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Interaction organo-aluminates
dans les ciments

Intercalation de polyméthacrylate-g-PEO
dans I'hydrocalumite
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Motivations de I'étude

y Ouvrabilite : Agent dispersant
Superplastifiants mmm=p Betons Hautes Performances {pyrabilité

Résistance mécanique

Mais

Abérations rhéologiques, surconsommation des superplastifiants

Interaction avec une des premieres phases hydratées du ciment



Contexte

Les matériaux cimentaires

Qu’est ce que le béton ?

Calcaire + argile )
broyage
1450°C

ll

Clinker
+

gypse (CaSO,)
+

Eau
(+ adjuvants) J

> Ciment hydraté

Sable (0-4 mm)

Mortier

Agrégats (5-12,5 mm)



Contexte
Du clinker au ciment

eau
clinker ciment
3Ca0.SiO, (C;S) C-S-H (0.9-1.7)Ca0.SiO,.xH,0
2Ca0.Sio, (C,S) Portlandite =~ Ca(OH),
3Ca0.Al, 04 (C5A) Ettringite 3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0
+ gypse — AL ). ).
Phases AFm 3Ca0.Al,05.CaX.12H,0 (X = OH-, SO,?%, CO4?)

Hydrogrenat 3Ca0.Al,05.6H,0
hydrocalumite



Contexte
Les bétons haute performance

500
i o Haute performance
o 400 — ) o)
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L D T8 e O diminution du rapport eau/ciment
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Densité (103 kg/m3)

Eau/ciment diminue

~[77 ﬂ

———> naugmente < fluidification diminue

ﬂ

Probléme de mise en place




Contexte
Les superplastifiants dans le ciment

Polymeéthacrylate-g- PEO

groupements anioniques —COO-

Greffons —
non chargés



Contexte
Les superplastifiants dans le ciment

H,O + (SiO, + CaO + Al,O,) + polymere anionique
Eau Ciment SP

Dispersion des particules

— Fluidification

— Permet la mise en oeuvre




Contexte
Les interactions secondaires...

H,O + (SiO, + CaO + Al,O3) + polymére anionique
Eau + C;A + SP

® Séquestration du polymere
Thése V. Fernon

e | wm | wm

) -r-:*"ﬁ- ? 1‘;-"5?,: F, "Fl Tj’ v
[Ca,Al(OH)e]™ X
(OH-AFmM)



Etude de l'interaction polyméthadrylate-g-PEO

phase OH-AFm




Interaction phase AFm / polymere

La phase OH-AFm et nos polymeres
Objectifs
Méthodologie

Caractéristiques du composé polymere-AFm
Structure
Conformation du polymere

Du systéme modeéle au systeme réel :

Stabilité vis a vis des sulfates
Hydratation de C;A

Conclusion et Perspectives
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Interaction phase AFm / polymere

La phase OH-AFm et nos polyméres
Objectifs
Méthodologie

Caractéristiques du composé polymere-AFm
Structure
Conformation du polymere

&

Du systeme modele au systeme réel :
Stabilité vis a vis des sulfates

Hydratation de C A

Conclusion et Perspectives
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Définition des objectifs

Hydratation du C;A sans PC-g-PEO
Polymere «—— Addition immédiate

C.A + H,0 + CaS0,.nH,0

Polymere «—— Addition retardee

I

OH-AFm + CaS0O,.nH,0O
Interactions ?
+ | //. Structure ?
OH-AFm + Ca 2+, SO,2 Polymére / OH-AFm

I \
Ca?*, SO,? .nH,0 \

Mécanisme
de formation ?

SO,-AFm + Ca 2*, OH-
monosulfoaluminate

12



Matériaux utilisés
Phase OH-AFmM

. du feuillet
Distance q

__¥_ Yfeuillet - ________
basale Distance
d00|

interfoliaire

dOOI'dfeuiIIet

r S I Epaisseur

o 2/3Ca?* + 1/3AR* oOH- wemmb [MI,_ M (OH),I() [A™),,.
9)A™ O©OH,O

A™): OH-, COz%, SO, - [Differents états d’hydratation
/ » OH; OH". 2H,0 ; OH". 3H,0
6H,0

sl (Am-): molécules organiques

sy (A™): polyméres > Densité de charge élevée

nH,O

=> différentes distances basales
/ * mais pas d’exfoliation dans H,O

- OH".
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Matériaux utilisés

Polymeres
K
( CH3 A
120 - X6,7(N3,8)P114 |
T CH;— |C
100- < ?:O
ol L O-
Z
g 80 -
9 K
(@)]
3 604
©
= x6,4(N6,5)P46
) [
= o
S 3,1(N8,3)P23
- 8 3(N5.5)P23 x3,1(N8,3) 223(N135)P23
20 x5(N5)P23 |
x3(N13,7)P230H
0 | ' | ' | ' | ' | ' |
0 10 30 35

