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Introduction

Introduction

Chaque francais utilise par an I'équivalent de poids en mortier, pour construire ou
rénover ! Les mortiers sont présents partout autieunous et il en existe plus de 100 types
différents. Chaque année, 150 millions de m2 dadag sont enduits avec ces matériaux qui
imperméabilisent les magonneries, assurent la péadés surfaces verticales et offrent un
large choix de couleurs. Du cété des sols, lesiarerpour chapes permettent de mettre a
niveau les planchers, de réaliser leur isolatioaustiqgue ou thermique et d’intégrer les
canalisations. Grace aux enduits de lissage, p@stible de corriger la planéité des sols avant
la pose de revétements. Les mortiers colles satili pour la pose de carrelage, de pierres
naturelles ou de mosaiques. Les mortiers de jpiois carrelage assurent la pérennité de ce
type d’ouvrage.

A T'heure actuelle, les mortiers sont donc courammemployés. Composés
principalement de liants hydrauliques, de sabt#esiu, de nombreux adjuvants organiques et
minéraux sont incorporés afin d’améliorer les pigs des mortiers. Leur mise en ceuvre
doit répondre a des exigences multiples et pagpaigiculierement séveres. C’est dans le
contexte de la formulation des mortiers a base ideerd et a [linitiative du Centre
Scientifiqgue et Technique du Batiment (CSTB) qu€tamsortium d’Etudes et de Recherches
sur les Mortiers (CEReM) a été créé en 2003. Il m@md des industriels européens :
formulateurs de mortiers, producteurs des matignesgniéres (ciment, sable et divers
adjuvants) et des laboratoires de recherche acqdémi Son objectif principal est
d’améliorer la compréhension des mécanismes déotiems entre les différents composés du
mortier. En créant une synergie de compétencematienales, il favorise les échanges entre
les différents partenaires. Ainsi, il contribue 'aniélioration des connaissances et au

développement des matériaux de construction.

L’adjuvantation des mortiers leur apporte une valgoutée. L'introduction d’'une faible
guantité d’'une molécule est capable de modifiestdraement les propriétés des matériaux
cimentaires. Depuis 2003, plusieurs travaux deetlo@s abouti au sein du CEReM, dont celui
de Jérémie Pourchez portant sur l'interaction eidse éthers de cellulose et la matrice
cimentaire lors de I'hydratation du ciment. La gdésbatique de cette thése s'inscrit dans la
continuité des travaux déja réalisés dans le grdegeavail. Elle porte sur le(s) mécanisme(s)
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d’action des éthers de cellulose sur la rétentieawddes mortiers a I'état frais. Pour obtenir
un mortier présentant des propriétés mécaniquamalgs, I'hydratation du ciment ne doit
pas étre perturbée par les transferts d’eau duenedrs le support sur lequel il est appliqué.
De tous les polysaccharides, les éthers de cedluidesnblent étre les molécules les mieux
adaptées pour permettre aux mortiers d’atteindee axtellente rétention d’eau. Le recours
aux éthers de cellulose s’est donc généralisédédiméliorer cette propriété. Par ailleurs, de
par le prix élevé des dérivés cellulosiques (enenag 4,5 euro / kg), leur dosage doit étre
judicieusement choisi pour limiter le colt du metérde construction final. Aujourd’hui mal
compris, les phénomenes induits par les éthersetlelase en termes de rétention d’eau
nécessitent d’étre approfondis.

Ce projet a donc eu pour objectif d’élucider latgcanisme(s) de rétention d’eau induits
par les éthers de cellulose dans les mortiersiffiaudté de ce travail réside dans le choix des
techniques appropriées pour étudier I'effet d’'uailé quantité de polymere (0,27 % par
rapport a la masse seche totale de mortier) swoleportement d'un matériau sans le
perturber. Des mesures rhéologiques ont été ergesppour caractériser les propriétés
macroscopiques des mortiers a I'état frais. D’umfpde vue microscopique, les techniques
classiques de résonance magnétique nucléaire h@aogapables de détecter la présence de
0,27 % d’éther de cellulose. C’est pourquoi la néswe magnétique a haut champ et la
relaxométrie RMN a champ variable ont été séleoges pour étudier I'impact des
polysaccharides sur la mobilité de lI'eau dans lgénsu cimentaire a I'état frais. Ces
techniques permettent d’analyser le comportemant dchantillon sans perturber le systeme
puisqu’elles sont non-invasives, non-destructretasutilisent aucun traceur.

