétique (Bop = 10 MHz) permet de polariser suffisam-

ment les spins ;

2. Larelaxation est effectuée dans le champ magnétique souhaité (Bye de 10 kHz a 10 MHz) ;

3. Lamesure est ensuite faite a Byp = 6,2 MHz, par une mesure de FID ;

FI1G. 3.2 = "Cyclage" du champ By.

Ces méthodes sont détaillées en annexe B. Chacune des courbes de relaxation ainsi obtenue a une
fréguence donnée Byg est décomposée par ajustements successifs.

3.2.2 Résultats et modélisation

Les courbes de relaxation sont mesurées a des fréquences comprises entre 0,01 et 500 MHz
sur une pate de C3S-a hydraté pendant 1 an. Ces courbes se décomposent en quatre temps dans
le cas des mesures faites aux spectrometres haut champ et en trois temps dans les autres cas. Ces
données permettent de tracer les variations des vitesses de relaxation (inverse des temps) issues
des décompositions en fonction de la fréquence de mesure (voir figure 3.3).

1. Mesures effectuées au laboratoire PMC de I’Ecole Polytechnique
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Mesures effectuées :
B au relaxomeétre
O

par T "

B au spectrometre bas champs

X  aux spectrometres hauts champs

i B <R>=18nm
1 0> ® <R>=~7nm
\\‘\\ A <R>=~50nm
1000 ° \\\\ v <R>=0600nm

0.01 0.1 1 10 100 1000
Fréquence (MHz)

FiG. 3.3 — Evolution en fonction de la fréquence d’observation des quatre vitesses de
relaxation mesurées sur une pate de C3S-a hydraté a e/c = 0,4 pendant un an. Les sym-
boles choisis pour les points correspondent a une famille de temps de relaxation donnée et
leur remplissage correspond a I’appareil utilisé. Les courbes de dispersion ainsi obtenues
peuvent étre modélisée par I’expression 3.17. Les courbes en trait continu correspondent
au meilleur ajustement.
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Cette figure fait apparaitre quatre courbes de dispersion.

Le premier temps (vitesse la plus grande) n’est pas détecté sur les spectrometres bas champ.
Pour le mesurer, il est nécessaire d’utiliser la séquence spin-lock qui permet d’associer une mesure
basse fréquence a une aimantation élevée. Ceci s’explique par le fait que :

— le basculement du champ de relaxation au champ de mesure lors du cyclage de champ dure
3 ms, d’ou I'impossibilité de mesurer les temps de relaxation inférieurs a cette durée ;

— I’imprécision de la mesure a bas champ ne permet pas la mise en évidence du temps court.

Les temps restants donnent lieu a trois courbes de dispersion. On remarque tout d’abord qu’elles
correspondent au méme mécanisme de relaxation : elles peuvent étre superposées par simple re-
normalisation (voir figure 3.4). Ensuite, en comparant avec les différents cas présentés sur la figure
3.5, on observe que la courbe peut étre interprétée comme la combinaison de deux modes de re-
laxation que nous allons développer dans la suite.

Modéle de relaxation en surface

Dans les deux cas considérés dans la suite, la relaxation des protons est due a des modulations
de I’interaction entre ceux-ci et une impureté paramagnétique.

Dans le cas d’une relaxation par diffusion de surface, I’efficacité de la relaxation est contro-
Iée par la dynamique moléculaire : les modulations des interactions dipdle-diple entre les spins
nucléaires | et les spins électroniques S (impureté parmagnétique) sont dues a la translation des
molécules de liquide par rapport aux impuretés paramagnétiques de surface.
Korb et al. ont décrit la dépendance en fréquence du temps de relaxation pour une molécule diffu-
sant dans un pore lamellaire [69]. Nous nous basons sur cette expression en égalant la taille de la
lamelle avec la distance minimale d’approche §s entre les spins | et S, ce qui donne :
L e nsh)2S(S+ 1)L [7In(1 + g2 2) + 3In(L+ 0y 21 ) 37)
T = 60 s(MYs 57, 05T )+ + o °1 %] .
ou o; est la densité surfacique en ions paramagnétiques et § est le temps de corrélation de trans-
lation du spin | & la surface du pore. La distance minimale d’approche entre un spin | et un spin S
Oys est prise égale au diamétre d’une molécule d’eau. La courbe de dispersion correspondant a ce
mécanisme est tracée sur la figure 3.5 (courbe (2))

Dans le cas de la relaxation d’un proton dans la sphére de coordination d’un ion para-
magnétique, la relaxation est contrélée par la relaxation des spins électroniques sur lesquels les
protons sont "fixés" (fixé signifie ici que son temps de résidence est supérieur a son temps de
relaxation). Le raisonnement est basé sur les travaux de Solomon [56] & propos de I’interaction
de deux spins. L’expression de I’interaction entre un spin électronique et un spin nucléaire a été
développée a I’origine en considérant des ions paramagnétiques en solution.
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0.01 =

1E-3 4

1/T, (ua.)

1E-4 -

1E-5 -

0.01 0.1 1 10 100 1000

Fréquence (MHz)

F1G. 3.4 — Superposition des courbes de dispersion des temps de relaxation apres renor-
malisation des données de la figure 3.3. La courbe en trait continu correspond au meilleur
ajustement. Cette renormalisation démontre que les mécanismes de relaxation des quatre
courbes de dispersion de la figure 3.3 sont identiques. Seul le rapport S;/V; «< 1/R; change.
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F1G. 3.5 — Représentations a) semilogarithmique et b) log-log des courbes de dispersion
théoriques pour trois modes extrémes de relaxation : 1) le cas classique de la relaxation
via la diffusion Brownienne de protons dans un volume, 2) via interaction avec des ions
paramagnétiques de molécules diffusant sur une surface et 3) via interaction avec des
ions paramagnétiques de molécules fixées sur ces derniers. La courbe en pointillés est la

somme des courbes 2) et 3).
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Cette approche conduit a une expression de la forme [57, 70]:

1 _ R ( Tc2 3Tc1 67c2 >
T, "\l (0o —05)?%,  L+oft L+ (0s+o)?T,
Tc2
H2 ( ) 3.8
A1 (o — 05)21%, oo

ol HZ = Av2¥3R2S(S + 1)& et H2 = 3S(S+1)(A/h)?; o et wg étant respectivement les fré-
quences de résonance des spins | et de S.

H, représente le couplage dipolaire électron-noyau, A est la constante de couplage scalaire hyperfin
et r;_s est la distance entre spins électronique et nucléaire. &1 et tc, sont les temps de corrélation
longitudinaux et transverses de I’interaction électron-noyau.

Suivant les cas de figure, différents phénomeénes sont a prendre en compte dans I’expression
de 7. (translation/rotation du complexe en solution, rotation interne au complexe, échange molé-
culaire, échange de spin, couplage hyperfin, ...) .

Dans le cas que nous considérons, les ions paramagnétiques sont fixés sur la surface (pas
de mouvement du complexe) et relativement éloignés les uns des autres (milieu dilué en ions
paramagnétiques).

De plus, en premiére approximation et d’aprés Koenig [71], les temps de relaxation électro-
nique transverse et longitudinal sont équivalents.

En conséquence,
11 1.1 @9
Tt Tz Tie Tex
ou
— Tye est le temps de relaxation spin-réseau électronique ;

— Tex €St le temps de résidence moyen du noyau dans la sphere de coordination de I’ion para-
magnétique ;
La dépendance de Ty en fréquence est donnée par [57, 72, 49] :

1 T 47
— —H2 v 4 v 3.10
Te ° <1+w§r\2, 1+ 40312 (3.10)

ou Hg est représente le couplage du spin électronique aux fluctuations de symétrie du champ crsi-
tallin subi par I’ion ce qui module les niveaux d’énergie (ZFS) du systeme de spins électronique.
Ty, est le temps de corrélation caractéristique des fluctuations qui conduisent a la relaxation élec-
tronique (t, ~ 10~ s).

Dans le cas qui nous concerne, ou le spin nucléaire est'H et le spin électronique Fet, mg =
659w, . En prenant en compte les considération précédentes (ax > m; et H, > Hy), la relation 3.8
peut alors étre simplifiée en:

1
—:H,2<7 To 43 T ) (3.11)

TS 1+6590¢12, 1+ 0?12
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La courbe de dispersion correspondant a ce mécanisme est tracée sur la figure 3.5 (courbe (3)).

Le modeéle des phénomenes de relaxation en cause dans notre matériau consiste a combiner les
deux mécanismes de relaxation précédents. Le premier mécanisme est efficace a basse fréquence
(équations 3.7), le deuxieme I’est a haute fréquence (équation 3.11). Ces expressions sont incor-
porées a I’expression de la vitesse de relaxation globale donnée par le modéle d’échange rapide
(équation 3.1). L’expression de la vitesse de relaxation corespondant aux pores de la f™ famille
estalors:

1 fouki o fsurt,i

ﬁ = leulk + Tlsurf (3.12)

ou

foulki + fsurti = 1
leulk > -I-lsurf
fourti = Nsurf,i
surf,i —Nl,i
1 Nisi 1 1
— = L 3.13
-I-lsurf Nsurf,i Tllfs T12D ( )

Nis,i/Nsurt,i est le rapport du nombre de molécules d’eau dans la sphére de coordination d’un fer
sur le nombre de molécules d’eau en surface pour un pore de la F™ classe. Ngyrf,i/Nj i est le
rapport du nombre de molécules d’eau en surface sur le nombre total de molécules d’eau dans un
pore de la i*™€ classe.
En conséquence,

i 1 Nsurf,i i + %i (3.14)
Toi

7 :leulk Ni T2 Ny 178

A I’aide de I’équation 3.4 on déduit que:

Nourfi Si €

—&e— =N— A1

N, SVi nRi (3.15)
Nisi S
ﬁ = NsoIvVeauGS\7:
1

= NsoIvVeauGSnﬁ (3.16)
i

Nsorv €st le nombre de protons dans la sphére de coordination d’un ion paramagnétique et \4q, est
le volume d’une molécule d’eau. Dans la suite, nous considérerons les pores comme sphériques
(n=23).
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Pour chaque temps, la relaxation est donc la combinaison linéaire d’une relaxation de protons
diffusant sur une surface en interaction avec des ions paramagnétiques (visible a basse fréquence)
et d’une relaxation de protons liés a ces ions (visible a haute fréquence). Les trois derniers temps
mesurés correspondent donc a des protons du systéme poreux, espace permettant une certaine
mobilité des especes protonées. Ce double mécanisme est schématisé sur la figure 3.6.

@ n pureté paramagnétique
W molécule protonée

F1G. 3.6 — Représentation schématique des modulations des interactions dipolaires entre
les spins | (porté par des molécules protonées) et S (spin électronique porté par un ion
paramagnétique). Les modulations sont pour partie dues a la diffusion translationnelle
des spins | par rapport aux spins S et pour partie dues a la relaxation du spin S.

La présence d’ions Fe3* dans la structure (et en surface) des particules de C-S-H est corrobo-
rée par I’étude de Le Callonnec et al. [18].

En substituant les équations 3.7 et 3.11 dans I’expression globale 3.14, nous obtenons finale-
ment :

1 1 1
= —  13065— R)2S(S+1)—
leulk + Os 60 (leS ) ( + )R X

Tii

)

Tt _9 2
{MS_?S (7In(1+ 0521 ?) +3In(1+ o, ?1; 2))

8 1 1
NeoivVeay—7T 7 3 3.17
NsonVeau Cl( 15 659072, | 1+(o|21§1>} (3.17)

L’expression 3.17 comporte de nombreux parameétres. La plupart sont soit connus soit mesureés.
Un paramétre reste cependant a déterminer, la densité surfacique d’ions paramagnétiques c.
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Détermination de la densité surfacique d’impuretés paramagnétiques

L’analyse chimique effectuée sur le CsS-a anhydre indique que la seule espéce susceptible
d’introduire des ions paramagnétiques est I’oxyde de fer (voir annexe A). Ces impuretés sont alors
des ions Fe3*,

La premiére étape consiste a connaitre la densité massique en ions paramagnétiques ¢. Cette
grandeur peut étre estimée de deux fagons:

1. on suppose que tout le fer introduit est paramagnétique et on fait le calcul connaissant le

pourcentage en oxyde de fer contenu dans I’anhydre ;

2. on quantifie par résonance paramagnétique électronique (RPE) la quantité de spins électro-

niques.

La premiére méthode permet d’estimer dee 1 = 4,5.10'8Fe3*.cm 2 = 2.25.1021Fe3* kg 1 (les
détails du calcul sont donnés en annexe A).

Pour la deuxiéme méthode, la mesure est calibrée par I’ajout dans I’échantillon d’un petit cris-
tal de CuSO,4 de masse connue (quelques dizaines de pg) pour estimer la quantité d’impuretés
paramagnétiques par gramme de matériau. L’intégration du pic par rapport a I’étalon interne per-
met de donner I’ordre de grandeur de la quantité de ces ions. Le spectre de RPE de la figure 3.7-(a)
confirme la présence d’ions paramagnétiques dans la pate de GS-a hydraté : le pic large a g ~ 4.5
correspond aux ions ferriques Fe*, de spin électronique S = 5/2.

Signal (u.a.)
Signal (u.a.)

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

b)

2) Champ magnétique (Gauss) Champ magnétique (Gauss)

F1G. 3.7 — Spectres de RPE effectués sur a) du C3S-a et b) du ciment portland. Le pic situé
autour de 1500 Gauss correspond & la présence d’ions Fe3+,

La faible quantité d’ions paramagnétiques dans le G;S-a ne permet pas une mesure précise.
On réalise donc la méme mesure sur un ciment dont on connait la teneur en oxyde de fer: ¢, =
3,9.102Fe3* kg 1. Une régle de trois nous permet alors d’évaluer d » = 5,8.102Fe3* kg !

Méme si la premiére méthode a tendance a surestimer d= (d’un facteur quatre), elle permet
de confirmer que la valeur obtenue est du bon ordre de grandeur. Dans la suite, nous utiliserons la
valeur dre .
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Nous pouvons désormais évaluer la quantité o5 par le raisonnement suivant :
Nous faisons I’hypothése d’une répartition homogene des ions paramagnétiques dans I’ensemble
du matériau. Considérons une surface S de C-S-H dont I’épaisseur § = 6 Aest la distance moyenne
entre deux Fe3* . La proportion de surface S intervenant dans la relaxation est alors p = $p8, ol
Ss et p sont respectivement la surface spécifique et la masse volumique du matériau. Par définition,
os = (nombre d’ions intervenant dans la relaxation)/(surface intervenant dans la relaxation).
D’ou I’expression finale : s = dre.(pS)/(Ss) = dre.pd. On obtient alors o5 = 7.10*Fe3t.m—2,

Les valeurs des parameétres que nous avons utilisées sont données dans le tableau 3.1.

| paramétres | valeurs |

S 5/2

Os 7.10% FeSt.m?
7 2,67.108Ts !
s 1,76.101 T.s71
7 1,05459.107%4 J.s
e 10 A

Tt 5.10 %s

dis 2,7 A

Nsolv 3

Veau 27.10 % m?
H? 7,4.10% rad?.s~?
Tex 10 s

rN-s 2,7 A

HE 9,6.10% rad?.s 2
Ty 7.10 U

TAB. 3.1 — Paramétres fixes du modeéle de mécanisme de relaxation et valeurs utilisées
pour ajuster les courbes de dispersion des vitesses de relaxation des pates de C3S hydraté.

Le seul paramétre libre de I’ajustement est la taille du pore R. On trouve alors des valeurs de
rayon de pores suivantes (en considérant que les temps les plus petits suivent la méme loi): 1,8,
5,6, 46 et 610 nm.