Nomenclature : xP : x5P23

14



Méthodologie

BUT : Caractéristiques du meélange polymere / OH-AFm

Structure

3Ca0.Al,O4 (C5A) Ettringite
Phases AFm
Hydrogrenat

3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0

3Ca0.Al,05.CaX.12H,0 (X = OH-, SO,%, CO,?)

3Ca0.ALO,.6H,0

Systeme simple

»
| o

Formation de la phase polymere/AFm et réactivité

Synthese par coprecipitation

Situations d’équilibre

v

A partir de phase AFm préformée

15




Méthodologie
Protocole de synthese

OH-AFm, métasatable vis-a-vis de hydrogrenat
Ca/Al=1,5
Dans OH-AFm : Ca/Al = 2

— Exces de Ca?*

— Basse température

OH-AFm, instable vis-a-vis de CO;-AFm

= Protection vis-a-vis du CO, de l'air




Méthodologie
Synthese de la phase OH-AFm

4,E-03 ® 0%
=
2 3E-03 - . .
£ Phase OH-AFm formée au bout de 10 jours
=
S 2,E-03 -
>
S
(73]
S 1,E-03 -
5 89,2% OH-AFm
< ® 96,4% 93 4% 0
0.E+00 O o "¢ g% o0 N
0 200 400 600 _ o
; &4
Temps (h) w Lr i'
_— s
Phase OH-AFmM i e
4 “ —_ * .
Ny d00|—1nm § OH-AFM * Phases partiellement
0018 carbonatées
* OH-AFm

Validation du mode de synthese | gg24
T e
' 210 ' 4|0 ' 60
20 (°) KaCu 17




Méthodologie
Synthese des phases organo-minérales

Addition immediate Addition retardée

Ca(OH),
Ca(OH),
+
polymére |
||
10 jours
— I [Polymére}
Polymere - AFm

—

Solution: / Solide:

Mesure des concentrations DRX, MEB, MET, RMN
Caz*, AP* (ICP), polymere (COT) Echelle  Echelle moléculaire

macroscopigue 18
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Interaction phase AFm / polymere

La phase OH-AFm et nos polymeres
Objectif
Méthodologie

Caractéristiques du composé polymere-AFm
Structure
Conformation du polymeére

Du systeme modéle au systeme réel
Stabilité vis a vis des sulfates
Hydratation de C A

Conclusion et Perspectives
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Structure

OH-AFmM

006

» Plus de distances basales
caractéristiques de la phase AFm

»Reflexions dans le plan caractéristiques
de la phase AFm

l

<~ Compose de type AFm

OH-AFm
0012

OH-AFmM

Polymere - AFm

e

60

Phase OH-AFm 20



Structure : a I'’échelle nanométrique

— Addition immédiate

“w——  Addition retardée

3 4 5 6 7 8 9 10

L A 4 L 4

Polymere-AFm

Intercalation dans les 2 cas 21




Structure
Intercalation

Addition immédiate

S~ Addition retardée

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Polymere-AFm

Mémes distances,
indépendamment du mode de synthese

Longs greffons

Immediate Retardée
x3,1P23 3,2 nm 3,2 nm
x2,3P23 3,4 nm 3,2 nm
X6,4P46 3,2 nm 3,2 nm

x5P23 2,6 nm 2,6 nm
x8,3P23 2,4 nm 2,2 nm

X6,7P114 - -
Non synthétisé | 3,1 nm

v

Pas d’intercalation

dog POUr chacun des composés polymére-AFm 22



Structure a I'échelle moléculaire

Résonnance Magnéti

San

polymer

gue Nucléaire de 27Al

x5P23 addition immédiate
~ x5P23 addition retardée

X6,4P46 addition immeédiate
X6,4P46 addition retardée

x2,3P23 addition immediate
x2,3P23 addition retardée

20

5 (ppm)