Pour présenter 'ensemble du travail réalisé auscda cette étude, ce manuscrit est divisé
en cing chapitres.

Le premier fait le point sur I'état des connaisgmnconcernant les mortiers industriels,
notamment sur leur adjuvantation par les éthersatlelose. Par la suite, les effets de ces
adjuvants sur les propriétés des mortiers telles'ydratation du ciment et le comportement
rhéologique des mortiers est abordé. Il se pounzaitla présentation du phénomene de
rétention d’eau puis des mécanismes d’interactimsageables.

La deuxieme partie présente les différentes tectesigexpérimentales utilisées dans cette
étude pour caractériser les adjuvants et les mertie

La troisiéme partie porte sur les résultats obtesarxernant la caractérisation physico-
chimique des matiéres minérales et des polysadgsadhoisis (éthers de cellulose et éthers
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d’amidon). En effet, la maitrise de celles-ci esfispensable pour la compréhension des
mécanismes d’interaction.

Le quatrieme chapitre s’attache a mettre en évieldes parameétres physico-chimiques
clés (masse moléculaire moyenne, degrés de sulmstjttaille des particules) des éthers de
cellulose influencant la rétention d'eau. Dans wetosd temps, la relation entre le
comportement rhéologique des mortiers et leur tiéiend’eau est étudiée. En effet, la
formation d’'un réseau et donc d’'une modificatiors geopriétés rhéologiques du matériau
pourrait étre a l'origine des excellentes capaa&sitention d’eau.

La derniére partie a pour objectif de présenterréssiltats obtenus dans le cadre d’un
second mécanisme basé sur la formation d’'une bau diffusion des éthers de cellulose au
sein du mortier. Pour cela, deux techniques dena¥se magnétique nucléaire sont choisies
pour étudier I'effet de ces polymeres sur la mabilie I'eau en milieu cimentaire.
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Chapitre I. Etude bibliographique

Dans ce premier chapitre, nous présentons, toltodda les matériaux sur lesquels va
porter I'étude de la rétention d'eau : les mortiard’état frais. Par la suite, nous nous
intéresserons aux adjuvants introduits dans ledien®ret particulierement aux éthers de
cellulose et éthers d’amidon. Puis, nous établit@at de I'art sur I'effet des adjuvants sur
guelques propriétés importantes des mortiers aimgtux comprendre les interactions entre
les différents composés de ces matériaux complexes.
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I.1. Les mortiers industriels

.1.1. Généralités

Mélange de chaux ou de ciment et de sable malaa@ de I'eau, les mortiers sont utilisés
en construction comme élément de liaison, de soeli¢, ou comme enduit. Jusqu’aux années
1950, les artisans préparaient les mortiers surchemtiers. Les fabricants n’ont cessé
d'innover et d’améliorer leurs produits par desnfalations spécifiques aux diverses
applications. Les mortiers industriels se sont beap développés ces dernieres anneées,
permettant d’éviter le stockage et le mélange desttuants sur chantiers.

En France, les mortiers a base de ciment troueemtdpplication dans divers domaines [1,
2]. Les enduits constituent I'un des plus vastdsodéhés des mortiers. A coté des enduits
traditionnels en trois couches, se développentuadjoui des enduits monocouches épais,
ainsi que des enduits isolantseur maniabilité permet une application sans pratar en
monocouche directement sur la maconnerie, par ¢ifoje avec des pompes a mortier.
Appliqués sur les facades, ils sont exposés adliséeiment naturel di a la pollution
environnementale, au gel, au vent, a la pluie... rsaist également soumis aux attaques
biologiques. Ces mortiers doivent donc avoir deppétés de résistance a ces agressions.

Les mortiers s’utilisent également en tant queesotiu joints de carrelage, ainsi que pour
imperméabiliser des surfaces. Ces matériaux, soanue fortes contraintes, résistent aux
agressions chimiques, a 'humidité ainsi qu’auxtdsrsollicitations mécaniques. Employés
pour les chapes, ces mortiers ont pour fonctiosgilieer la mise a niveau du dallage et la
régularité de sa surface. De consistance fluidrutg-lissante, elles permettent de corriger la
planéité des sols avant la pose de revétement.