La méme étude pour une pate de C3S-b hydraté a pu étre partiellement menée. La concentration
importante en fer et les diminutions des temps de relaxation que cela entraine, rendent difficiles les
mesures au relaxomeétre. Les mesures de relaxation ont été toutefois faites sur des spectromeétres
haut et bas champ. Les fréquences de mesure sont : 40 kHz (T, a 500 MHz), 30 MHz, 100 MHz,
500 MHz et 600 MHz. Les vitesses de relaxation 1/T; extraites de ces courbes sont placées sur la
figure 3.8 en fonction de la fréquence de mesure.



3.2. ETUDE EN FREQUENCE 81

] <R1> ~ 1,3 nm
[ ) <R2> ~ 5 nm

T LI |||||| T LI |||||| T LI |||||| T
] <R,> =30 nm
100000 ~ v <R >~400 nm
Portlandite
10000 — E
1000 ;
o i i
I (D - -
N—
100 = i
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™~ i i
— i 4
10 5 E
15 E
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FiG. 3.8 — Evolution en fonction de la fréquence d’observation des vitesses de relaxation
mesurées sur une pate de C3S-b hydraté a e/c = 0,4 pendant trois mois. Les courbes de
dispersion ainsi obtenues peuvent étre ajustées par I’expression 3.17. Les courbes en trait
continu correspondent au meilleur ajustement.
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L’ensemble de ces points peut étre ajusté par cing courbes de dispersion. Les quatre courbes
supérieures sont équivalentes aux courbes obtenue pour le GS-a. Elles peuvent étre ajustées par
I’expression 3.17, en corrigeant la valeur de la densité surfacique en impuretés paramagnétiques :
os = 1,6.10'%Fe3+.m~2. Les ordres de grandeur des valeurs obtenues pour le paramétre <R> sont
les mémes que pour une pate de C3S-a.

La courbe inférieure correspond a la portlandite. La vitesse de relaxation est gouvernée par
I’interaction des protons de la structure avec les ions F€* incorporés. La courbe de dispersion est
ajustée par une expression de type 3.8.

3.2.3 Discussion

La distribution de tailles de pores obtenue précédemment est cohérente avec les valeurs de la
littérature. Halperin [47], par des mesures de temps de relaxation T, sur des pates de ciment blanc,
met en évidence deux populations principales de pores, des "pores capillaires” de 100 & 200 Aet
des pores du gel de C-S-H d’environ 25 A. Pintar et al. [73], également sur ciment blanc et d’aprés
des observations en relaxation et en imagerie par MEB, répertorient trois types de pores: i) les
pores de I’assemblage colloidal du gel d’hydrate (de 10 a 60 nm), ii) les pores formés entre les
cristallites (de 60 a 1000 nm) et iii) les vides entre les agrégats de matiere (de 1 a 15 um). Korb
et al. [49] déterminent par relaxation quatre "tailles moyennes" de pores dans des BPR: 3 um,
0,3 um, 9,6 nmet 1,4 nm.

Par ailleurs, nous pouvons faire un rapprochement entre les valeurs des tailles de pores et les
différents modeles et observations que nous avons rappelés dans le chapitre 1. Le rayon de pore de
I’ordre du nanometre correspond aux pores intra et intercristallites. Les deux valeurs intermédiaires
correspondent a des défauts d’empilement de ces lamelles de C-S-H. Le dernier, supérieur a la
centaine de nanometres, regroupe les espaces entre les particules de C-S-H. Nous avons supposé
ici que le premier temps de relaxation suivait le méme mécanisme que les autres. En fait, la taille
de pore obtenue est & la limite de validité du modéle, mais la valeur reste assez réaliste pour en
tenir compte.

A ce niveau de notre étude, nous posons la question suivante : Y a t-il incohérence entre I’inter-

prétation des temps de relaxation (basé sur les résultats de relaxométrie) et I’existence de plusieurs
sites spectroscopiques (résultats du paragraphe 2.2.3)?
En effet, la relaxométrie met en évidence quatre familles de temps de relaxation dont trois sont in-
terprétées comme étant dues a des protons a la surface de trois familles de pores différentes, alors
que les résultats de spectroscopie impliquent la présence de quatre espéces chimiques différentes.
Le paragraphe suivant a pour but de répondre a cette question.
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3.3 Corrélation spectroscopie/relaxation

Pour répondre a la question posée au paragraphe précédent, il faut vérifier que la distribution
de temps de relaxation n’est pas le résultat de la distribution d’espéces chimiques ayant chacune
un temps de relaxation propre. Nous chercherons donc a caractériser la contribution de chaque
espéce protonée vis-a-vis de la relaxation mesurée sur le matériau.

La méthode consiste en un couplage entre la relaxation et la spectroscopie MAS (T, MAS), ce
qui permet de corréler des cinétiques de relaxation (vitesses de retour a I’équilibre) et des especes
protonées (déplacements chimiques du spectre proton).

Dans cette partie nous étudierons des pates de G;S-b hydraté 3 mois a 20 °C, gachées a e/c
égal a 0,4.

3.3.1 Meéthode: T;-MAS

Nous avons couplé deux méthodes et ainsi obtenu deux sources d’informations :
1. La premiére est I’observation de la relaxation, c’est-a-dire le retour a I’équilibre au cours
d’une séquence d’inversion-récupération.
2. La deuxiéme est la spectroscopie RMN. Nous utiliserons le MAS a haute vitesse afin de
dissocier le mieux possible les différents sites du proton. Les interprétations serons basées
sur les résultats du paragraphe 2.2.3.
Il sera alors possible de caractériser la relaxation due a chaque site proton.

Pour une méme pate de C3S, nous pourrons ensuite comparer les valeurs de T, obtenues pour
chaque pic a la distribution calculée sur la courbe de relaxation du spectre global. Les temps de
ces distributions sont nommes par valeur decroissante T, ;, i allant de 1 a 5. Pour déterminer si
la rotation haute vitesse influe sur la distribution, les acquisitions de spectres sont réalisées en
statique et en MAS a une vitesse de rotation de 30kHz.

Pour caractériser la vitesse de relaxation propre a chaque pic, deux méthodes sont possibles :

1. en évaluant un temps de relaxation par la méthode du passage a zéro. Lorsque le pic k
s’annule au cours d’une inversion-récupération pour t =, alors :

M(t) = Mo(1 —2exp(—to/T1k)) =0

d’ou
T17k = t0/|n(2)

2. en décomposant chaque spectre et en intégrant les pics, on obtient quatre courbes de re-
laxation que I’on peut & leur tour décomposer en sommes d’exponentielles. Pour cela on
utilise la décomposition en 4 pics présentée au paragraphe 2.2.3. Les largeurs de raies et les
positions sont fixées, seules les amplitudes sont libres. On obtient alors la distribution de
temps de relaxation propre a chaque espéce chimique.
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En intégrant I’ensemble du spectre, on obtient une courbe de relaxation globale.

3.3.2 Résultats

On visualise sur la figure 3.9 quelques uns des spectres réalisés sur une pate de GS hydraté .
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F1G. 3.9 — Spectres 'H MAS d’une pate de C3S-b hydraté 3 mois & 20 °C, a e/c = 0,4 au
cours d’une inversion-récupération. Spectrométre 500 MHz, vitesse de rotation de 30 kHz.

Sur la figure 3.10 sont superposées les distributions de temps de relaxation calculées sur une

pate de C3S-b hydraté 3 mois & 20 °C, e/c = 0,4, & partir de spectres 'H statiques et MAS (30 kHz).

Les distributions sont les mémes a 22 % prés pour les temps et 15 % prés pour les proportions,
c’est-a-dire avec une différence inférieure a I’erreur de mesure. En conséqunce, on peut considérer

que la rotation a haute vitesse ne modifie pas le résultat du calcul des temps de relaxation, ce qui

permet les comparaisons entre résultats obtenus en statique et en MAS.

Les courbes de relaxation déduites de la décomposition de la série de spectres de la figure 3.9

sont représentées sur la figure 3.11.

L’ensemble des résultats est résumé sur la figure 3.12. Les proportions des temps obtenus par

la méthode de passage a zéro sont les proportions des pics correspondants.
A partir des temps de passage a zéro, on déduit que :
— les premiéres especes a relaxer correspondent aux pics 1 et 2;
— le pic de I’eau s’inverse ensulite ;
— le pic de CaOH s’inverse a la fin de I’expérience.
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Décomposition a partir du
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F1G. 3.10 — Superposition des distributions de temps de relaxation calculées sur une pate
de C3S-b hydraté 3 mois & 20 °C, e/c = 0,4, & partir de spectres 1H statiques et MAS
(30 kHz).

A partir des décompositions des courbes de relaxation relatives a chaque pic et en classant les
temps de relaxation par ordre croissant, on déduit que :

— les protons du pic SiOH-1 (pic 1) ont une relaxation pratiquement monoexponentielle dont
le temps a une valeur comprise entre T et T?;

— les protons du pic SIOH-2 (pic 2) ont une relaxation & quatre exponentielles. Les temps des
deux principales composantes correspondent a T! et T2 ;

— les protons du pic HOH (pic 3) ont une relaxation a quatre exponentielles. Les temps ont
des valeurs comprises entre T2 et T ;

— les protons du pic CaOH (pic 4) ont une relaxation a cing exponentielles. Les temps ont des
valeurs comprises entre T2 et T ;

3.3.3 Interprétation et discussion

L’interprétation est basée sur les superpositions des distributions de T obtenues par les trois
méthodes détaillées précédemment (voir figure 3.12).

La méthode par passage a zéro est rapide mais comporte plusieurs désavantages. Le mode
opératoire choisi ne permet pas une mesure précise du temps de passage a zéro. De plus, elle
n’est valable que pour des relaxations monoexponentielles. Dans le cas de relaxations multi-
exponentielles, elle donne une valeur moyenne difficilement exploitable.

Pour ce qui est de la deuxiéme méthode, il est possible que le recouvrement entre les pics



86 CHAPITRE 3. RELAXATION RMN DANS LES PATES DE C3S
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F1G. 3.11 — Courbes de relaxation correspondant a I’inversion-récupération des 4 pics
qui composent les spectres 'H MAS d’une pate de C3S-b hydraté 3 mois & 20 °C, e/c=0,4.
Le graphique sur fond gris est un agrandissement pour les faibles taux de relaxation.
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F1G. 3.12 — Superposition des distributions de temps de relaxation d’une pate de C3S-b
hydraté 3 mois a 20 °C et des temps de relaxation relatifs aux différents sites spectrosco-
piques (mesures par passage a zéro et par décomposition des courbes de relaxation).a)
espece correspondant au pic 1 et au pic 2, b) espéce correspondant au pic 3 et au pic 4.
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induise des erreurs dans les mesures successives des amplitudes des pics lors du retournement. Un
pic donné subit alors la relaxation de ses voisins, ce qui induit des temps "parasites”. C’est sans
doute le cas pour les pics attribués & SiOH. Leur courbe de relaxation comporte une exponentielle
majoritaire et trois autres de proportion inférieure a 20 %.

Malgré ces imprécisions, nous obtenons les trois informations suivantes :
1. les SiOH participent a la relaxation rapide ;
2. les HOH, les CaOH et une partie des SiOH participent a la relaxation lente ;

3. il n’y a pas de correspondance directe entre les temps obtenus sur le spectre global et les
temps obtenus sur les pics qui le composent.

Nous devons désormais concilier deux résultats :

— d’une part, I’existence d’espéces spectroscopiques dissociées implique que le temps de vie
est supérieur au temps de mesure (=~ 50 ys) ;

— d’autre part, la dépendance d’une partie des temps de relaxation vis-a-vis du confinement
et des dimensions de pore implique I’existence d’une certaine mobilité (échange rapide,
diffusion 2D et 3D).

Nous pouvons chercher un modéle de surface cohérent avec ces deux résultats. Un modéle de

structural des C-S-H compatible avec la présence en surface des pores d’espéces SiO—H,CaO—H
et HO — H est présenté par sur la figure 3.13 inspirée des conclusions de Kirkpatrick [15].

‘ Ca Surface de C-S-H

- impureté paramagnétique
¥ molécule protonée
N/ tétragdre de silicium

F1G. 3.13 — Schéma de la surface d’un C-S-H compatible avec les résultats de spectro-
scopie et de relaxation RMN .

La zone de largeur ¢ est la zone dite de surface. Les molécules de cette zone sont en échange
rapide avec le bulk. Cependant, dans la durée de la mesure spectroscopique les protons peuvent
étre considérés comme fixes sur chacun de leur site. D’ou I’existence de plusieurs pics.
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La diffusion moléculaire dans chacun des pores fait que les temps de relaxations propres a
chaque espece est moyenné : dans un pore, il n’existe qu’un temps de relaxation.

A chacune des espéces x de surface correspond donc a la fois une raie spectroscopique et une
distribution (Af,T}) dont chaque temps correspond a une famille de pore dont la surface comporte
une proportion Af en espéce X.

3.4 Conclusion

Au travers des deux parties de ce chapitre, nous sommes en mesure d’une part d’avoir acquis
une bonne compréhension des observations obtenues par RMN et d’autre part d’avoir pu présenter
une image cohérente de la porosité d’une pate de ciment.

Dans un premier temps, I’étude des courbes de dispersion a permis de démontrer que les temps
de relaxation sont représentatifs des protons de la porosité. Pour mettre cela en évidence, il a fallu
construire un modele représentatif des mécanismes de relaxation qui sont prépondérants dans notre
systéme.

Les mécanismes proposés proviennent des modulations des interactions entre les protons et les
ions Fe®* a la surface des C-S-H ainsi que de I’échange rapide des molécules a travers le pore. Les
distributions de ces temps de relaxation sont alors reliés a la présence de quatre échelles différentes
de porosité (distribution de tailles de pores).

La corrélation entre les données de relaxation et les observations spectroscopiques ont permis,
dans un deuxiéme temps, de confirmer I’attribution des temps de relaxation, tout en spécifiant
les espéces chimiques présentes a la surface des pores. Dans chacun des pores coexistent de une
a trois espéces protonées. A I’exception de I’échelle de porosité la plus petite, ces espéces sont
dissociables spectroscopiquement mais possédent les mémes temps de relaxation.

Nous pouvons donner la signification physique des différents temps de relaxation de la dis-
tribution en nous basant sur le modéle de Feldman et Séréda. Le gel de C-S-H est constitué d’un
empilement aléatoire de nanocristallites de quelques feuillets d’épaisseur.

1. le premier temps, dit "temps de solide" correspond a des protons impliqués dans des groupes
SiOH, compris entre deux feuillets de C-S-H;

2. le deuxieme temps correspond a I’espace libre de I’empilement des nanocristallites, cet
empilement forme des particules de C-S-H;

3. le troisieme temps correspond a la porosité de I’empilement des particules de C-S-H ;

4. le quatrieme temps correspond a des hétérogénéité du matériau ou a des résidus de pores
capillaires ;

5. un cinquiéme temps peut étre mesuré suivant les conditions d’acquisition, nous I’avions
déja attribué a la portlandite ou & I’eau libre (voir chapitre 2).

Les protons donnant des informations sur la microstructure sont essentiellement les protons des
familles 2, 3 et 4. lls sont de type OH en échange entre la couche d’eau de surface et SiOH et



90 CHAPITRE 3. RELAXATION RMN DANS LES PATES DE C3S

CaOH a la surface des hydrates (C-S-H). La premiére échelle de porosité constitue une échelle a
part tant au niveau chimique que dynamique : les protons détectés sont des espéce SiO —H et leur
mobilité est tres faible, voire nulle.