18 16 14 12 ro 8
10,2ppm 9,3ppm

T T 1 T T T T T

-

6

N
N

0

polymeére

»Polymere => Modification de I'environnement
chimique de 'aluminium

»Ne dépend pas du mode de synthése

=> Validation du phénomeéne d’intercalation




Addition retardée — Addition immédiate : Méme structure

Polymere x8,3P23
2g/L, addition retardée

o4, & *X i
5 x* '
S * %* -
£ * *x & -
= 12- * i
S :
2+ =2 -
@ca 810 "k k7
c - =
()] * '
@®coo 5 * k4 K&, * )
g a. x ]
s 6 *;* |
Q’ ~
= « = * % o .
© % ]
Illll ] L |l|| ] ] Illl_l L] LR B |
0,1 Temps () © 100

1.0
08
0,8
0,7
0,8
0,5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Dissolution puis re-precipitation de la phase minérale quand le polymeére est introduit

Concentration en solution (mmol/L)

>
® =

Méme structure indépendamment du mode de synthese
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Compensation des charges du feuillet par le polymere

PEO seul : pas de fixation ——— -COO Al

"\ Greffons —"
non chargés

Quantité de polymere dans le solide
Densité de charge massique du polymere

Quantité d’aluminium dans le solide

!

Taux de compensation ¢ = n(COO")/n(Al)
25



Compensation des charges du feuillet par le polymere
Isothermes d’adsorption

Polymere
Différentes concentrations
5.
Equilibre
Phase . Dosage du polymere
OH - AEM Polymere - AFm en solution
—

Taux de compensation
C =n(COO)/n(Al)
dans le solide

A




Compensation des charges du feuillet par le polymere
|Isothermes d’adsorption

Compensation : ¢ = n(COO")/n(Al) dans le composé polymere AFm

1,0 -

0,9 —

0,8 =
0,7-< ; :i

0,6
0,5 4
. 10
0,4 - o4 . * ** 09~
T u E . ** Jos2
0.3 -_- ‘:‘12 P o.‘r%
5 * 088
0,2 - 3 o J0sE
- .210 bl 0,5'2
c * =
0,1+ S x  x L K, * 04’5
.r g 8 - kL ox, o.a%
0,0 T T T T T T T T T T T T T s * * ‘* B o'zg
8
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0, & u/ ol L P 0.1
00
C(COO) en solution a I'équilibre (mmol/L) o ! Time (4 *° 100

Pas de plateau :
mécanisme plus compliqué gu’une simple adsorption

En bon accord avec un mécanisme de dissolution-reprécipitation
27




Compensation des charges du feuillet par le polymere au maximum de I'isotherme

Influence de la densité de charge

Compensation : ¢ = n(COO")/n(Al) dans le composé polyméere AFm

C

1,0 4

0,9 +

0,8 +

0,7 5

0,6 +

0,5

0,4
0,3
0,2 4

0,1 5

0,0

*x8,3P23
mx5P23

®x6,4P46

& x3,1P23
x3P230H

AXx2,3P23
X6,7P114

0,000

1 v 1 v 1 v 1 v 1
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
Densité de charge massique du polymeére (mol/g)

Compensation augmente quand la densité de charge augmente

Compensation meneée par la densiteé de charge des polymeres

28



Compensation des charges du feuillet par le polymere au maximum de I'isotherme
Influence du taux de greffage et de la longueur des greffons

Compensation : ¢ = n(COO")/n(Al) dans le composé polymere AFm

5

it

0g]  *x83P23
m x5P23
0,6
’X3,1P23
x3P230H
0,4
A x2,3P23
0,2 4
0ot T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Taux de greffage, 1/(x+1)

Influence du taux de greffage
Considérations électrostatiques

=

0

0,8

0,61

04-

0,24

00

Hit

m x5P23

©x6,4P46

x6,7P114

20

I ' I ' I ' I
40 60 80 100
Longueur des greffons P

120

Influence de la longueur des greffons
Geéne stérique

——>

Conformation du polymeére dans I'espace interfoliaire
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Contexte

Interaction phase AFm / polymeére

La fg;m% OH- ﬁ%?% et nos polymeres
Objectif
%%ﬁ?ﬁ%iﬁ@?%@gﬁ

Caractéristiques du composé polymere-AFm
Structure
Conformation du polymere

Du systeme modele au systeme réel :

Stabilité vis a vis des sulfates
Hydratation de C;A

Conclusion et Perspectives

30



Conformation du polymere en solution
Modéle des blobs Gay et Raphaél,

Loi d’échelle
—CH;—C CHZ—? —

\ 1
-~ \ a, L 1 N
I S 2 N B RB :@iPm (X -|—:|.)10 ~ |CH2 ~
aN 0O

o Rg :@N5P5(X _|_1)5 CH,

Rg : mesurable par diffusion de neutrons aux petits angles => a = R, curons/ RImodele