Les mortiers sont aussi employés pour le gros caives travaux publics. La construction
réalisée en éléments maconnés (bloc de béton,epar taille, brique) nécessite leur
assemblage avec un mortier qui doit présenter desct@ristigues mécaniques suffisantes
pour assurer la transmission des charges et unpamié suffisante pour étre étanche.

1.1.2. Les constituants

Un mortier est obtenu par le mélange d'un lianta(ch ciment ou autre), de sable et d’eau
auxquels peuvent étre ajoutés des additions meeedl/ ou adjuvants organiques.

1.1.2.1. Les liants

Les liants hydrauliques les plus utilisés dans dmstruction sont les ciments qui
représentent une production d’environ 21 millioeg@hnes en France en 2005 [1]. Les chaux
hydrauliques constituent une autre famille et reg@néent environ 400 000 tonnes.
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1.1.2.1.1. Les chaux

Chimiquement, la chaux est un oxyde de calcium,cagves ou moins d'oxyde de
magnésium, mais la désignation usuelle de chaukereglober différents états chimiques de
ce produit. Trois catégories se distinguent de lgar utilisation dans la construction : la
chaux vive (produit direct de la pyrolyse du caiepila chaux aérienne (ou éteinte, obtenue
par la réaction de la chaux vive avec de I'eaula ehaux hydraulique (constituée en plus de
silicate et d’aluminate de calcium). Cette derniésedésignée « hydraulique » parce qu’elle
durcit en présence d’eau.

Les mortiers de chaux trouvent leur applicatioreessllement dans le batiment, ou leurs
qualités sont appréciées pour les enduits, les sneaurages en maconnerie, et d’une fagon
générale pour les travaux de restauration.

1.1.2.1.2. Les ciments

Le ciment (issu du laticaementunx « pierre naturelle ») est une poudre minérafaigé
selon la norme NF EN 197-1 [3]. Cest un liant fadique, c'est-a-dire une matiere
inorganique finement broyée qui, gachée avec @i/ #rme une pate qui fait prise et durcit
par suite de réactions et de processus d’hydratafpres durcissement, il conserve sa
résistance et sa stabilité méme sous I'eau.

La matiere premiere pour la fabrication du cimenit cgtre constituée d’'un meélange
correctement dosé de chaux, de silice, d’aluminej’'@yde ferrique issus de gisements
naturels (calcaire et argile principalement). Apeggraction, les composants sont mélangés
dans des proportions proches de 80 % en calcdi®) & en minéraux riches en silice et
alumine pour obtenir le cru. Puis, le mélange aktiné a 1 450°C pour donner naissance au
clinker. Sa composition minéralogique dépend dedmposition du mélange initial, de la
température, du combustible utilisé, du temps d&son et des conditions de refroidissement.
Enfin, le clinker est broyé, puis environ 5 % défate de calcium, sous forme de gypse ou
d’anhydrite, sont additionnés pour donner naissanceiment Portland. D’autres types de
ciments peuvent étre obtenus en mélangeant ceeclbrhyé avec des constituants présentant
des propriétés hydrauligues ou pouzzolaniques. ddslitions les plus utilisées sont des
laitiers de hauts fourneaux granulés, des cendrlesites, des fumeées de silice, ou encore des
pouzzolanes naturelles ou artificielles. Les cimemburants répondant a la norme
NF EN 197-1 sont au nombre de 5, et sont définidqua composition (exprimée ci-apres en

pourcentage massique hors régulateur de priseediatil).
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Tableau I-1 : Composition des ciments courants (Eait de la norme NF EN 197-1).

Calcaire ou .
Dénomination Clinker Laitier Pouzzolanes silice ou Constltgants
ou cendres . secondaires (*)
schiste

CEM | > 95 % <5%

CEM II 65 & 94 % 6a35%—> < 5%

CEM Il 5a64 % 36 295 % <5%

CEM IV 45 a 89 % 11a55% <5%

CEM YV 20a64% 18a50% 18 a50 % <5%

(*) peuvent étre du filler calcaire ou des consiitis principaux (si non déja utilisés).

1.1.2.2. Notations cimentieres

Les industriels cimentiers utilisent une notatibnégée pour désigner les différents oxydes
contenus dans le clinke€:= Ca0, S = SiO, A = Al,05, F =Fe,05, H=H,0, S=SO0;.