La relaxation RMN permet donc une caractérisation structurale des pates de GS hydraté a tra-
vers la distribution des trois échelles de porosité allant du nanomeétre au micron. Désormais, notre
soucis va étre de tirer partie des informations quantitatives de ces distributions. Nous verrons par la
suite quelles sont les conditions d’obtention des distributions qui apportent le plus d’informations
et comment les interpréter.



Chapitre 4

Texturation du matériau

L’association de la relaxation et de la spectroscopie RMN, des calculs d’avancement de ré-
action et des mesures de modules d’élasticité mettent en évidence trois étapes d’évolution d’une
pate de C3S. Durant la premiére étape, le systeme correspond a des particules et des ions en sus-
pension dans I’eau de gachage. Durant la deuxiéme phase, toutes les observations et toutes les
propriétés de la pate sont directement corrélées a la quantité de C-S-H produit par la réaction
d’hydratation. Cette période correspondant a I’accélération de I’hydratation, est notamment ca-
ractérisée par un T, unique dont la valeur diminue en réponse a I’augmentation du rapport S/V
de la porosité. La troisieme étape correspond a la différenciation puis au réarrangement des dif-
férentes échelles de I’espace poreux. L’optimisation de I’observation de cette différenciation est
obtenue par I’utilisation du C3S-b, riche en impuretés paramagnétiques, sources de la relaxation.
Le réarrangement a long terme de la porosité aboutit a la formation d’une distribution surfacique
de temps de relaxation en loi de puissance sur trois ordres de grandeur.
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Le terme texture® désigne, en science des matériaux, I’arrangement de la matiére et des pores
a I’intérieure d’un solide divisé ou poreux.

Les chapitres précédents ont permis de montrer que la relaxation donnait des informations sur
la texture fine des pates de C3S hydraté. Nous allons utiliser ces résultats pour suivre I’évolution
des pates de ciment avec le temps de cure et appliquer les différentes techniques a notre disposi-
tion en utilisant leur complémentarité. Nous désignerons par le terme de texturation du matériau
I’ensemble des processus de mise en place de la structure des hydrates et de la porosité.

Rappel : nous notons C3S-a le produit contenant peu de fer (moins de 0,03 % en masse d’oxyde
de fer) et C3S-b le produit contenant le plus d’impuretés (0,7 % en masse d’oxyde). Dans cette
partie, les pates sont gachées dans un rapport e/c de 0,4, la température est régulée a 20°C. Seul
le temps de cure varie.

4.1 Apparition des différentes espéces protonées

Nous mesurons les courbes de relaxation a 500 MHz sur une péate de GS-a hydraté a e/c = 0,4
en fonction du temps de cure. Ceci permet de suivre I’évolution de la distribution des temps de
relaxation.

4.1.1 Résultats

La figure 4.1 présente les résultats de la mesure de T, en fonction du temps de cure sur une
pate de C3S-a hydraté a e/c = 0,4. La taille des points représente la proportion de chaque famille.

Pour les temps de cure compris entre 0 et 100 heures les mesures sont effectuée sur une pate
coulée dans un rotor. Une deuxiéme série de mesures, correspondant a des temps de cure compris
entre 24 heures et 9 mois, est effectuée sur des bloques extraits d’un monolithe conservé dans de
I’eau de chaux.

L’avancement de I’hydratation est mesuré par les méthodes détaillées en annexe C. La courbe
obtenue est ajustée par une sigmoide. Le résultat de I’ajustement est superpose.

On peut observer trois zones :

1. Avant 7 heures de cure, il n’existe qu’une seule famille de T; de valeurs constantes: ~ 1s.
L’avancement reste pratiquement inférieur a 2 % dans cette zone ;

2. Entre 7 heures et 48 heures, on observe deux familles de T,. Pour I’une, le T; diminue jus-
qu’a un palier de I’ordre de 200 ms, avec une intensité croissante. La deuxiéme correspond
a des Ty > 1300 ms et disparait au bout de 3 jours de cure. L’avancement augmente trés
rapidement pendant cette période ;

3. A partir de 48 heures, on observe deux Ty de I’ordre de 60 et 200 ms. La courbe d’avance-
ment a atteint un plateau vers 97 %.

1. Il existe une autre définition spécifique a la cristallographie pour désigner I’existence d’orientations
cristallines préférentielles.
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FIG. 4.1 — Evolution de la décomposition en Ty mesuré & 500 MHz et du degré d’avan-
cement en fonction du temps de cure pour du C3S-a hydraté a e/c = 0,4. La taille des
points est fonction de la proportion relative de chaque famille. Les disques correspondent
aux mesures effectuées sur une pate coulée dans le rotor, les pentagones correspondent
aux mesures effectuées sur des echantillons de monolithes. Les bifurcations successives
indiquent la texturation progressive des interfaces solide-liquide.
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Avant 7 heures on ne voit que les protons de I’eau de gachage, eau libre ou non confinée.
Nous sommes dans la période d’induction. Ensuite, débute la période d’accélération de la réaction
d’hydratation au cours de laquelle les hydrates se développent et ou apparaissent des interfaces. Il
apparait un deuxieme T, qui correspond a la présence de protons liés a ces surfaces. Les protons
liquides (a grand T;) sont de moins en moins nombreux, ce qui correspond a la consommation
de I’eau de gachage pour former des hydrates. Le développement progressif de surface équivaut
a I’augmentation du rapport S/V (voir chapitre 3) et donc a la diminution du temps de relaxation.
Ceci équivaut a I’augmentation du confinement des protons.

Aprés 48 h, I’eau libre n’est plus détectable. Un T, long (de I’ordre de la seconde) et de
proportion trés faible est détecté : il correspond au signal résiduel dd a la présence de portlandite
de temps de relaxation long (voir paragraphe 3.3).

Les deux Ty courts (< 200 ms) que I’on distingue a partir de 48 heures correspondent a la dis-
sociation de protons appartenant a deux classes de porosité. Le T, & 200 ms correspond aux protons
de surface, celui @ 50 ms correspond aux protons solides. L’augmentation du signal provenant de
la famille des petits T; au détriment de la famille des grands T; s’explique par la densification du
réseau au cours du temps due a la croissance des hydrates de C-S-H (SiO —H, CaO — H, et O
interfeuillets par exemple).

Cette description est corroborée par la succession de spectres présentée sur la figure 4.2. Ces
spectres proton MAS sont réalisés sur des pates de G;S-a hydraté a différents temps de cure.

A 6 heures de cure, le matériau est encore pateux ce qui ne permet pas une rotation supérieure a
1,5 kHz. Les spectres suivants, correspondant a des pates de temps de cure supérieurs a 19 heures,
sont réalisés sur le matériau broyé, la rotation est de 10 kHz.

On observe I’évolution suivante :

— Avant 19 heures de cure, le spectre consiste en un pic unique et fin de quelques dizaines de

hertz centré vers 4 ppm et accompagné de bandes de rotation ;

— ensuite, aprés 19 heures, temps au bout duquel un nouveau T, apparait (voir figure 4.1), ce
pic se sépare en deux composantes : une a 5 ppm et une a 1.4 ppm. La largeur de ces pics
augmente avec le temps.

Le premier spectre correspond aux protons de I’eau de gachage. Cette eau n’est pas pure,
elle contient des éléments en solution, ce qui explique la présence de bandes de rotation. Pour
ce qui est des spectres suivant, I’étude du paragraphe 2.2.3 permet d’attribuer le premier pic a la
superposition des signaux de HO et de SiOH, et le second au CaOH.
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F1G. 4.2 — Evolution avec le temps de cure du spectre *H MAS d’une pate de C3S —a
hydratée (e/c=0,4). la vitesse de rotation est indiquée sur la figure. Les bandes de rotation
sont marquées x.

D’un point de vue macroscopique, la texturation peut étre suivie par propagation d’ondes ul-
trasonores. La figure 4.3 montre I’évolution des vitesses de propagation des ondes longitudinales
et transverses sur les 26 premiéres heures de cure. L’évolution du flux de chaleur dont I’intégrale
est proportionnelle a I’avancement de la réaction, est superposée. On remarque qu’il existe trois
périodes distinctes de la maturation pendant lesquelles les ondes longitudinales se propagent dif-
féremment :

1. Lapremiére période s’étend de 0 a 5 heures apres le gachage. La vitesse de I’onde longitu-
dinale durant cette période reste proche de 1500 m/s.

2. La deuxiéme période, qui commence 5 heures aprés le gachage, voit la vitesse des ondes

longitudinales augmenter progressivement jusqu’a atteindre le double de sa valeur initiale.

3. Latroisiéme période correspond a la détection des ondes transverses transmise a travers le

milieu, vers 7 heures de cure.

Durant la premiére période, le systéme peut étre compris comme une suspension de grains de
C3S dans I’eau de gachage. Les ondes longitudinales se propagent dans le liquide et les ondes de
cisaillement ne s’y propagent pas.

Ce mode de propagation se modifie lors du passage du seuil de percolation [74, 8]. Les grains
se lient entre eux avec éventuellement formation de ponts. Le squelette ainsi formé permet alors
une meilleure transmission des ondes.
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FiG. 4.3 — Evolution des vitesses de propagation des ondes ultrasonores et du flux de cha-
leur en fonction du temps de cure mesuré sur une pate de CEM I hydraté ae/c =0,4. L’evo-
lution des modules d’élasticité est également représenté en fonction du degré d’avance-
ment : ces grandeurs varient pratiquement linéairement avec la quantité d’hydrate formés.
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Durant toute la période de mesure, les courbes d’évolution des vitesses de transmission et
par conséquent les courbes d’évolution des modules d’élasticité, sont proportionnelles a la courbe
d’avancement de la réaction d’hydratation (voir figure 4.3).

4.1.2 Interpreétation et discussion

Les résultats présentés précédemment permettent de suivre I’évolution de la pate de ciment

avec le temps. Cette évolution se déroule selon trois étapes :

1. Pendant la période dormante, le matériau s’apparente a un systeme de grains en suspension
dans I’eau. Cette période est caractérisée par un T, unique et long, un pic spectroscopique
simple et fin et la propagation des ondes de compression mais pas des ondes de cisaillement.
La présence de bandes de rotation sur les spectres RMN est caractéristique de la présence
d’effets d’anisotropie au voisinage des protons. Leur présence sur le spectre a six heures
de cure peut étre due a la présence de protons adsorbés a la surface des anhydres ou a la
présence de nombreux ions en solution.

2. Pendant la période d’accélération, la formation des hydrates, mise en évidence par spectro-
scopie et par mesure de I’avancement d’hydratation, s’accompagne du développement des
surfaces. Un deuxieme T; dont la valeur diminue apparait et un second mode de propagation
intervient. Ce mode correspond a la propagation des ondes dans un milieu solide de plus en
plus compact au fur et a mesure du durcissement de la pate de ciment [75].

L’apparition des ondes transverses correspond a I’apparition d’un "chemin cohésif" a tra-
vers I’échantillon de ciment. Les vitesses de propagation des ondes augmentent avec le
degré d’avancement de I’hydratation.

3. Aprés I’hydratation, la distribution des surfaces évolue. Ceci peut étre expliqué par un ré-
arrangement des hydrates et donc de la distribution des pores. L’étude de cette évolution a
long terme fera I’objet du paragraphe 4.3.

4.2 Optimisation des mesures par relaxation

4.2.1 Deux voies complémentaires

Les observations précédentes concernaient I’apparition et I’évolution des espéces protonées.
Ces espéces étaient dissociées par leur nature chimique ou physique (protons solides, protons de
surface, protons liquides). Ceci n’est pas suffisant dans notre projet qui est de différencier les
familles de pores par taille. Pour compléter cette étude, nous envisageons deux solutions :

— diminuer la fréquence d’observation afin de discerner les différentes dynamiques des pro-

tons de surface ;

— augmenter le nombre de sources de relaxation.

Cette alternative nous est suggeérée par les résultats du paragraphe 3.2. L’utilisation de basses fré-
quences ainsi que la présence de sources de relaxation éloigne les valeurs des temps de relaxation ;
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ils sont donc plus facilement dissociables.

Si des mesures analogues a celles présentées sur la figure 4.1 sont effectuées 100 MHz sur
CsS-a (figure 4.4-a) ou a 500 MHz sur C3S-b (figure 4.4-b), d’autres informations deviennent
accessibles.
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F1G. 4.4 — Evolution en fonction du temps de cure des décompositions en T1 mesurées a)
a 100 MHz sur C3S-a hydraté et b) a 500 MHz sur C3S-b hydrate ; e/c = 0,4. La taille des
points est fonction de la proportion relative de chaque famille. On retrouve les trois phases
d’évolution observées précédemment mais la différenciation des échelles de porosité est
plus efficace.

Ici, comme précédemment, I’apparition des hydrates induit la présence d’un temps qui décroit
au dela de 7 heures de cure. Mais aprés 20 heures de cure ce temps va se décomposer non plus en
deux mais en trois ou quatre temps de relaxation suivant les cas:

— un Ty court correspondant aux protons internes hydrates, T, de solide ;

— deux ou trois Ty de surface suivant que la mesure est effectuée a bas champ sur une péate de
C3S-a ou a haut champ sur une pate de C3S-b ; ces temps sont relatifs a des familles de pores
de taille différente ;

Ces temps de porosité sont & nouveau accompagnés d’un T, long correspondant a la présence de
portlandite.

4.2.2 Discussion

Ces deux méthodes permettent de rendre la mesure sensible a différentes échelles de tailles de
pores et ainsi d’atteindre des informations sur la porosité.

De plus, outre I’apparition de ces temps supplémentaires, il est remarquable que les propor-
tions des temps de porosité continuent a évoluer alors que la réaction d’hydratation est finie.

Ceci confirme I’idée, déja effleurée au paragraphe précédent, que le matériau évolue sur une
longue période. Les études de la texturation limitées, comme c’est souvent le cas, aux jeunes ages
ne sont pas suffisantes.
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4.3 Développement et différenciation des surfaces

Nous allons nous intéresser ici a I’évolution de la distribution des temps de relaxation pour
des temps de cure supérieurs a 2 jours (o ~ 1) et plus spécialement a I’évolution des temps de
relaxation relatifs a la porosité. En effet, le paragraphe précédent (voir 4.2) montre que le matériau
évolue apreés la fin de la réaction d’hydratation.

Pour cela, nous utililsons successivement les deux possibilités discutées précédemment : I’ob-
servation a bas champ et la concentration des sites de relaxation. Nous utiliserons pour cela d’une
part, la séquence spin-lock pour mesurer les T, (voir 2.3.2) et d’autre part, I’augmentation de la
quantité d’ions paramagnétiques.
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FIG. 4.5 — Superposition des distributions de Ty, mesurées a 500 MHz sur une pate de
C3S-a hydraté avec un rapport e/c=0,4 a 20 °C pour des temps de cure supérieures a
sept jours. Il y a dissociation des échelles de porosité jusqu’a la formation d’une loi de
puissance.

La figure 4.5 présente les résultats des mesures de Ty, obtenus en utilisant une séquence dé-
crite dans le paragraphe 2.3.2. Elle permet, tout en conservant la sensibilité des mesures effectuées
avec un champ fixe de 500 MHz, de faire relaxer les protons dans un champ équivalent a 40 kHz.
Les temps peuvent étre classés en deux familles au vu des résultats du chapitre 3:

1. La premiére regroupe les Ty, de type " solide ", encadrés par un cercle sur la figure. Son
poids relatif est faible et évolue peu avec le temps. 1l s’agit de protons solides.

2. La deuxieme famille correspond aux protons de surface. Alors que dans la mesure de T a
500 MHz sur une pate de C3S n’apparaissait qu’une seule valeur, la mesure de T, en fait
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apparaitre trois.