Neutrons => tailles caracteristiques des polymeres calculées par le modele

31



Conformation du polymere en solution
Modele des blobs

0 +——1—

Rg=-0,178 x C,

+5,33

olymére

0 2

4 6 8

T T
10 12 14

—
16

T 1
18 20 22

Concentration du polymere en solution (g/L)

mm) Aa
Polymere |[x2,3p23 |[xdP230H |[x3,4P23 | [xgP23| |[x8.3p23 | x6.4P46|| x6,7P114
Rs (nm) |26 2,5 2,5 2.4 23 || |39 7.3
Rg(m) | 56 6,0 4.4 3,6 4,2 5,7 5,9

Taux de greffage, 1/(x+1)

32



Conformation du polymere dans I'espace interfoliaire
Expérience TRAPDOR (TRAnsfer de Populations par DOuble Resonance)

BUT : voir la proximité entre les protons du polymére et I'aluminium des feuillets

Basculement
de 'aimantation

/2 T

Evolution

1H

Evolution

Refocalisation

Acquisition

fia

\ 4
~

echo

Al
ARV

)

F |

27A|

Pl V

vhv > [

Séquence spin écho (influence de T,) :

v

Irradiation de 27Al pendant le temps d’évolution du proton
= couplage entre 2’Al et 1H
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Conformation du polymere dans I'espace interfoliaire
Expérience TRAPDOR (TRAnsfer de Populations par DOuble Resonance)

-(CH,CH,0),-

-OCH,

—— Sans irradiation de I'aluminium
Avec irradiation de I'aluminium

—— Spectre de différence:
Effet TRAPDOR

Polymere
en pelotes

34



Conformation du polymere dans I'espace interfoliaire

Intercalation
| (u.a .
124 ) SAXS en suspension
—x5P23
——x8,7P114
—x8,3P23

103 .

———> | Pas d’ordre en suspension

102 4

10t

Séparation

v

Séchage

Double couche de polymeére
entre les feuillets

35



Conformation du polymere dans la phase minerale

Intercalation

des polymeres

dans I'espace
interfolliaire

MET, DRX, RMN 27A| >

Influence de la longueur des greffons
Considérations de volume exclu

Modéle de blobs

Double couche
de polymere
entre les feuillets

v

TRAPDOR, SAXS

/

Polymere en pelote

Pas d’'ordre avant la séparation et le séchage
36



Conformation du polymere dans la phase minérale:

Confrontation modele / expérience DRX a 100 % d’humidité

4 Epaisseur

_ du feuillet
Distance d

______ feuillet _ __ _______

gasale Distance

ool interfoliaire
(DRX) d-d.
v 00l “feuillet

reuitiet = 0,48 Nm
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Conformation du polymere dans la phase minérale:
Confrontation modele / expérience DRX a 100 % d’humidité

Polymére Distar_lce interfolliaire Rg
ipumige (NM) (nm)

x8,3P23 7.4 23
x5P23 8.0 24
x3P23 8.4 25
X6,4P46 12,3 3.9

P
<

A 4

4Rg |
AN

di,,mige < 4Rg *+ chaine principale chargée m
= blobs hémisphériques AN

observé pour de tels polymeéres sur des surfaces de CSH (Flatt, Langmuir 2009)



Conformation du polymere dans la phase minérale:
Confrontation modele / expérience DRX a 100 % d’humidité

dihumide (nm)
4 -

Polymére Dista(;}(h:jn iidr;tczrqfr?ll;iaire (F\;%i 12
x8,3P23 7.4 33 |10
X5P23 8,0 34 | 8
x3P23 8,4 36 | 6
X6,4P46 12,3 55 4
2

0

2RBl/2

y=2,1196x+ 0,6
R2=0,9941

Modéele de blobs hémisphériques
raisonnable

39



STRUCTURE : CONCLUSIONS

| (u.a)
(CH,CH,O), -

10°

10°

dihumide (nm)

14 -
12 A

10 A

o N B [=2] [ee]
| | | |

10" ey

Mais dij - i4e< 4Rg

y=2,1196x+0,6
R%=0,9941

Ry (NM)

Modele de blobs + neutrons + SAXS : Polymere en blobs hemisphériques
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Interaction phase AFm / polymere

La phase OH-AFm et nos polymeres
Objectif
Méthodologie

Caractéristiques du composé polymere-AFm

Structure
Conformation du polymere

o

Du systéme modele au systeme réel :
Stabilité vis a vis des sulfates
Hydratation de C,A