Les principales phases anhydres du ciment Port(@adbleau I-2) sont issues d’une
association de ces oxydes et sont au nombre de degx phases silicatées, deux phases
aluminates et le gypse.

Tableau I-2 : Composition en phases anhydres du eithPortland.

. Silicate Silicate Aluminate  Aluminoferrite
Constituant : ) ; ; ) . . . Gypse
tricalcique  bicalcique tricalcique  tétracalcique
Notation =
cimentidre CsS GS GA C.,AF CSH,
Teneur (%) 60 - 65 20 - 25 8-12 8-10 5

Les phases silicatées comprennent majoritairemersili¢ate tricalcique3CaO SiO, (ou
alite, notéC;S) et du silicate bicalciqueCaO SiO, (ou bélite, notéC,S). L'alite est le
constituant majoritaire du ciment Portland. Lesvahates sont composés principalement de
laluminate tricalcique, 3CaO Al,O; (noté C;A) et de laluminoferrite tétracalcique,
4Ca0 Al,0; Fe,0; (C4AF).

1.1.2.3. Les sables et filler

Les sables doivent étre conformes aux normes NALZER0 et NF EN 13139 [4, 5]. Le
sable doit étre siliceux, silico-calcaire ou ménakaire a condition que les grains ne soient
pas friables. Il doit étre propre, c'est-a-dire alépu d’'impuretés susceptibles de
compromettre la qualité du mortier (argile, vaseret végétale, platre, sels minéraux). Il est
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préférable d’utiliser des sables roulés de rivikkes sables de carriere conviennent s’ils ne
renferment pas d’impuretés nocives. Les sables de doivent étre lavés, dans le cas

contraire, ils sechent mal et peuvent donner lidesefflorescences en raison des sels gu'ils
contiennent. La granulométrie des sables doitidtéeieure ou égale a 4 mm.

Le filler calcaire est un produit cru, qui se prisesous forme d’'une poudre fine obtenue
en concassant et en broyant de la pierre calcBiems un mortier, le filler calcaire a
guasiment les mémes propriétés que le sable fipeahet la constitution du squelette
granulaire optimale. Inerte, il donne une meilleprese avec le sable et contribue ainsi a
'augmentation de la résistance a la compressiomaitier.

1.1.2.4. Les adjuvants organigues et additions minérales

Il peut s’avérer important d’ajouter un adjuvant raortier si celui-ci, malgré toutes les
précautions prises, ne correspond pas aux spéiufisarequises. Les plastifiants et
entraineurs d’air le rende plus maniable. L'emplain hydrofuge de masse permet de
diminuer la capillarité de I'enduit et d’amélioreon imperméabilité. Chaque adjuvant est
défini par une fonction principale et une seuleracgrisée par la ou les modifications
majeures qu'’il apporte aux propriétés des mortet®tat frais ou durci. L'efficacité de la
fonction principale de chaque adjuvant peut vaeer fonction de son dosage et des
composants du béton. Les adjuvants, éventuellemmdiges, doivent étre conformes a la
norme NF EN 934-2 et seront définis plus précisdrdans la partie 1.3 [6].

1.1.3. Les propriétés des mortiers industriels

Les mortiers sont des matériaux complexes qui fomérvenir une vingtaine de
composants, dosés en fonction de I'applicationldire des performances souhaitées. Ainsi,
les mortiers doivent répondre a un certain nomhaeigences parmi lesquelles la maniabilité,
le temps de prise et la rétention d’eau sont deprgtés caractéristiques du matériau a I'état
frais.

La maniabilité, ou ouvrabilité, est la propriété des mortierssfraili détermine la facilité
avec laquelle ils peuvent étre mélangés, transpoctEmpactés et placés [7]. La maniabilité
dépend des proportions du mélange (rapport eandnt), des propriétés physico-chimiques
du ciment, de la présence d'adjuvants, du tempgdddtation ainsi que de la quantité et du
mode d’introduction des adjuvants [8]. Il n’exigtecune mesure précise de cette propriéte,
mais des tests empiriques permettent de I'évaltesoat couramment employés dans
industrie. Le plus utilisé est celui du cbne didms qui évalue la capacité du mortier a
s’écouler sous son propre poids. Des études onbu@gnune bonne corrélation entre cette
mesure et les propriétés rhéologiques du matérasi [D].
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La régulation duemps de priseest également un parametre crucial puisqu’il pérane
'applicateur de disposer de plus ou moins de teipgr effectuer ses finitions. Il est
fortement lié aux cinétiques des réactions d’hyatian du ciment.