Leur évolution dans le temps correspond, entre 7 jours et 4,5 mois, a I’alignement progres-
sifs de ces trois points suivant une loi de puissance. La valeur des deux temps de relaxation
de porosité diminue. Dans le méme temps, la proportion du temps intermédiaire diminue au
profit du plus petit temps.

Considérons maintenant uniquement la famille des protons de surface. Lorsque le temps de
cure augmente, on observe que la proportion des faibles T, (= 0,3 ms), temps de relaxation des
protons dans les petits pores, devient prépondérant. De plus, on note que la séparation entre les
T1p augmente. Ceci correspond au développement de la texture du matériau. Cette évolution va
jusqu’a I’apparition d’une loi puissance visible a 4,5 mois de cure :

proportion = C + Tf) (4.1)

Des résultats équivalents sont obtenus sur des pates de GS-b hydraté pour lequel on peut
suivre la distribution de temps de relaxation relatifs a la porosité avec le temps de cure (figure 4.6).
Ces pates ont un degré d’hydratation supérieur a 97 %.
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FI1G. 4.6 — Superposition des distributions de T; mesurées a 500 MHz sur une pate de
C3S-b hydraté a e/c = 0,4 et a 20 °C pour des temps de cure supérieurs a sept jours. Le Ty
solide n’est pas représenté, les proportions sont renormalisées par rapport au trois temps
représentés.

Les temps de relaxation diminuent et la proportion des deux plus petits de ces temps aug-
mente. La porosité s’affine jusqu’a I’obtention d’une loi de puissance aprés trois mois de cure
(voir équation 4.1). Les puissances sont reportées dans le tableau 4.1.
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Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, nous observons la porosité par le biais des
protons a la surface des hydrates. Ainsi, les distributions qui a chaque T, ; relient une proportion,
A, reviennent a donner la loi d’évolution du volume totale, \{, des pores de dimension, r;. Or si
une loi de type fractal existe au niveau de la porosité, il existe une relation entre \ et rj de la forme
(voir paragraphe 1.3.4) :

Aj = Sj o< I’iZ_Df (4-2)
Lorsque la loi puissance apparait, on tire donc des équations 4.1 et 4.2 :
p=2-Ds (4.3)

ou p est la pente de la droite en tracé log-log et Ds la dimension fractale de la surface.
On obtient ainsi les valeurs de D du tableau 4.1 :

| temps de cure | puissance | Dy |

3 mois -0,58 2,58
4 mois -0,56 2,56
9 mois -0,56 2,56

TAB. 4.1 — Puissances et dimensions fractales correspondant aux distributions de sur-
faces poreuses des echantillons de la figure 4.6

Les dimensions fractales sont pratiqguement constantes, ce qui suggére que le matériau n’évo-
lue plus a partir de I’instauration de la loi d’échelle.

La présence d’une organisation fractale dans les pates de ciment a été mise en évidence de plu-
sieurs fagon auparavant comme nous I’avons vu au paragraphe 1.3.4, nous rappelons notamment
que:

— Porteneuve [76, 77], en décomposant également des courbes de relaxation, obtient notam-
ment des distributions de temps de relaxation sur des bétons similaires a celles présentés ici
sur des pates matures. Cet auteur caractérise ainsi I’effet sur des BPR de la lixiviatior? et
de la présence de fumées de silice. Les dimensions fractales calculées sont alors comprises
entre 2,4 et 2,7.

— L’évolution de pates de ciment aux temps longs est également observée par Maggion [37].
D’apres cet auteur, ces modifications qualitatives de la microtexture surviennent longtemps
apres le développement initial et rapide des interfaces et le remplissage des pores capillaires
[78, p.369] : la surface spécifique des pates de ciment évoluent aprés la fin de I’hydratation.
L’évolution a long terme d’une pate de C-S-H durcie est une structure proche d’une structure
fractale avec des exposants de masse et de surface proches de 3. Cette évolution a long terme
est assimilable a des processus de réarrangements.

2. Lavage de la surface par un solvant ayant pour conséquence d’entrainer les produits solubles.
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Nous avons la possibilité désormais de suivre le "chemin de texturation" qui mene une pate de
ciment d’un état pseudo-liquide a un systéme poreux organisé sur plusieurs échelles.

S’il existe de nombreuses études qui concluent sur le caractere fractal des pates de ciment, trés
peu donnent les causes susceptibles d’engendrer une telle organisation. Livingston [79] se base sur
des mesures de dimensions fractales faites par diffusion aux petits angles (SANS et SAXS). Cet
auteur suggere I’existence d’un processus d’agrégation de particules colloidales. Ce mécanisme,
dit "limité par la diffusion" (DLA), provoque sous certaines conditions la formation d’agrégats a
géomeétrie fractales [34, p.107],[80, p.251].

L’existence d’une évolution a long terme peut effectivement étre le résultat d’un réarrangement
des hydrates. Un tel réarrangement peut étre la conséquence d’un mécanisme de dissolution-
reprécipitation. La redissolution des hydrates permet aux ions de migrer vers les zones a forte
porosité ou de nouveaux C-S-H précipitent. Le matériau ainsi réorganisé acquiert une porosité
plus fine. Ce phénomene est connu pour les silicates en général [80, p.277],[81] mais il manque des
données et notamment des données cinétiques pour comparer les pates de ciment a ces systéemes.

Remarque sur I’utilisation de la séquence spin-lock : la séquence nécessite I’application d’un
champ (champ de lock), la variation du temps de lock servant a décrire la courbe de relaxation. Or,
ce temps de lock est limité du fait que I’appareillage ne supporte pas I’application d’une puissance
sur de longues durées (il est conseillé de ne pas dépassé 20 ms). On ne peut donc pas décrire
entiérement les retours a I’équilibre pour les temps de relaxation longs. De plus, les fluctuations
de la puissance appliquée pendant ces longs temps de lock se répercutent sur la mesure [82]. Une
autre source d’imprécision est le réglage du temps de pulse m/2. Une erreur sur le réglage de ce
parametre, outre le fait que I’aimantation mesurée ne représente qu’une fraction de I’aimantation
réelle, implique que celle-ci ne relaxe pas dans le champ B;. Pour ces différentes raisons nous
n’utiliserons cette méthode dans la suite de notre travail.

4.4 Conclusion

Nous venons de voir dans ce chapitre que le couplage de différentes techniques (spectroscopie
et relaxation RMN, méthode acoustique, mesure d’avancement) permet a la fois une caractérisa-
tion chimique et une caractérisation morphologique du matériau.

Dans un premier temps, I’application de ces techniques nous a permis de mettre en évidence
que I’évolution aux jeunes ages des pates de GS hydraté était contrdlée par la création de C-S-
H. L’évolution des modules d’élasticité, autant que celle du signal de relaxation, sont corrélés au
degré d’avancement de la réaction d’hydratation.

Dans un deuxieme temps, cette description permet de montrer que la texture finale du maté-
riau résulte d’un processus de réorganisation a long terme (temps de cure supérieur a la semaine).
L’obtention des distributions de T; de pates matures permet de suivre la texturation et met en évi-
dence que la distribution de porosité tend vers une distribution fractale de I’échelle de quelques
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nanometres au micrometre.

Au dela de la confirmation de phénomeénes observés par ailleurs, ou suggérés par d’autres
travaux, la technique de relaxation développée ici permet une description a la fois qualitative et
quantitative de la porosité de la pate.

Pour dissocier les différents temps de relaxation relatifs a la porosité (décomposition en trois
ou quatre temps pour CsS-a), deux solutions sont mises en ceuvre : opérer a basse fréquence
(< 100 MHz) ou rester a hautes fréquences et différencier "artificiellement” les différents environ-
nements (augmenter le taux d’impuretés). Pour des raisons pratiques, c’est la deuxiéme solution
gue nous privilégierons dans la suite.
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Chapitre 5

Influence des parametres de cure

Notre méthode d’analyse de la texturation, c’est-a-dire le couplage du suivi de I’évolution
des distributions (A;,Ty;) avec le calcul de I’avancement de réaction et des modules d’élasticité,
est appliqué a des pates de C3S dont les paramétres de cure sont modifiés. Le choix se porte
sur des parametres usuels, connus pour avoir une influence sur les propriétés finales ou sur la
cinétique d’hydratation des pates de ciment. Les effets néfastes sur les propriétés mécaniques
finales s’accompagnent soit de I’augmentation des proportions de la porosité grossiére, ce qui
s’accompagne soit de la diminution de la dimension fractale finale, soit de la perte compléte de
cette texture en loi de puissance. Les effets bénéfiques s’accompagnent notamment de I’extension
de la loi de puissance sur une échelle de porosité supplémentaire ou bien de I’accélération de la
prise. Le premier effet fait suite a la réaction pouzzolanique entre la portlandite et la fumée de
silice, le deuxieme fait suite a I’augmentation de la température de cure pour T < 50C.

105
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Les deux chapitres précédents mettent en évidence que des mesures de temps de relaxation
permettent d’obtenir des informations sur la microstructure des pates de ciment : dynamique des
protons de surface des C-S-H, suivi de I’apparition et de I’évolution des surfaces au cours de
I’hydratation, texturation. L’intérét est désormais de savoir si cette microstructure peut subir des
modifications. Pour cela, nous allons faire varier les parameétres de cure. Le choix s’est porté sur
les parameétres connus pour avoir une action sur les propriétés finales du matériau. Pour chaque
parametre, les résultats seront précédés d’une étude bibliographique rappelant les acquis et les
interrogations relatifs a I’action du paramétre choisi.

Les résultats obtenus par relaxation sont accompagnés d’un calcul d’avancement ainsi que
de mesures des modules d’élasticité, pour permettre des comparaisons a avancement égal et des
corrélations entre microstructure et effets macroscopiques.

Les techniques utilisées permettent une description sur des gammes de temps propres : temps
de cure courts (inférieurs a 24 heures) pour les mesures de modules d’élasticité, temps de cure
intermédiaires (= 10 jours) et longs (< mois) pour les distributions de temps de relaxation et les
mesures d’avancement.

Pour chaque paramétre, I’exposé des résultats bruts pour chacune des méthodes d’analyse est
suivi de notre interprétation.

La conclusion du chapitre tentera de décrire I’influence des conditions de cure sur I’ensemble
du domaine temporel exploré.

Les pates de ciment utilisées pour les mesures de relaxation sont des pates de GS-b hydraté
dans différentes conditions.

Il est important de rappeler ici que les mesures acoustiques ont été réalisées sur des pates de
CEM 1; elles ne doivent donc étre considérées que comme des indications de tendances.

5.1 Influence du rappporte/c

L’augmentation de la porosité des pates de ciment durcies avec I’accroissement du rapport e/c
et I’effet délétere que cela engendre sur les propriétés mécaniques sont confirmés par Taylor [5,
p.234]. Taylor [5, p.232] donne comme rapport minimum nécessaire a une hydratation compléte
la valeur de 0,38. Pour des e/c supérieurs a cette valeur, on introduit des pores capillaires qui, dans
les conditions de saturation sont remplis d’eau.

Taylor [5, p.223] cite également ce parametre comme influant sur la cinétique d’hydratation
sans plus de précisions.

On voit que I'accroissement du rapport e/c est associé a des modification du matériau a
I’échelle macroscopique. Mais qu’en est-il de la microstructure et de I’organisation du matériau
en deca de la centaine de nanométres?

Nous pouvons faire les hypotheses suivantes : Influence sur les contraintes stériques, une dilu-
tion accrue facilitant le réarrangement ou permettant une meilleure croissance des nanocristaux de
C-S-H, ....
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5.1.1 Résultats

Les résultats du calcul d’avancement de la réaction d’hydratation pour des pates a e/c = 0,4 et
0,7 sont présentés en fonction du temps de cure sur la figure 5.1 (les détails du calcul sont donnés
dans I’annexe C). Les courbes d’avancement et de fraction massique de portlandite sont similaires.

—A— taux de portlandite, e/c = 0,4
—0O— avancement, e/c = 0,4

10| —A— taux de portlandite, e¢/c = 0,7
—Mm— avancement, e¢/c = 0,7
D\
a

1
e

[m} /A\A
4 A\
—*
02 ﬁ /t%A

T —TT
1 10 100

fraction (%)

0.4 -

temps de cure (jours)

F1G. 5.1 — Superposition des avancements et de la teneur en portlandite calculés sur une
pate de C3S-b hydrate a 20 °C pour des rapport e/c de 0,4 et 0,7.

Les courbes de relaxation sont mesurées sur des pates de GS hydraté 7 jours et 3 mois avec
des rapports e/c variant de 0,3 & 0,7. Pour un rapport e/c de 0,7, deux modes de préparations sont
utilisés : les pates peuvent étre ou non agitées sur des rouleaux en rotation. La rotation devrait
limiter la sédimentation des grains d’anhydre et assurer ainsi que la valeur réelle du rapport est
celle désirée.

Les distributions de T, correspondantes apparaissent sur la figure 5.2.
A7 jours de cure, on peut voir qu’il existe deux types de distributions :

— aelc < 0,4, la distribution, a quatre temps, est similaire a celles rencontrées dans les cha-
pitres précédents. La majorité des protons ont des temps courts. Le temps le plus court
représente les protons solides des C-S-H, les autres, les protons de porosité. 1l y a cepen-
dant une différence, les trois temps de porosité suivent pratiquement une loi puissance pour
un rapport e/c de 0,3, ce qui n’est pas encore le cas pour un rapport e/c de 0,4 (nous avons
vu au chapitre précédent que pour une telle pate, la loi puissance apparait aprés un mois de
cure).
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F1G. 5.2 — Distribution des temps de relaxation mesuree a 500 MHz sur des pates de C3S-
b hydraté en fonction de leur rapport e/c. a) Pour un temps de cure de 7 jours, b) pour un
temps de cure de 3 mois.
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— aelc =0,7, la courbe de relaxation n’est composée que de trois temps, les deux temps les
plus longs sont remplacés par un temps unique dont la proportion constitue la majorité du
signal. Le mode de préparation n’a pas d’effet sur la distribution.

Aprés 9 mois de cure, les distributions correspondent toutes a une majorité de temps courts. La
distribution de porosité de la pate gachée avec un rapport e/c de 0,4 suit une loi puissance. Celle
de la pate gachée avec un rapport e/c de 0,7 est similaire a la distribution aux temps courts de la
pate a e/c de 0,4 : le deuxiéme temps de porosité est majoritaire.

Lorsque I’on mesure les vitesses de propagation des ondes ultrasonores en fonction du temps
de gachage, on remarque dans un premier temps, que le seuil de percolation (moment a partir
duquel les ondes de cisaillement sont transmises a travers le matériau) apparait plus tét pour un
rapport e/c faible. De plus, pour un temps donné, plus le rapport e/c augmente, plus les vitesses
longitudinales et transverses sont faibles. Ces résultats sont similaires a ceux de Boumiz sur ci-
ment blanc [8]. Nous avons choisi de représenter sur la figure 5.3 les modules de cisaillement,
représentatifs du degré de cohésion de la péate, pour trois rapports e/c différents.
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F1G. 5.3 — Evolution du module de cisaillement pour deux rapports e/c différents.

Sur cette figure, on remarque que les temps d’apparition des ondes de cisaillement sont dis-
tincts et aussi que, tout au long du durcissement, le module de cisaillement est élevé quand le
rapport e/c est faible. On observe les mémes évolutions du module d’Young avec le rapport e/c
(figure analogue, non représentée).