Conclusion et Perspectives

41



Reéactivité vis a vis des sulfates
Procédure

/—_ﬂ

Ca(OH),

- J

Mesure des

concentration en

Addition de Na,SO, (1S0,2/Al,0,) OH-AFm-polymére

A

polymere et en sulfate

—

au cours du temps

42



Réactivité vis a vis des sulfates

1S0,%/Al,0,

oo n(charges neégatives)

n(Al) - Apportées par les sulfates
104 Adsorption o
rapide o

1 des sulfates o
& |
oo—o—o6 © Adsorption de sulfates

Libération du polymére
o g O 0 ﬂ
Temps de latence \ Equilibre

06 3

0.4 -

° -
0.2 - ®

Apportées par le polymere

0.0

0
Polymere x6,4P46

/"""6:1 ' LY v L LY | ! L LY | ! L

1 10 100
Temps (h)

Libération du polymere : pas immédiate / pas totale

43



1S0,2/Al,0,

Réactivité vis a vis des sulfates
Influence du taux de compensation initial sur I'état d’équilibre

Surcompensation augmente avec la capacité du polymere a compenser les charges
positives avant I'addition des sulfates

. C avant addition de | C apres addition
Polymere
sulfates des sulfates
x2,3P23 0,2 1,02
X6,4P46 0,6 1,2
x5P23 0,7 1,4

DRX : monosulfoaluminate + plus de réflexions caractéristiques de l'intercalation du polymere
Polymere a la surface des particules

v

C N YN

| |
SO,# s0,2 SO,*
| |

SO,> SO,z SO,
| |

NN 44




Contexte

Qu'est ce que le ciment ?
Réle des superplastifiants

Interaction phase AFm / polymere

La phase OH-AFm et nos polymeres
Objectif

2

Méthodologie

Caractéristiques du composé polymere-AFm
Structure
Conformation du polymere

Du systéme modele au systeme réel :
Stabilité vis a vis des sulfates
Hydratation de C;A

&

Conclusion et Perspectives
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Comparaison avec le C;A

Intercalation
Hydratation en présence du polymere 3,1P23 10.5 ppm
RMN 27Al
DRX
2,7nm
Intercalation du polymeére
2 3 4 5 6 7 8 9 10 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 O
20 5 (ppm)
TRAPDOR
I Pelotes I
5:0 ' 4:5 ' 4:0 ' 3:5 ' 3:0 ' 2:5 ' 2:0 46

5 (ppm)



DU MODELE AU SYSTEME REEL : CONCLUSIONS

Hydratation de C;A en présence de polymere

|

Mémes caracteristiques structurales que pour les
composes obtenus par coprécipitation

Méme type d’interactions polymere / AFm

Réactivité vis-a-vis des sulfates

|

Désorption non immédiate / non totale

|

Fluctuation de la viscosité du matériau au cours du temps

47



Interaction phase AFm / polymére

&

5

Réactivité / Stabilité du composé

H

Du systeme modele au systeme réel :

Hydratation de C;A

Conclusion/ Perspectives

[ -

[
[
g

48



addition immédiate

Conclusions et perspectives
Systeme modele

addition retardée

Intercalation :
indépendament ,O§
du mode de synthese &
Il
Dissolution :

puis reprécipitation

fin
~
1

[y
N
1

[any
o
1

oo
1

(2]
1

41,0

* XK oo

* * ** {73
* e ox 1°%E
Bale 4 40,72

1 2

* 40,65
> i 053¢
A 1 c

* 1 [)

* * x ¥, o o* 104g
* i =

* " ** ] 0,3g

*

. * oy - . ] 0.2§
b d 40,16

* g 100

T T T T T T 010
0,1 1 10 100
Temps (h)

Modéle de double couche de blobs hémisphériques raisonnable

14

12 A

10 A

y=2,1196x + 0,6
R%=0,9941

Conformation du polymere :
modeéle de volume exclu

{

Etude expérimentale de la

conformation du polymere

dans I'espace interfoliaire
(DNPA)




Conclusions et perspectives
Du modele au systeme réel

Intercalation par Ajout de sulfates
coprécipitation au composite polymere-AFm copreécipité
Séquestration du polymere Libération du polymere
par la phase OH-AFmM non immediate / non totale

Hydratation du C;A en presence de polymere

MéEmes caractéristiques structurales que pour les
composes obtenus par coprécipitation

|

Méme type d’interactions polymere / AFm :
Peut expliquer les fluctuations de la viscosité du ciment au cours du temps

Rhéologie
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