Les revétements de magonnerie sont soumis a désiodes thermiques et hydriques, qui
contribuent a leur vieillissement. Aprés le gachdgau peut s'évaporer trop vite ou étre
rapidement absorbée par le support, ce qui pettirper I'hydratation du ciment, et donc
diminuer ses résistances mécaniques. La capacitéodiier a conserver son eau lors de son
application sur un support est appeléeétention d’eauElle permet de limiter I'absorption
de l'eau de gachage par le support (mur ou sotleeprocurer ainsi de bonnes propriétés
meécaniques et adhésives au mortier. Cette propegstéprimordiale pour le choix du
revétement en fonction des conditions climatiquekidype de support.

Le Document Technique Unifié 26.1 précise troissés de rétention d’eau d’un mortier
d’enduit frais [10] :

v' les faibles rétentions d’eau pour lesquelles lawraest inférieure a 86 % ;
v'  les rétentions d’eau moyennes pour des valeurs isespentre 86 et 94 % ;
v'les rétentions d’eau fortes pour des valeurs sepés a 94 %.

Ce document fait référence a la mesure de rétertieau réalisée avec la méthode
ASTM C 1506-09 (décrite dans le paragraphe 11.3189) limites données ci-dessus sont donc
a prendre en considération uniquement pour cetteadé.

Apres avoir décrit la composition et les propriédés mortiers industriels, I'hydratation du
ciment (constituant majeur) va étre examinée pw@sqest une étape primordiale dans
I'obtention du matériau durci.
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.2. L’hydratation du ciment

Le ciment est un liant hydraulique : il se combaec I'eau en donnant des hydrates
stables qui lui conferent une résistance mécanifjaeréaction chimique d’hydratation du
ciment conduit donc a la formation d’'une pate quures la prise, durcit progressivement a
I'air ou dans I'eau.

Les mécanismes fondamentaux de I'hydratation oétnéis en lumiere, des la fin du
XIX ®™siecle, par Henri Le Chatelier. Différents mécargs ont été proposés pour expliquer
les observations faites pendant I'hydratation donerit. Cependant, celui décrit par Le
Chatelier semble étre le plus pertinent et le glteche des constatations expérimentales.
Appelé « mécanisme Le Chatelier» ou de dissolyti@cipitation, il décompose
I'hydratation du ciment anhydre en trois étapesessives :

v/ dissolution congruente des phases anhydres du timen

v/ formation de solutions sursaturées par rapporétérents hydrates ;

v/ précipitation et cristallisation des différents hgts (Tableau I-3), a des vitesses
différentes (I’hydrate qui précipite en premier atyla plus faible solubilité).

Les réactions d’hydratation de toutes les phasesndent Portland se déroulent en méme
temps. Cependant, le silicate tricalcique et l'adhate tricalcique jouent des roles
prépondérants. L’hydratation de ces phases a'daijet de nombreux travaux antérieurs qui
seront brievement résumés dans ce mémoire [11-18].

Tableau I-3 : Principaux hydrates formés lors deénjdratation du ciment anhydre.

Hydrate Notation Formule chimique
Portlandite CH Ca(OH)
Silicate de calcium hydraté C-S-H (Ca0y-SiO,-(H0)y

Trisulfoaluminate de calcium hydraté
ou ettringite
Monosulfoaluminate de calcium
hydraté ou AFt

C3A(CS);H;,  [CasAl(OH)g)2, 3SQ, 26H,0

C;ACSH;, [CaAl(OH)¢l2, SQi, 6H0

Aluminate dicalcique hydraté ou AFm C,AHg (CaO)-Al,05-(H20)s
Aluminate tricalcique hydraté ou i i

hydrogl’enat C3AH6 (Cao% AI 203 (H20)5

Aluminate tétracalcique hydraté C4AH; (CaO)-Al,03-(H20)13
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1.2.1. Hydratation des phases silicates

Le silicate tricalcique est la phase dominante iduent. De nombreux travaux ont porté
sur son hydratation qui est généralement décriteoenétapes [7, 11-15].