5.1.2 Interprétations et discussion

Les mesures de transmission d’ondes ultrasonores montrent que le rapport e/c a un effet aux
temps de cure courts. L’augmentation de e/c retarde I’apparition des ondes de cisaillement, ce qui
correspond a un retard du seuil de percolation. Ceci s’explique par le fait que lorsque le rapport
e/c diminue, les particules de ciment sont plus proches, la quantité de C-S-H nécessaire pour créer
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des liens entre grains de matiére est plus faible. Le durcissement s’en trouve accéléré [8].
Dans les trois cas testés, les C-S-H se développent a la méme vitesse mais, pour les e/c élevés, ils
ont plus de difficulté & combler I’espace et donc a rendre le matériau cohésif.

La similitude des courbes d’avancement et de teneur en portlandite montre que le rapport e/c
n’influence pas I’hydratation a long terme.

Nous voyons sur la figure 5.2 que la porosité de taille grossiére reste importante pour un e/c
élevé. Le matériau durci développe tout de méme de la surface (la distribution des T, de porosité
suit une pente négative) sans retrouver la distribution des e/c bas.

Pour des e/c élevés, la nature du matériau change : on passe d’un systeme granulaire dont la
porosité est remplie d’eau (e/c < 0,4) a des grains dispersés dans une phase liquide (e/c > 0,6).

La modification de la nature de la pate initiale influence la distribution de porosité, qui a son
tour influence les propriétés mécaniques. L’augmentation de la porosité grossiére s’accompagne
d’une baisse de cohésion du matériau, le matériau est moins dense. De plus, a un temps donné, pour
un rapport e/c croissant, la cohésion entre les grains est de plus en plus tardive car la concentration
en grains de ciment dans I’eau est de plus en plus faible. En effet, plus le rapport e/c est faible,
plus la pate de ciment se comporte comme un solide, ce qui augmente sa résistance mécanique et
ses deux modules d’élasticité (module de cisaillement et module d’Young).

Les distributions de temps de relaxation montrent que les temps restent identiques quel que
soit le rapport e/c, seules les proportions changent. Les pores contenus dans le systéme sont donc
les mémes quel que soit le rapport e/c, ils sont issus de I’arrangement des mémes entités.

5.2 Influence de la température

La compréhension de I’effet de la température est importante pour I’industrie. En effet, nous
retrouvons ces conditions de cure en température dans le cas des ouvrages massifs, du fait de
I’accumulation de chaleur lors de I’hydratation. De plus, ce paramétre est abondamment étudié
dans la littérature ou il est fait mention de deux principaux effets :

1. I’effet cinétique est surtout présent au jeune age. La température accélere I’hydratation [5,
p.339].

2. cette activation s’accompagne, lorsque la température devient trop élevée, d’une chute des
propriétés mécaniques et de problemes de durabilité. Kjellsen [83] place cette limite entre
60 et 70 °C; Shiyuan [84, p.33] observe un maximum de la résistance a la compression
apres 15 jours d’hydratation pour une température de cure de 50°C.

L’activation thermique au jeune age suit une loi de type Arrhénius tant que I’hydratation est
contrdlée par I’avancement des réactions chimiques. Lorsque le mécanisme limitant devient la
diffusion, mécanisme athermique [85, 86], la dépendance en température cesse d’étre observée.
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La modification de la résistance finale est expliquée par des modications de la structure du
matériau. Ces modifications peuvent étre I’apparition de microfractures [5] ou I’augmentation de
la quantité de pores capillaires [85], mais aussi des changements de microstructure des hydrates.

De nombreuses équipes ont observé les modifications microstructurales induites par la tempé-
rature. Skalny et Odler [87] observent une diminution de la surface spécifique quand la température
augmente. Kjellsen [86] avec des méthodes indirectes d’une part et Scrivener [88] par microscopie
électronique d’autre part montrent que le rapport C/S augmente et que la densité du gel de C-S-H
est accrue (diminution de la quantité d’eau et de la microporosité). Kirkpatrick [89] montre par
RMN du 2°Si que la température augmente le taux de polymérisation des chaines de tétraédres de
SiO4 (pic Qy) et diminue la distance basale des C-S-H tout en augmentant le désordre du gel.

L’ensemble de ces observations correspond a la formation de C-S-H dense et a la rémanence
d’une quantité importante de pores capillaires.

Verbeck et Helmuth [90] expliquent les modifications de propriétés par la modification du
chemin d’hydratation et la formation rapide de C-S-H denses autour des grains d’anhydre. Cette
encapsulation retarde ou empéche I’hydratation postérieure, ce qui rend le matériau final plus
fragile qu’un matériau dont les produits d’hydratation seraient distribués de fagcon plus homogene.
Scrivener soupgconne également une augmentation du taux de germination de la portlandite qui
occupe de I’espace mais ne contribue pas a renforcer la résistance mécanique du matériau. Ces
études dévoilent également une température critique autour de 60°C a partir de laquelle les effets
sont détectables.

Dans ce qui suit, seuls la température et le temps de cure varient. Le rapport e/c est de 0,4.
Deux domaines de températures sont étudiés :

1. des températures supérieures a 20°C, appelées hautes températures ;

2. une température inférieure a 20°C (6 °C).
Les pates de ciment hydraté a une température de 20°C sont prises comme référence. Les hautes
températures sont inférieures aux températures de transformation de phases, la basse température
est supérieure a la température de solidification de I’eau.

5.2.1 Résultats

L’évolution de la transmission d’ondes ultrasonores est mesurée en fonction du temps de cure
pour trois températures : 20, 30 et 60 °C. Les modules de cisaillement déduits sont présentés sur
la figure 5.4.

La température de cure est régulée par un bain thermostaté. On représente alors I’évolution
du module de cisaillement pour différentes températures (voir Figure 5.4) : température ambiante
(~20°C), T=30°CetT=060°C. Lorsque I’on augmente la température de cure au dessus
de 20 °C, le temps d’apparition des ondes de cisaillement et la dérivée de la courbe de module
augmente. Si cette température est de 60 °C, cet effet s’accompagne d’une diminution du seuil de
saturation.
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F1G. 5.4 — Evolution sur les 24 premiéres heures du module de cisaillement pour du CEM
| hydraté a différentes températures.

L’effet cinétique aux jeunes ages, induit par la température sur I’hydratation, est observable par
mesure de Ty in situ sur du C3S — a (résultats non représentés) : les especes solides et de surface
sont détectées dés le début de I’expérience alors qu’il faut attendre 7 heures a une température de
20°C (voir paragraphe 4.1).

Les résultats du calcul des avancements de réaction et de fraction de portlandite en fonction
de la température de cure (voir le détail des calculs en annexe C) sont présentés sur la figure 5.5.

Ces résultats montrent que, quelle que soit la température de cure, les courbes d’avancement
sont équivalentes apres 7 jours de cure. Les courbes de teneur en portlandite sont également simi-
laires pour des températures de cure supérieures a 20°C. Cette teneur est supérieure a la teneur en
portlandite d’un échantillon curé a 6°C.
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F1G. 5.5 — Superposition des avancements et des teneurs en portlandite calculés sur une
pate de C3S-b hydraté a 6, 20, et 80 °C a e/c 0,4 pour des temps de cure supérieurs a
7 jours.

Sur la figure 5.6 est représentée la succession de distributions des temps de relaxation pour des
pates de C3S-b hydraté a a) 6 °C, b) 45 °C et ¢) 80 °C.

La tendance générale est la méme que pour une péte hydratée a 20°C (paragraphe 4.3). On
part d’une configuration a trois temps de porosité, le temps medium ayant le poids relatif le plus
élevé. Ensuite, ce temps voit sa proportion diminuer au profit du temps de porosité le plus petit, ce
qui conduit a I’alignement des trois temps de porosité suivant une loi de puissance.

Cependant,
— pour une pate curée a 45 °C, I’alignement apparait plus t6t que pour une cure a 20°C (entre
10 et 15 jours de cure contre 1 a 3 mois) ;

— pour une pate curée a 80 °C, I’alignement apparait plus tard que pour une cure a 20°C
(entre 3 a 4 mois de cure).
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FIG. 5.6 — Evolution de la distribution de temps de relaxation pour des temps de cure
supérieurs a 7 jours, déterminée sur des pates de C3S-b hydraté a a) 6 °C, b) 45 °C et ¢)
80 °C; e/lc = 0,4.
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Sur la figure 5.7 sont superposees les distributions de temps de relaxation de pates de GS-b
hydratées entre 3 et 6 mois a e/c = 0,4 en fonction de la température de cure.
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F1G. 5.7 — Distribution de temps de relaxation de péates de C3S-b hydratées entre 3 et
6 mois a e/c = 0,4. Les températures de cure sont de 6, 20, 45 et 80 °C.

Les distributions sont similaires pour les températures inférieures a 45°C : les temps de po-
rosité sont alignés suivant une loi de puissance qui correspond a une dimension fractale d’environ
2,6. Pour une cure a 80 °C, les résultats sont plus dispersés : la pente de la loi de puissance est du
méme ordre de grandeur. On peut toutefois relever une tendance a un décalage des temps et/ou des
proportions caractéristiques de la porosité sur les grandes valeurs.

5.2.2 Interprétation et discussion

Pour des temps de cure courts, les résultats d’acoustique et les mesures de T, in situ confirment
I’effet de la température sur la cinétique d’hydratation : I’élévation de la température accélére la
réaction d’hydratation. Par conséquent, lorsque la température augmente,

— le seuil de percolation apparait plus rapidement et la vitesse de durcissement augmente : en

favorisant la formation des C-S-H, le matériau devient plus cohésif plus rapidement ;

— les Ty relatifs aux surfaces et aux solides apparaissent plus tot.

En outre, pour une température de 60 °C cette accélération s’accompagne d’une diminution
des propriétés mécaniques du matériau durci.

Un effet cinétique de la cure en température apparait également, aux temps de cure longs, sur
les distributions de temps de relaxation décrivant la texturation des pates : la distribution de temps
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de relaxation d’une pate curée a 45°C dévoile une loi de puissance plus tét qu’a 20°C. Cependant,
la encore il y a une limite a cet effet: 8 80°C, I’effet s’inverse et la texturation est plus lente.

Les distributions de nanoporosité finale ne varient pratiqguement pas : nous retrouvons des dis-
tributions de temps de relaxation similaires a temps longs. Le léger décalage des distributions a
haute température peut étre interprété soit par une diminution du coefficient de la loi de puissance,
soit par le décalage de la distribution de temps vers les grandes valeurs.

L’ensemble de ces résultats confirme I’existence d’une température seuil au environ de 50°C.
Au dela de cette température, I’arrangement des hydrates est perturbé et les propriétés mécaniques
diminuent.

La faible variation moyenne de la texture finale de part et d’autre de cette température est en
contradiction avec les observations de la microstructure des pates curées a hautes températures
décrites dans la littérature. Alors que la littérature décrit la formation rapide de zone de C-S-H tres
denses, les faibles variations des distributions moyennes de temps de relaxation indiquent plut6t
une augmentation de la porosite.

Le parallele entre les distributions de temps de relaxation et les modules d’élasticité n’indique
pas de corrélation trés marquée : les variations de ces derniers sont nettement plus marquées que
les variations des premiéres. Deux explications sont possibles a cela:

1. il existe une modification de la nanoporosité, mais la relaxation ne la met pas en évidence.
Ce manque de sensibilité peut étre di soit a un effet de moyenne : la mesure faite sur un
échantillon macroscopique ne dévoile pas les hétérogéniétés du matériau, soit a la formation
de pores vides : I’absence de protons ne permet pas leur observation ;

2. les modifications de structure a I’origine de la diminution des propriétés mécaniques se
produisent a des échelles supérieures : ce sont par exemple, des fractures.

5.3 Influence de la fumée de silice et du superplastifiant

Parmi les composés que I’on peut ajouter pour améliorer la résistance mécanique d’une pate
de ciment, les plus communs sont des matériaux finement divisés, composés essentiellement de
silice (cendres volantes, laitiers, ...). Nous représenterons cette famille par la fumée de silice. La
fumée de silice est composée de grains de silice amorphes. Ces grains sont de petite taille (< 1 pm).
Taylor [5, p.349] et Shiyuan [84, p.12] confirment I’amélioration des propriétés mécaniques induite
par la présence de fumée de silice dans des proportions inférieures a 20 % et ils attribuent cette
amélioration a la combinaison de deux effets:

1. le remplissage des espaces entre les grains de ciment ce qui, associé a I’action d’un super-
plastifiant, forme un matériau plus compact ;

2. la réaction pouzzolanique, qui forme de nouveaux C-S-H, tout en réduisant la quantité de
portlandite et crée par ce biais des ponts entre la pate et les aggrégats.
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La réaction pouzzolanique est la suivante :
CH+S—C-S—H

L’activité pouzzolanique est surtout présente dans les 14 premiers jours d’hydratation [5, p.284].
La présence de fumée de silice accélére I’hydratation aux jeunes ages [91, 92]. Shiyuan [84, p.12]
explique ce phénomeéne par I’augmentation des sites de précipitation des hydrates et par I’augmen-
tation de la vitesse de dissolution du G;S due & la diminution de la concentration ionique en C&™.
Les C-S-H formés ont alors un rapport C/S bas (<1), un degré de polycondensation des silicates
(longueur de chaine) accru [93] et les nanocristallites sont plus ordonnés. Ceci induit des modifi-
cations de microstructure notamment au niveau de la morphologie des C-S-H et de la distribution
de porosité [5, p.290].

Lorsque I’on ajoute de la fumée de silice, il est nécessaire de fluidifier la poudre pour permettre
le gachage. Dans le cas contraire, la grande surface spécifique développée par la fumée de silice
provoque "I’asséchement” de la pate et la formation d’agrégats puisque toute I’eau de gachage est
adsorbée a la surface des grains de silice. Les superplastifiants vont disperser les grains d’anhydre
et ainsi éviter la formation de ces agrégats.

Cependant, outre leur effet fluidifiant, les superplastifiants ont des effets secondaires. En effet,
de nombreuses études [94, 95, 96, 97] montrent que I’ajout de superplastifiant retarde I’apparition
du pic d’hydratation du C3S. Cet effet est expliqué par I’adsorption du superplastifiant sur la surface
des grains d’anhydre ainsi que sur les premiers cristaux d’hydrates, ce qui ralentit les processus de
dissolution.

Lorsque le ciment est gaché en présence d’un additif on ne parle plus du rapport e/c mais du
rapport eau sur solide (e/s), ou s est la masse de solide (ciment et silice) et e, la masse d’eau (tenant
compte de I’eau ajoutée avec le superplastifiant). Le fluidifiant utilisé est du sulfonate naphtaléne.
Les caractéristiques de la fumée de silice utilisée sont données en annexe A.

La quantité de superplastifiant est toujours de 1 % de la masse de solide. En présence de
superplastifiant, le rapport e/s est de 0,3.

5.3.1 Résultats

On aréalisé une pate de ciment (e/s = 0,25), avec 10 % de fumée de silice et 1 % de superplas-
tifiant, pour défloculer les grains anhydres et obtenir ainsi un matériau homogéne malgré le faible
rapport e/s.

On représente alors I’évolution du module de cisaillement pour cette pate de ciment (Figure 5.8) et
on la compare aux pates gachées avec des rapports e/c égaux a 0,4 et a 0,3 (sans fumée de silice).
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F1G. 5.8 — Evolution du module de cisaillement pour différents rapports e/c, avec ou sans
ajout de fumée de silice pour des temps de cure inférieurs a 30 heures.