La dissolution des constituants Jlors du contact entre les grains dg5Cet I'eau, il se
produit une réaction quasi-instantanée et forteregothermique. La dissolution se poursuit
jusqu'a atteindre des valeurs de pH élevées (1P#Gis, la solution riche en ions silicate,
calcium et hydroxyde devient saturée puis sursatya rapport aux différents hydrates.
L’évolution des concentrations en especes ioniguesolution suit une courbe, appelée par
Barret et Bertrandie, le « chemin cinétique » [1B¢ chemin se situe entre les courbes de
solubilité des C-S-H et dusS (Figure I-1). Le fait que le systéme tende torgowers ce
chemin cinétique résulte d’une autorégulation deitiesse d’hydratation. Ce phénomene est

di aux effets opposés de la composition chimiqul@ delution sur les vitesses de dissolution
du GS et de précipitation des C-S-H.

1400

Solubilité C;S

1200 Dissolution

1000 \

800

™a

Sursaturation maximale

600 L Précipitation

[SiO,] pmol/L

400 Solubilité

CSH

Chemin cinétique
Ca(OH); ——

[Ca(OH),] mmol/L
Figure I-1 : Diagramme chaux-silice montrant |'éveition de la composition de la solution au

cours de 'hydratation du &S [19].

Les C-S-H précipitent par un processus de gernoinatioissance. Ce sont des composés
non staechiométriques dans lesquels la valeur caora@ / S varie entre 0,6 et 2 en fonction
de la concentration en hydroxyde de calcium [2@urLmorphologie est aussi tres variable,
elle dépend des conditions de concentration ettléela solution.

Durant cette phase initiale, les germinations dé&-B-et de Ca(OH) entrent en
compétition (Equations (I-1) et (I-2)). Cependaaiit que la teneur en ions silicate de la
solution dépasse une valeur limite, la germinaties C-S-H I'emporte.

C/gca®t +2(C/g—1)OH™ + H,Si03 + (g— g) Hy0 ~ (Ca0)c) = (Si0,) = (H,0)wy (I-1)

Ca** +20H™ - Ca(OH), -2)
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La période d’induction : les réactions précédentes se poursuivent pendasitues
heures a vitesse décroissante du fait du pH élewe da forte concentration en calcium.
Durant cette période d’induction, la quantité dS-Et formée est trés faible, de méme que la
consommation en eau. La pate reste donc fluideaeiahle. Lorsque le taux de sursaturation
par rapport a la portlandite atteint une valeuitimcelle-ci précipite en cristaux hexagonaux
entre les grains de 38 partiellement hydratés. Cette réaction produitetfet « pompe a
calcium », qui provoque une accélération de laotlis®n des grains en cours d’hydratation.
Ceci aboutit a la fin de cette période, dite d’iciiion ou « dormante », caractérisée par une
décroissance de la concentration en calcium etrenhydroxydes.

La phase de prise :les réactions, ralenties dans I'étape précédsrdecéléerent tout en
générant une gquantité abondante d’hydrates accompag’une consommation d'eau. Les
C-S-H et la portlandite s’enchevétrent et remphis$es pores. Ainsi, la consistance de la pate
augmente peu a peu, le matériau se densifie etmtesolide.

Finalement, aprés une dizaine d’heures, la coudhaicites enrobant les grains deSC
atteint une épaisseur suffisante pour ralentirlde pn plus la diffusion des ions et de I'eau.
L’hydratation totale peut durer jusqu’a une année.

Le processus d’hydratation dypSest analogue a celui du silicate tricalcique enndnt
les mémes silicates de calcium hydratés (C-S-H)e@dant, la réaction est plus lente, car, en
présence de 4S, le systéme se trouve dans la zone de sursaturgdir rapport au &S. Sa
dissolution s’accélére lorsque la quantité d€ €st plus faible.

1.2.2. Hydratation des phases aluminates

Les phases aluminates sont principalement compaba&esninate tricalcique. Le £ est
une phase extrémement réactive et sa réaction laeac est rapide et incontrolable en
absence de gypse. Afin déviter ce phénoméne, muecs de sulfate est ajoutée pour
permettre de réguler I'hydratation deAC Comme pour le silicate tricalcique, il se prddui
une réaction lente a cinétique variable. Mélangésau au cours du gachage, I'aluminate
tricalcique et le gypse se dissolvent rapidememiutigsant a la formation d’une solution
sursaturée par rapport aux hydrates [16-18]. Les s&& combinent pour former un compose
relativement stable (en fonction des condition®ttringite ou AFt (Equation (I-3)).