Conformément a ce que nous avons vu dans le paragraphe 5.1, I’apparition du signal est re-
tardée lorsque le rapport e/c augmente : le signal est détecté aprés quatre heures pour un rapport
e/c de 0,3 contre sept heures pour un rapport de 0,4. L’apparition du signal est plus retardée pour
la pate gachée en présence d’eau et de superplastifiant : le signal est alors détecté au bout de neuf
heures environ. A partir de ce moment, le module de la pate avec fumée de silice augmente plus
rapidement que pour les autres pates. Aprés 20 heures de cure le module de cet échantillon a atteint
et dépasse ensuite celui de la pate gachée avec un rapport e/c de 0,4, mais reste inférieure a celle
de la pate gachée avec un rapport e/c de 0,3.

Le détail du calcul du degré d’avancement d’hydratation en présence de fumée de silice est
donné en annexe C. Dans le cas présent, le degré d’avancement ne peut étre déterminé par la seule
mesure d’ATD/ATG. En effet, la quantité de portlandite présente dans un échantillon donné ne
peut plus étre, a priori, directement corrélée a la quantité de GS consommeé. L’avancement, ainsi
que la quantité de portlandite, relatifs aux pates gachées avec de la fumée de silice sont reportés
sur la figure 5.9.

A 10 jours de cure :
— L’avancement de la réaction de consommation du G;S a déja atteint son maximum (~ 95 %) ;

— la teneur en portlandite est inférieure & sa valeur dans une pate sans fumée de silice, ensuite
elle diminue pour atteindre pratiquement zéro apres 4 mois.
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F1G. 5.9 — Degré d’hydratation et teneur en portlandite d’une pate de C3S hydraté en
présence de 20 % de fumee de silice, a 20 °C, e/s = 0,3, en fonction du temps de cure.

La figure 5.10 représente la distribution de temps de relaxation d’une pate de ciment gaché
avec ajout de superplastifiant. Pour comparaison, nous avons superposé les distributions de pates
de ciment hydraté avec des rapport e/c de 0,4 et de 0,3, sans ajout de superplastifiant.

Aux temps intermédiaires, les temps de relaxation sont identiques pour les trois échantillons.
Les distributions de temps de relaxation des pates de GS sans superplastifiant ne correspondent pas
encore & une loi puissance : I’organisation structurale n’est pas terminée (voir chapitre 4). Toutefois
elle semble plus avancée pour un rapport e/c bas. A contrario, la pate gachée avec superplastifiant
suit pratiqguement une loi de puissance des 10 jours de cure.

Aux temps longs, la distribution de temps de porosité pour une pate avec superplastifiant hy-
dratée 1 mois est similaire a celle d’une pate hydratée 3 mois sans superplastifiant : les temps de
relaxation et les pentes (0,58 et 0,63) sont similaires.
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F1G. 5.10 — Superposition des distributions de temps de relaxation de péates de C3S-b
hydraté avec et sans superplastifiant pour une pate curée a) moins de 10 jours et b) plus
d’un mois. Les rapports e/s sont indiqués.
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Les figures 5.11 représentent les distributions de temps de relaxation pour des pates gachées
avec différentes teneurs en fumee de silice, pour des temps de cure allant de 7 jours a 9 mois.

A 7 jours de cure (voir figure 5.11-a), les distributions sont constituées de cing temps de
relaxation quelle que soit la teneur en fumée de silice. Cependant, lorsque la fumée de silice est
présente, les temps relatifs a la porosité sont presque alignés, ce qui n’est pas le cas pour la pate
gachée sans fumée de silice. Les distributions obtenues aprés 10 jours de cure en présence de
fumée de silice sont similaires a celles obtenues sur une pate de GS-b hydraté 1 mois.

Aux temps plus longs et pour une teneur en fumée de silice inférieure a 10 % (voir Figure
5.11-b)):

1. un temps de relaxation supplémentaire apparait dans la distribution vers 300 ms (encadré
sur la figure) ;

2. la proportion du temps de relaxation le plus grand diminue par rapport a une pate ne conte-
nant pas de fumée de silice, au bénéfice de la proportion du plus petit temps de relaxation ;

3. quelle que soit la teneur en fumée de silice, les trois temps alignés suivant une loi de puis-
sancesont toujours présents ;

4. le coefficient de cette loi de puissance reste le méme.

Aux temps plus longs et pour une teneur en fumée de silice de 20 %, on observe les mémes
phénomeénes que précédemment : la proportion du dernier temps de relaxation diminue (elle passe
de 5 % a 10 jours de cure, a 3 % apres trois mois) et un sixieme temps de relaxation apparait
vers 300 ms. Mais dans ce cas, les T; sont légerement décalés vers les grandes valeurs et la loi
de puissance est suivie par le temps supplémentaire. Le coefficient de la loi de puisance est réduit
(0,2) par rapport aux pates dont la teneur en fumée de silice est moindre.

5.3.2 Interprétations et conclusion

La présence de superplastifiant a deux effets :
1. aux temps courts, il retarde I’apparition du pic d’hydratation ;

2. apres le pic d’hydratation, le comportement de la pate se rapproche de celui d’une pate a
rapport e/c bas, il favorise et accélére I’organisation structurale des hydrates.

L’action aux temps courts est conforme aux descriptions de la littérature : I’adsorption des
molécules organiques a la surface des grains d’anhydre ralentit la dissolution des ions. L’influence
a plus long terme peut étre expliqué par une meilleure homogénéisation de la matiére : la meilleure
répartition des grains d’anhydre dans la matrice permet I’arrangement optimal des hydrates dés le
début de la précipitation.

L’amélioration des propriétés mécaniques observées aprés vingt heures de cure peut étre as-
sociée a un meilleur compactage de la pate. Ce compactage est dd a la fois au superplastifiant qui
homogénéise la suspension initiale et a la présence des grains de silice qui comblent une partie les
espaces entre les grains de CsS.
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F1G. 5.11 — Distributions de temps de relaxation de péates de C3S-b hydraté en fonction
de la teneur en fumée de silice et du temps de cure. Les teneurs sont de 0, 6 et 20 %. Les
temps de cure sont a) inférieures a 10 jours et b) supérieures a 1 mois. Les rapports e/s

sont égaux a 0,3 ou 0,4.
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Aux temps courts, I’ajout de fumée de silice et de superplastifiant provoque le ralentissement
de I’hydratation, comme nous le voyons en acoustique. L’effet retardateur du superplastifiant do-
mine donc par rapport a I’effet accélérateur de la fumée de silice décrit par la littérature : le super-
plastifiant retarde la dissolution a la surface des grains d’anhydres dans I’eau de gachage, et donc
le déclenchement des réactions d’hydratation.

Aux temps intermédiaires, au contraire, la consommation de GS est accélérée en présence de
fumée de silice. La portlandite est également consommeée pour former de nouveaux C-S-H.

Une amélioration supplémentaire des propriétés mécaniques est alors probable a partir de ce
moment. En effet, la réaction pouzzolanique, détectée aprés 10 jours de cure (Shiyuan [84, p.26]
détecte une diminution du taux de portlandite dés 3 jours) consomme la portlandite tout en formant
de nouveaux C-S-H. La consommation de la portlandite explique la diminution de la proportion
du temps de relaxation le plus long observé sur des pates curées plus d’un mois.

Les mesures de relaxation mettent en évidence un temps supplémentaire. La valeur et la ten-
dance a I’alignement de ce temps avec les temps de porosité dans certains cas suggérent que ce
temps caractérise une famille de pore. L’introduction de cette nouvelle famille de pores peut étre
interprétée par le comblement de pores de grande taille (< 1 um). Cet empilement débouche sur la
dissociation d’une nouvelle classe de pores.

Pour des teneurs inférieures a 10 %, la nanoporosité est inchangée et sa distribution est décor-
rélée de la nouvelle famille de pores.

A 20 % de fumée de silice, le léger décalage des T; vers les grandes valeurs peut étre interprété
comme un effet de dilution des impuretés paramagnétiques, sources de relaxation. L’alignement
des quatre temps suivant une loi de puissance correspond a I’organisation de la porosité sur trois
décades. Cependant, les bénéfices de cette meilleure hiérarchisation de la porosité s’accompagne
de la diminution de la dimension fractale.

On peut donc envisager qu’il existe une teneur optimale qui associrait la hiérarchisation de la
porosité sur une large gamme de taille de pores avec une dimension fractale importante. Les struc-
tures de ces pates se rapprocheraient de celles trouvées pour les BPR [49, 76] : des distributions de
dimension fractale de 2,6 comprenant quatre tailles de pore y ont été mises en évidence.

L’influence de la fumée de silice et du superplastifiant peut étre résumé par les trois étapes
suivantes :

1. aux temps courts (< 20 h), la présence de superplastifiant ralentit la réaction d’hydratation ;

2. aux temps intermédiaires, la structuration du matériau ainsi que la consommation du GS
est accélérée, ce qui provoque I’accélération du durcissement et I’appararition de la loi
d’échelle entre les familles de pores;

3. aux temps longs (> 10 jours), la portlandite et la fumée de silice sont consommées pour
former de nouveaux C-S-H, ce qui s’accompagne d’une hiérarchisation plus importante de
la porosité.
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Remarque : il reste difficile de comparer ces pates avec d’autres formulations. L’ajout de silice
implique des modifications sur d’autres paramétres de cure comme le rapport e/s.

5.4 Couplage température/fumée de silice

5.4.1 Résultats

La figure 5.12 représente les distributions de temps de relaxation pour une pate de GS-b gaché
avec 20 % de fumée de silice pour des temps de cure de 10 jours et 1 mois. Ces distributions sont
comparées aux distributions obtenues sur des pates gachées avec ou sans fumée de silice.

Pour un temps de cure de 10 jours, la distribution en présence de fumée de silice reste similaire,
que la cure soit conduite a 20 °C ou a 90 °C. Elle se différencie des distributions de pates sans
fumée de silice par la présence de d’une loi puissance pour les temps de porosité. La dimension
fractale de la pate curée a90°C (D = 2,4) est cependant inférieure a la dimension fractale de la
pate curée a 20 °C (D = 2.6).

Aprés un mois de cure, la distribution posséde les caractéristiques suivantes :

1. elle est composée de six temps de relaxation ;

2. le premier temps relatif a la porosité est décalé par rapport a I’alignement des trois temps
suivants ;

3. la proportion du dernier temps de la distribution diminue fortement.

De plus, la distribution est similaire a la distribution obtenue pour une pate contenant de la fumée
de silice, curée a 20 °C, mais apres trois mois de cure.

5.4.2 Interprétation

La combinaison de I’ajout de fumée de silice avec une cure en température donne la méme
microstructure que pour un ajout de silice et une cure a 20°C. La différence est que cette texture
apparait plus vite. L’amélioration du niveau de compactage induit par la présence de fumée de
silice évite la formation de grosse porosité lors de la cure en température.

5.5 Conclusion

L’augmentation du rapport e/c, en diluant les grains d’anhydre, défavorise la cohésion du
matériau aussi bien a court qu’a long terme. La porosité du matériau final s’en trouve accrue, ce
qui diminue la résistance mécanique.

Une cure en température a une influence sur la cinétique d’hydratation aux jeunes ages: la
formation des hydrates est accélérée avec I’augmentation de la température. Cette accélération
influence la texturation et la vitesse de durcissement du matériau.
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F1G. 5.12 — Distribution des temps de relaxation d’une péate de C3S-b hydraté, gaché avec
20 % de fumée de silice, curé a 90 °C. a) Pour un temps de cure de 10 jours et b) pour un
temps de cure de 1 mois. Pour comparaison, on a superposeé les distributions de pates de
C3S-b pures curées a 20 °C a e/c de 0,4.
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Si la température de cure dépasse une température seuil (autour de 50°C), les propiétés méca-
niques sont diminuées. Sans que cela puisse entierement expliquer le comportement mécanique du
matériau, la distribution de la nanoporosité est Iégerement modifiée : la grosse porosité a tendance
a augmenter.

A la différence de I’augmentation du rapport e/c, I’ajout de superplastifiant permet une
meilleure dispersion du matériau sans augmentation de la porosité résiduelle. De plus, la pré-
sence de superplastifiant modifie a la fois la cinétique d’hydratation aux jeunes ages et la cinétique
de texturation aux temps intermédiaires : la dissolution des ions est retardée, mais la texturation
accélérée.

En ce qui concerne la présence de fumée de silice, deux effets se succédent au cours de la
cure:

— le compactage de la pate: les grains de silice d’une dizaine de micrométres comblent la
porosité capillaire ;

— laugmentation de la quantité de C-S-H et la réduction en parallele de la quantité de port-
landite ;

— la hiérarchisation de quatre famille de porosité.

Il semble que les effets observés sont en accord avec la littérature : une cure a température
trop élevée ou avec un rapport e/c trop grand augmente la porosité et diminue les propriétés mé-
caniques ; I’ajout de fumée de silice densifie le matériau. Nous pouvons désormais voir a quelles
échelles apparaissent ces modifications.

Quels que soient les parametres de cure, les valeurs des temps de relaxation sont similaires,
mise a part les effets de dilution des impuretés paramagnétiques. Ce sont les distributions qui
changent. Le matériau résulte donc de I’arrangement des mémes "briques" élémentaires, les para-
meétres jouant essentiellement sur le niveau de compactage de ces entités et sur I’nomogénéité du
matériau.

Il apparait également que les causes des modifications structurales sont a chercher moins dans
la cinétique a court terme que dans I’étude du "chemin d’hydratation”, c’est a dire la capacité
gu’ont les hydrates a s’organiser aprés leur formation.

La corrélation, ou du moins le paralléle, entre les propriétés mécaniques (macroscopiques) et
les caractéristiques microstructurales est possible. En général, les effets délétéres au point de vue
macroscopique sont accompagnés de I’augmentation de la fraction de la porosité, augmentation
d’autant plus importante que les pores considérés sont gros. Ceci se traduit par I’augmentation
(respectivement la diminution) du coefficient de la loi de puissance (respectivement de la dimen-
sion fractale).

Cependant, il convient dans ce genre de paralléle de ne pas oublié I’influence des échelles de
porosité supérieures a celles décrites par la mesure de relaxation.



Conclusion et perspectives

Le travail présenté dans ce mémoire s’inscrit dans la problématique générale d’amélioration et
de maitrise des propriétés des matériaux cimentaires. Par I’importance économique de ces maté-
riaux et par I’aspect fondamental qu’implique leur étude, les recherches se situent a la croisée des
intéréts industriels et scientifiques. Notre étude visait a la fois a décrire la nanoporosité des pates de
ciment et a dégager certaines des modifications microscopiques et macroscopiques qu’impliquent
les variations de porosité. Les réponses a ces questions passent le choix des techniques a utili-
ser, I’interprétation des données obtenues, mais aussi par une connaissance générale améliorée du
matériau.

Aprés une présentation d’ensemble des matériaux cimentaires, nous avons réalisé un bilan des
connaissances sur la microstructure des pates de ciment. Il est apparu notamment que la porosité
s’étend sur des échelles allant du nanometre au micrometre. Ce survol a également permis de voir
que les pates de C3S sont de bons modéles de pates de ciment. De plus, la RMN et spécialement
la RMN du proton, sont apparues comme des techniques pertinentes pour répondre a notre problé-
matique : la méthode proposée est une caractérisation de la porosité grace aux protons constituant
le liquide qui la sature. Des questions subsistaient cependant sur I’application de telles techniques
et les informations accessibles.

Le chapitre expérimental a permis de répondre en partie a ces interrogations et notamment de
statuer sur la mode opératoire d’acquisition et de dépouillement des données RMN du proton. La
premiére étape a été une étude comparée des spectres RMN du proton de pates de GS hydraté
et de C-S-H de synthese dans différentes conditions de préparation. Elle a permis de caractériser
quatre especes protonées constitutives de la structure des C-S-H. La deuxieéme étape a montré la
validité d’une décomposition multiexponentielle des courbes de relaxation. Cette décomposition
nous fournit une ditstribution de temps de relaxation des protons inclus dans une pate de ciment.
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Spectre RMN proton a 500 MHz avec rotation a I’angle magique a 30 kHz d’une pate de GS et
ajustement par quatre raies.

La mise en évidence des informations nanostructurales accessibles par RMN nous a poussés a
répondre a certaines questions sur les origines des processus de relaxation, d’ou I’étude fréquen-
tielle des temps de relaxation. Les courbes de dispersion obtenues, ainsi que le modéle que nous
en avons deduit, ont démontré que les temps de relaxation mesurés sont liés a des protons a la
surface du C-S-H. Nous avons pu alors évaluer trois a quatre échelles de porosité impliquées dans
le signal de relaxation (en incluant la porosité intrinseque des nanocristallites de C-S-H), allant du
nanomeétre a quelques diziemes de micromeétres. Une corrélation avec des résultats de spectrosco-
pie RMN du proton nous a en outre permis de montrer que les surfaces considérées comportent
trois types de liaisons protonées : HOH, SiOH et CaOH. Nous avons pu a partir de ces résultats
interpréter les distributions de temps de relaxation comme des distributions d’échelle de porosité.

@

= OH
| = (2)/ e /
= Fe** X-H ~— — ™ Fe*
T _j"‘) X-H
10 X_H _ (___ _) J].
-
X-H ',P Fe3*

T T
0.01 0.1 1 10 100 1000 ‘

X = 810, CaO, HO
Fré 1Hz . .
¢quence (MHz) W molécule protonée

Courbes de dispersion 1/T; = f(®) combinaison des deux mécanismes de relaxation (1) et (2) et
schéma d’une surface de C-S-H théatre de ces mécanismes.
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Pour avancer dans la suite du probléme, relatif aux modifications de la nanostructure et a leurs
effets, nous avons eu recours, en plus de la RMN, a des techniques macroscopiques. Le couplage
de ces techniques permet dans un premier temps de suivre I’évolution de la nanoporosité a la fois
aux temps courts (> 24 heures apres le gachage) et aux temps longs (de 1 jour a plusieurs mois
apres le gachage). L’étude aux temps courts a confirmé que I’évolution de la pate, pour ses carac-
téristiques nanostructurales et pour son durcissement, est entierement contrélée par I’avancement
de la réaction d’hydratation. L’étude aux temps longs a montré que la porosité évoluait et que cette
évolution tendait vers la formation d’une distribution de porosité en loi d’échelle.
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Evolution aux temps longs de la distribution de la porosité d’une pate de GS entre la
dissociation et I’établissement d’une loi de puissance.

Cette étude en fonction du temps de cure a ensuite servi de reférence pour évaluer I’effet de
quelques paramétres de cure usuels. Nous avons ainsi mis en évidence une modification du chemin
d’hydratation et une perturbation de la texture finale pour des pates gachées avec un rapport eau
sur ciment élevé (> 0,7).

Nous avons également mis en évidence une température de cure critique au dela de laquelle,
en outre de I’accélération de la réaction d’hydratation, la microstructure est modifiée : la propor-
tion de la porosité grossiére tend a augmenter et la texture a étre moins homogeéne (D diminue).
L’évaluation de I’influence de la fumée de silice et du superplastifiant est rendu plus délicat du
fait que les comparaisons sont plus difficiles. Toutefois, nous avons mis en évidence une influence
sur la cinétique de formation de la texture : la réaction d’hydratation a moyen et long terme est
accrue et la vitesse d’apparition d’une distribution de porosité en loi d’échelle est augmentée.
Nous avons également noté I’apparition d’une porosité supplémentaire, ce qui étend le domaine
de hiérarchisation de la porosité.

La caractérisation des propriétés mécaniques des pates de ciment a permis de corréler ces
effets sur la microstructure aux effets macroscopiques de ces paramétres : la perturbation de la loi
d’échelle ou la diminution de son coefficient se sont accompagnées d’une diminution des modules
d’élasticité.
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Ce travail ouvre différentes perspectives, sur I’étude de la structure des pates de ciment, mais

aussi sur I’étude de tous les systémes nanoporeux.

Pour de qui concerne le ciment les perspectives sont :

I’utilisation de pates formée a partir d’un GS dont la teneur en impuretés paramagnétiques
est intermédiaire entre celle du Cs;S-a et celle du C3S-b, pour affiner les pics spectrosco-
pigues.

en acoustique, un suivi de I’évolution des modules d’élasticité apres la fin de I’hydratation
pour dégager I’effet de I’arrangement sur les propriétés mécaniques.

la mise en évidence plus précise des effets cinétiques a moyen et long terme pour les para-
meétres de cure, ce qui permettrait une caractérisation plus fine des chemins de texturation.
Ceci pourrait notamment étre facilité par I’utilisation d’un retardateur de prise.

le couplage des parametres afin d’étudier la combinaison des effets : cure a plusieurs tem-
pératures, cure en température avec ajout de superplastifiant pour éviter une densification
trop rapide.

I’ajout de particules de taille correspondant a celle de I’une des familles de porosité afin de
diminuer sa proportion. Cet ajout est notamment envisageable pour réduire la proportion de
la famille de porosité intermédiaire dans le cas d’un rapport e/c élevé'.

I’étude de la structure de la portlandite : taille des cristaux et leur évolution au cours du
vieillissement de la pate.

Pour ce qui concerne la méthode, les résultats de relaxation montrent sa richesse en tant que telle
et pour ses adaptations futures (T1 MAS, ---):

généralisation de I’utilisation de la relaxométrie, notamment pour caractériser la dynamique
des protons qui correspondent au temps supplémentaire mis en évidence pour I’ajout de
fumée de silice ;

application de la méthode Strange qui consiste en I’observation du décalage des points de
fusion de I’eau en fonction de la taille des pores qui la contiennent ; cette observation peut
étre effectuée par RMN et IRM.

1. Cette perspectives fait suite a une discussion avec J. C. Castaing (CRA Rhodia)
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Annexe A

Caractéristiques physicochimiques

A.1 Lesanhydres

Au cours des travaux exposés dans cette thése, deux ciments sont utilisés, le GS-a et le C3S-b.
Leurs principales propriétés et leur composition (mesure par fluorescence X) sont les suivantes :

Caractéristique CsS-a CsS-b
granulométrie centrée sur 10um 10um
surface Blaine A~ 4000cm?.g~t | 3650 cm?.g~t
composition chimique (%)
SiO, 26,3 25,3
Al,O3 0,07 0,49
Fe 03 0,03 0,74
CaO 73,5 72,8
MgO 0,1 0,15
SO3 0.06 0
Na,O 0.02 0,05

La fumée de silice utilisée est un produit de la société Elkem. Nous en vérifions la granulo-
métrie par BET. On introduit une quantité connue (quelques centaines de mg) de fumée de silice
dans la cellule de mesure. Aprées dégazage pendant trois heures a 300°C, on mesure la quantité
de gaz adsorbé (mélange hélium/azote) ce qui permet I’évaluation de la surface développée par la
quantité de materiau Sy, sa surface spécifique. La théorie BET permet alors de calculer la taille
moyenne des agrégats sphériques de rayon r développant la méme surface spécifique :

ol p = 2,2.10°g.m 3 est la masse volumique du matériau dense. S, est exprimée en m?.g L et r en
pm. On obtient r = 0,15 pm, ce qui correspond a la taille moyenne des grains indiqué par Elkem.
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Le superplastifiant utilisé est du naphtaléne sulphonate de sodium de formule brute :
C1oH7SO3Na

La formule développée est représentée sur la figure A.1

s,

o—s5—0

F1G. A.1 — Formule développée de superplastifiant utilisé

A.2 Calcul de la densité volumique d’ions Fe3*

Par définition de la densité :
Nre

= W
ol Nre est le nombre de Fe3* contenu dans le volume d’hydrate V.
Pour une mole, on a alors:

dre

d _ NEeXay
Fe = Vh

mol

Par définition de la teneur massique en oxyde de fer %w :

mF9203
Manh

%w =

ol Mge,0, st lamasse de Fe,O3 contenue dans la masse d’anhydre mgq,. Pour une mole d’anhydre,

onaalors:
YW — nFezog MF6203
Manh
En considérant que tout I’oxyde de fer contenu dans I’anhydre devient du Fé* dans I’hydrate, et

sachant qu’une mole d’anhydre donne une mole de C-S-H et qu’une mole de FeO3 donne deux
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moles de Fe3", alors:

X av2Mann %W
re =R
VmoIMF9203
Application numérique
parametres valeur
Nay 6,02.102mol 1
Manh 228g.mol 1
%w 0,03%
vh 113cm®.mol 1
Mre,0, 159.7g.mol !

dre = 4,5.10"8Fe®*.cm™3 = 2,25.10* Fe®* kg
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Annexe B

Rappels de RMN

B.1 Base de laRMN

B.1.1 Description classique

Certains noyaux possédent un moment cinétique intrinséque appelé spin,I ; ils possédent alors
un moment magnétique, f, tel que

f=vyal
ou vy est le rapport gyromagnétique du noyau. Le modele classique traite ces grandeurs comme
des vecteurs. Pour un systeme de i spins, I’aimantation totale, M, est

Mo = D'
i
Lorsque le systéme est soumis & un champ magnétique, By :

— le systéme acquiert une énergie
U =—Mg-Bp (B.1)

— Mg effectue une précession autour de I’axe de By & la fréquence ay, fréquence de Larmor,

wo = —YBo

B.1.2 Equations de Bloch et temps de relaxation

Le cas précédent concerne un ensemble de spins isolés ; dans le cas d’un systeme réel, il existe
des couplages avec les degrés de liberté du milieu, appelé réseau, c’est le couplage spin-réseau.
Si on part d’un systeme hors équilibre, ce couplage tend a faire évoluer le systéme vers son équi-
libre thermique :

— la composante M, croit vers la valeur My avec échange d’énergie entre le systeme de spin

et le reste du systéme;

— la composante transverse tend vers zéro sans échange d’énergie.
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Il est généralement admis que ce retour a I’équilibre suit la loi phénoménologique de Bloch :

—

M o o1 L1
S = ™o Bo — = (M~ Mo —

i —Z(MXI +Myj) (B.2)

Cette derniére différencie deux modes de relaxation :

1. une relaxation spin-réseau, relaxation longitudinale de temps caractéristique h qui corres-
pond au retour a I’équilibre des spins aprés la perturbation ;

2. une relaxation spin-spin qui agit sur la composante transversale deM. Son temps caracté-
ristique est Ty.

B.2 Spectroscopie RMN

B.2.1 Description quantique

Linteraction entre le champ magnétique appliqué sur I’échantillon, By, et le moment magné-
tique d’un noyau, donne lieu a I’effet Zeeman qui correspond a une levée de dégénérescence des
niveaux d’énergie.

L’équivalent quantique de I’énergie (équation B.1) est un opérateur Hamiltonien appelé Ha-
miltonien Zeeman:

hH = —yhBom

ou m est la projection du spin suivant Oz. m est quantifié, il peut prendre les 21 + 1 valeurs entiéres
comprises entre —1 et +1.

Pour un ensemble de spins identiques, I’équilibre thermique avec le réseau a la température T
correspond a la distribution de Boltzmann :

ou Ep, est I’énergie associée au niveau m.
En conséquence, il existe une différence de population entre les deux niveaux, ce qui fait apparaitre
a la position d’équilibre, une aimantation nucléaire macroscopique, Mo, alignée avec By

m

Pour un spin 1/2 (cas du'H), il existe donc 2 niveaux d’énergie : E+ = FyhBo/2. La différence
d’énergie entre les deux niveaux (voir figure B.1) est donc proportionnelle au champ magnétique :

AE = hyBo
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Soit N le nombre de spins dans I’état E +,

ﬁ(x)o

N_ E_—E
) T

N, P

N, = exp(

Donc N > N_, ce qui explique que I’aimantation My soit alignée suivant By.

-1/2

12
Champ nul Champ B
' 0

Fi1G. B.1 — Diagramme de niveaux d’énergie pour un noyau de spin 1/2,

B.2.2 Spectroscopie

Pour réaliser une étude spectroscopique par RMN, on induit une transition en appliquant, en
plus du champ Bo, un petit champ radio fréquence (r.f.), B1, perpendiculaire & By, de fréquence
(ce qui correspond & un apport d’énergie hm).

Pour induire la transition ente les niveaux Zeeman, plusieurs conditions doivent étre vérifiées :

1. P’interaction doit induire une transition telle que Am = +1;

2. la fréquence r.f. doit vérifier, axf = wg (loi de conservation de I’énergie) ;

3. les photons doivent avoir la bonne polarisation, méme sens de rotation entre w et a.

Par rapprochement avec la description classique, I’application deB; induit la précession de
I’aimantation autour de ce champ, dans le repére tournant.

B.2.3 Déplacement chimique et MAS

Le champ By appliqué extérieurement ne présente pas nécessairement la méme valeur au ni-
veau des différents noyaux - et de leur spin - du systeme d’étude. Le nuage électronique local
et la précession des moments magnétiques induisent des perturbations : By est alors écranté et la
fréguence de résonance en est modifiée. Cet effet induit une variation de fréquence de résonance
Aw et est connu sous le nom de déplacement chimique. On définit ce déplacement & par rapport

a une référence :

S = A—‘”.lo6
®o

En solution, I’agitation moléculaire rapide assure une orientation équipropable dans toutes les
directions de I’espace au cours du temps, ce qui annule les termes anisotropes du déplacement chi-



140 ANNEXE B. RAPPELS DE RMN

mique. Seule reste la partie scalaire qui modifie la fréquence de résonance et permet de distinguer
les différents sites d’une molécule. On obtient également des raies avec une largeur a mi-hauteur
inférieure 2 0,1 ppm.

Une telle agitation n’est pas présente dans les solides ou les molécules sont incluses dans
un milieu rigide. Les termes d’anisotropie du déplacement chimique sont a prendre en compte.
Dans un monocristal, ceci provoque un déplacement de la raie en fonction de I’orientation du
cristal par rapport & By. Dans un polycrystal, la distribution d’orientation moléculaire résulte en
une distribution de fréquences de résonance. La raie correspondant au noyau observé s’en trouve
élargie.

Il existe un autre type d’interaction a prendre en compte pour la RMN du solide, I’interaction
dipolaire. Cette interaction est proportionnelle a:

(1—3cos0)yys /1

ou r est la distance entre les spins | et S en interaction et ou 6 est I’angle entre le champ et I’axe
de I’interaction.

On parle d’interaction dipolaire homo et hétéronucléaire suivant que les spins sont identiques ou
différents. Cette interaction existe aussi entre un spin nucléaire et un spin électronique comme
c’est le cas lorsqu’il existe une entité paramagnétique.

Cette interaction conduit a un élargissement supplémentaire de la raie observée. On montre que
cette interaction est moyennée si I’on fait tourner I’échantillon autour d’un axe incliné de 54,7°
par rapport a By. Cette technique, appelée MAS (Magic Angle Spinning), permet d’annuler les
interactions (exprimées en unité de fréquence) inférieures a la vitesse de rotation. Les interactions
restantes donnent alors naissance a des bandes de rotation de part et d’autre de la fréquence de
résonance.

B.3 Mesure et séquences

B.3.1 RMN pulsée

Dans la spectroscopie RMN moderne, I’utilisation de séquences impulsionnelles s’est géné-
ralisée. Chaque impulsion consiste en I’application du champ r.f., pendant un temps t, durée de
pulse, trés inférieur a Ty et To.

Si nous nous plagons dans le référentiel tournant a la vitesse angulaire du champ radiofré-
quence, wys. A la résonance, mys = wp, dans ce référentiel, le systéme n’est soumis qu’a B;.
L’aimantation pivote & la fréquence c; autour de I’axe de By d’un angle 6:

0= —YBl’E
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Apres impulsion, I’aimantation retourne vers son état d’équilibre.
Dans une bobine d’axe paralléle a Oy, la composante transverse induit une tension :

V = MgsinBcos(wpt)exp(—t/T2)
Apreés divers processus d’amplification, on détecte un signal de la forme
F(t) = MosinBexp(—t/T2)exp(idt)

ou o est une "fréquence porteuse” du signal. Ce signal est appelé FID (Free Induction Decay), sa
transformée de Fourier donne le spectre RMN.

Les deux angles les plus employés sont les angles m/2 et . lls permettent respectivement de
basculer toute I’aimantation dans le plan perpendiculaire a B et d’inverser I’aimantation.

En général, apres une impulsion, le rapport signal/bruit n’est pas suffisant. Pour I’augmenter,
on accumule les signaux FID. Pour N accumulations, le gain est proportionel av/N.

B.3.2 Séquences de base
Impulsion unique

C’est la mesure la plus simple en spectroscopie. Suite & une impulsion 7t/2, I’aimantation est
couchée dans le plan transverse. On mesure la FID dont la transformée de Fourier donne le spectre
en fréquence.

Séquence d’inversion-récupération

Cette séquence est schématisée sur la figure B.2. On bascule I’aimantation par une impulsion
7, les spins sont alors opposés au champ By. On laisse relaxer pendant un temps t, puis on procéde
a la mesure de I’aimantation en basculant I’aimantation dans le plan de la bobine de mesure par
une impulsion 1. On observe I’évolution du signal en fonction du temps t.

n /2

FID

p,=2%p, t p,  Acquisition

F1G. B.2 — Schéma de la séquence d’inversion-récupération.
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Le retour & I’équilibre de —Mgo & +Mjo prévu par les équations de Bloch est le suivant :

MI(t) = Mo[1— 2 % exp (—Ti>] (B:3)

1
Séquence spin-lock

Le principe est de faire relaxer le systéme dans un champ By, dont I’intensité est inférieure a
Bo. Les mesures se font donc sur une forte aimantation (proportionnelle a B) alors que le systeme
évolue dans un champ faible. Cette séquence permet de faire varier la féquence d’observation sans
changer d’appareil et en conservant la résolution d’un spectromeétre a haut champ.

Cette séquence est schématisée sur la figure B.3. On bascule I’aimantation par un pulse ©t/2.
Puis on applique un champ tournant & la fréquence de Larmor, By, orthogonal & By. On mesure
I’évolution des FID en fonction du temps d’application de B;.

Tt/2x B

FID

P, t Acquisition
FiG. B.3 — Schéma de la sequence d’acquisition du Ty,.

Cette séquence donne acces a Ty, temps de relaxation dans le repére tournant.

Séquence saturation

Cette mesure de T, est préférable dans le cas ou T, < T1. La séquence est schématisée sur
la figure B.4. On applique une série de n impulsions ©t/2 séparées d’un court intervalle de temps
d, qui a pour effet d’annuler I’aimantation macroscopique. d est petit devant . On laisse relaxer
le systeme pendant une durée t, avant de mesurer la fraction retournée suivant I’axe Oz par une
impulsion 7t/2.

D’apres les équations de Bloch le retour a I’équilibre suit la loi

M(t) = Mo[1 —exp <—Ti>] (B.4)

1

B.3.3 Relaxométrie par cyclage de champ

Le signal d’induction magnétique varie approximativement comme le carré du champ magné-
tique externe By. Ceci explique que I’on cherche en général les plus hauts champs. Cependant,
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/2 n/2 /2 /2 /2

FID

p,oP, P 6P, t P, Acquisition

FI1G. B.4 — Schéma de la séquence d’acquisition du Ty par saturation.

dans le cadre notamment d’études sur les dynamiques moléculaires, il est préférable d’utiliser des
basses fréquences (donc des bas champs).

La relaxométrie RMN par cyclage de champ est une technique qui permet de répondre aux deux
critéres précédents : au lieu de travailler a champ fixe By a la fois pour la polarisation et la dé-
tection, on insere une période d’évolution dans un champ Bye variable sur une large gamme de
valeurs. Le probléme technologique n’est plus sur la sensibilité mais sur la rapidité de commuta-
tion entre les différents champs.

Dans les systémes que nous étudions ou les T; sont courts le cyclage électronique est plus adapté
que le cyclage mécanique : le champ magnétique variable est contrdlé par le courant qui passe dans
une bobine.

La figure B.5 représente I’application du cyclage de champ By a la mesure des temps de relaxation
longitudinale dans le champ Bgg. Les schémas de la séquence et leur description sont tirés de [98].

Le cyclage débute par un champ de polarisation Byp appliqué pendant la durée t-. Ce champ
est suffisamment élevé pour polariser le systeme de spins et rendre maximum le signal détecté.
La valeur de tp doit étre supérieure a 5 x Ty pour assurer que I’aimantation atteigne sa valeur
d’équilibre.

Le champ est alors diminué jusqu’a la valeur Byg, champ d’étude. Cette valeur est appliquée
pendant une durée variable t= pendant laquelle I’aimantation M,(t) décroit jusqu’a I’aimantation
d’équilibre Mege.

By est alors augmenté a la valeur du champ de détection Byp. Pendant I’application de Bgyp, et
aprés I'impulsion radiofréquence By (t) dans le plan transverse a By correspondant a une rotation
nt/2, on fait I’acquisition du signal Usjg(t).

Pendant la phase d’évolution, la variation de I’aimantation est décrite par :

M) = Mg -+ (Mt =0) ~Mag)exp (— ®5)

L’amplitude du signal & I’équilibre Usig(tp = 0) = M,(te0) dépend de la valeur de tz. La variation
de Usig (to = 0) en fonction de tz permet donc de mesurer 1/Tie.
Les courbes de dispersion de 1/T;e sont obtenues en répétant la mesure a différentes valeurs de
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BO
£0P _______________________________________________________________________
0D
BOE .............................. : :
t t t m

B p " H D Temps
M (2

) Temps

U, o
. Enveloppe exp(-t/T )

........................... FID

Temps

F1G. B.5 — Séquence de champ cyclé avec prépolarisation, pour mesurer la dépendance
en champ magnétique (donc en fréquence) des temps de relaxation longitudinale. De haut
en bas: cyclage de champ Bo, impulsion du champ radiofréquence B1(t), aimantation
logitudinale M, (t), signal d’induction nucléaire Usjg(t).
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Boe (correspondant a ay variant de 0,01 & 10 MHz). Pour les fréquences supérieures a 4 MHz,
le signal d’induction est suffisant pour ne pas avoir besoin de prépolariser le systéme de spins en
début de séquence. La séquence appliquée est alors identique a celle de la figure B.5, mais sans
prépolarisation.
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Annexe C

Avancement de I’hydratation

Cette annexe donne les détails de calcul et les raisonnements qui permettent d’obtenir le degré
d’avancement et la proportion en masse de portlandite d’une pate de GS hydraté dans différentes
conditions de cure.

C.1 Calcul d’avancement par diffraction des rayons X

Nous considérons la réaction d’hydratation :

CsS + 5,3H — C1,7SHs + 1,3CH
masse molaire  228g.mol~! 227,2g.mol 1 74g.mol 1
ou o est le degré d’avancement de la réaction. Soit p = mAI”h'ncim la fraction massique d’alumine.

Les grandeurs relatives a I’échantillon étalon sont marquées x.
Soit fc,s(t) la fraction massique de C3S présente dans la pate de ciment & I’instant t.
Alors,

(1 — (X) Mc35
(1 — (X) M(;ss + aMcsy + 1,30Mcy

feys(t) = *(1—p) (C1)

Ou My est la masse molaire de I’espece x.
Soit R"J le rapport des intensités des pic i et j du GS et I’alumine. Alors,

Rii(t) = Mess®) My pije
Mal mé35

d’ou

R fes® _P* o

(C.2)
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En combinant les équations C.1 et C.2, on obtient :

Mc,s[R*(1—p)p* —R(1—p*)p

o=1-—
R(1—p*)p* (Mcsh + 1,3Mch — Mc,s) + R*(1 — p) p*Mc,s

qui se réduit apres remplacement des valeurs numériques des masses molaires en

228[R*(1—p)p* —R(1—p*)p
R(1—p*)p-95.4+R*(1— p)p*228

o=1- (C.3)

C.2 Mesure d’avancement par ATD/ATG

Les mesures de pertes de masses donnent accés aux valeurs de %H et %pf, perte de masse
due a la décomposition de la portlandite et perte de masse totale.
Soit mcy et %CH la masse de portlandite dans I’échantillon et sa teneur en portlandite par rapport
a la masse de C3S initiale.
Soit mgim la masse de pate sur laquelle s’effectue la mesure.
Soit m&s et ”835 les masses et quantité de matiere de GsS initiale contenue dans cette pate.
Par définition :

McH

Mc,s

D’apres I’équation d’hydratation, on a:

0
NcH = 1,3(1”(:35

d’ou M
mch = 1,30md g = (C.4)
Mc;s
La réaction de deshydratation de la portlandite est
CH —CaO+H
Elle implique que
My McH
—n_ A C5
Mu  McH (€3)

ou my la masse d’eau formée pendant cette transformation.

Or, par définition, %H s’écrit :
0pH = H

Mcim

de plus,
mO
%pf=1——=°

Mcim
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ou %pf est la perte de masse de I’échantillon au cours de la mesure.

d’ou o6
my 0
= C.6
mes 1—%pf (C6)
En combinant les équations C.4, C.5 et C.6 on obtient :
%H - My
= C.7
%= 13— %pT) Moy (€7)
ainsi que le taux massique de portlandite, %CH :
0
wcH = o Men (C.8)

(1—%pf) My

Dans le cas d’une pate contenant de la fumée de silice, les calculs précédents ne sont plus
valables. Le calcul du taux d’avancement n’est plus en rapport avec la consommation de GS et le
calcul de la teneur en portlandite doit tenir compte d’un facteur de dilution afin de rapporter cette
valeur a la masse de CsS initiale.

Soit m3, la masse séche initiale de fumée de silice. La définition de la perte au feu devient

alors: 0 0
(me,s +mg)

Meim (t)

Or, pour un mélange contenant une fraction massique n de fumée de silice :

%pf(t)=1—

n

0 0
mg = mqsm

d’ou,

me. 1
_9 _ 3
1—%pf(t) (D 1)

Le taux massique de portlandite %CHS est donc calculable en modifiant I’expression C.8:

%CH

%CH® =
(1-n)

C.3 Calcul d’avancement par mesure croisée

Considérons le cas général pour lequel I’anhydre est un mélange de GS et de fumée de silice.
Les symboles gardent la méme signification que précédemment.
La composition initiale implique :
m?
_ S
n= me . +mo
Css T Ms
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On a toujours par définition :

—1_ ng,OS (t) (C.9)
Mc,s
La mesure par ATD/ATG donne la perte au feu :
m& ¢ +mQ
%pf(t)=1——5 S5 (C.10)
d’ou o
o C3S
%pf(t)=1— (C.11)

(1 —n)(Mcjm + ms)
D’autre part, les données fournies par la diffraction des rayons X sont liées par I’expression :

iy Mes(t) (1-p)p" ijs
RM(t) = (Mo £ M) * ) xR (C.12)

En combinant les équations C.9, C.11 et C.12, on obtient :

R(1—p*)p

R o %en ()

(C.13)

L’expression correspondant a une pate ne contenant pas de fumée de silice correspond au cas n = 0.
Alors,

R(1-p*)p

T T R (1= p)pr(1—%pf)

(C.14)
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RESUME

Des silicates de calcium hydratés (C-S-H) forment le liant des matériaux cimentaires et sont res-
ponsables de sa cohésion. Mais la structure du C-S-H est encore mal décrite. Nous proposons une
description de la porosité basée sur une caractérisation par la relaxation RMN des protons contenus
dans les pétes de C3S. Des courbes de relaxation longitudinale sont extraites des distributions de
cing temps de relaxation (T;). La spectroscopie RMN puis la relaxométrie permettent I’interpréta-
tion de ces Ty : le dernier correspond a la portlandite, chacun des quatre premiers correspond a une
taille de pore, allant de I’interfeuillet a la plus grande dimension de I’empilement. Dans chacun de
ces cas, la relaxation est due a I’association de deux mécanismes impliquant des interactions avec
des impuretés paramagnétiques a la surface des C-S-H, ces surfaces comportant des groupements
SiOH, CaOH et HOH. La texturation d’une pate comporte trois étapes. Aprés une période de la-
tence, I’hydratation s’accélére. La formation des C-S-H implique le développement de la surface
associée : ce phénomene est lié a la décroissance progressive de la valeur du . Ensuite se dis-
socient quatre grandes familles de porosité dont trois sont extra-lamellaires. Alors que la réaction
d’hydratation est terminée, ces trois familles évoluent vers la formation d’une distribution en loi
de puissance. La modification des paramétres de cure influence essentiellement les proportions
des deux plus grandes échelles de porosité. La perte de I’organisation en loi d’échelle ou du moins
la diminution de son coefficient sont associées a une diminution des modules d’élasticité. C’est
le cas lorsque le rapport e/c est supérieur a 0,4 ou quand la température de cure dépasse 50°C.
L’ajout de fumée de silice ou I’augmentation de la température de cure, entre 20 et 50°C, accélére
la cinétique de texturation. La présence de fumée de silice fait également apparaitre une famille de
pores supplémentaire aux échelles supérieures.

MOTS CLEFs : pate de silicate tricalcique, nanostructure, texturation, spectroscopie et relaxa-
tion par résonance magnétique nucléaire du proton, mécanismes de relaxation, rapport e/c, tempé-
rature de cure, fumée de silice.

ABSTRACT

The C-S-H, the main cement hydration product, is the binding phase of the cementitious mate-
rials. Its structure is still poorly described. A description of the porosity based on proton NMR re-
laxation of C3S pastes has been attempted. The proton longitudinal relaxation curves are splitted up
into distributions of five relaxation times (T;). NMR spectroscopy and relaxometry allow indexa-
tion of these T;. The longest one corresponds to portlandite, each of the four others corresponds
to a specific porosity scale, ranging from the interfoil dimension to the largest dimension of the
framework. In these four cases, the relaxation is due to the association of two mechanisms through
paramagnetic impurity interactions at the C-S-H surface, which includes SiOH, CaOH and HOH
species. The texture of a paste cured at 20 °C with a w/c ratio equal to 0,4 develops according to
three successive stages: after the latence period, the hydration accelerates. The C-S-H production
involves the increase in the correlated surface, which is linked to the progressive decrease of the
Ty value. During the third stage, four pore families are identified. Three of them are extra-lamellar
porosities. Even though the hydration reaction is completed, the three porosities evolve until the
appearance of a power-law distribution. The changes in the cure parameters essentially influences
the proportions of the two largest porosities. The loss of the power-law distribution or at least the
decrease of the coefficient is associated with the decrease of elastic modulus. It is the case when
the wi/c ratio is superior to 0,4 or when the temperature is higher than 50°C. Silica fume addition
or increase in the cure temperature below 50 °C accelerate the Kinetics of texturation. Moreover,
the silica fume leads to appearance of a new porosity at large scales.

KEY WORDS:: tricalcium silicate paste, nanostructure, texturation, proton nuclear magnetic
resonance spectroscopy and relaxation, relaxation mechanisms, w/c ratio, cure temperature, silica
fume.