CsA + 3CSH, + 26 H » C4AS;Hs, (1-3)

Le GA étant en exces par rapport au gypse, ce derstedanc rapidement consomme
jusqu’a épuisement. La solution devient sous-satpe rapport a I'ettringite, et celle-ci va se
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dissoudre et libérer des ions sulfate pour fornveicd’aluminate tricalcique excédentaire le
monosulfoaluminate de calcium hydraté ou AFm (Eiguati-4)).

2 C3A + C4AS;Hsy + 4 H - 3 (C3ACSH,,) (1-4)

La suite des réactions dépend des proportionsaliesti d’aluminates et de gypse qui
déterminent le rapport stocechiométrigue des produismés a [I'équilibre. Le
monosulfoaluminate de calcium hydraté va réagircaeeGA en excés pour former des
hydrates de moins en moins riches en sulfates hidsoaluminates (hydrates hexagonaux)

métastables disparaissent au profit de I'hydrogré@igAH,, hydrate cubique).

L’hydratation de I'aluminoferrite tétracalcique 4&F) est similaire a celle dus&. Elle
aboutit a la formation de sulfoaluminates et déoeitrates de calcium hydratés mais elle est
plus lente que celle dusg.

1.2.3. Hydratation du ciment : structuration de la pate de ciment

L’hydratation du ciment Portland combine les réatdi d’hydratation des principaux
composants du clinker (décrites ci-dessus), ecdegosants secondaires. La quantité d’eau
théorique nécessaire a I'hydratation compléte de kes composants représente environ 30 %
de la masse de ciment [21]. La réactivité relatige phases minérales d'un ciment avec I'eau
peut étre classée comme sui;A > C3S > C,S = C,AF [21]. L’hydratation des phases
cimentaires va suivre les étapes décrites poyrHases aluminates et silicates, cependant les
interactions entre les différentes phases vomnigledre plus complexes.

Les mortiers sont des matériaux de constructidisési pour solidariser les éléments entre
eux, assurer la stabilité de I'ouvrage, combleiinésrstices entre les blocs de construction. lls
peuvent étre adjuvantés par des plastifiants, dagaireurs d’air, des rétenteurs d’'eau, des
accélérateurs ou des retardateurs de prise, dasfagds... Ces différents adjuvants vont
maintenant étre détaillés dans la partie suivante.
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I.3. Ll’adjuvantation des mortiers

1.3.1. Généralités

Dés les origines de la fabrication du mortier denamt Portland, commencent les
recherches sur l'incorporation des produits sudiokest d’améliorer certaines propriétés. On
cherche a agir sur les temps de prise, la pordegéaaractéristiques mécaniques et la mise en
ceuvre. Dés 1881, Candlot étudie I'action des aratélérs et des retardateurs de prise. Le
sucre est déja connu comme retardateur de prisgigent employé a partir du X¥siécle.

Les qualitéts demandées aux mortiers sont sans ce®gsatives. Pour parvenir a
concurrencer d’autres matériaux et a respectercédsers des charges, le recours aux
adjuvants s’est généralisé.

Selon la norme NF EN 934-2 [6], les adjuvants séfinis comme des « produits dont
l'incorporation a faible dose (inférieure & 5 %ldenasse du ciment) aux bétons, mortiers ou
coulis lors du malaxage ou avant la mise en cepvogpque les modifications recherchées de
telle ou telle de leurs propriétés, a I'état frais durci ». Sont donc exclus du domaine des
adjuvants au sens de la norme, les produits aj@autéaoment du broyage du clinker ou les
produits dont le dosage dépasserait 5 % du cimeanir colt n’'est pas négligeable, et
représente environ 35 % du co(t total.

Le role des adjuvants est de modifier certainesitggadu mortier telles que sa résistance
mécanique, son impermeéabilité, sa maniabilité agmcité de rétention d’eau, sa résistance au
gel... lls sont classés selon la nature des modiicat physico-chimiques apportées au
mortier ou au béton [16, 22]. Ainsi selon la norNie EN 934-2, trois catégories principales
se distinguent et font I'objet des paragraphesasus/[6].

1.3.1.1. Les adjuvants modifiant I’ouvrabilité

Ces adjuvants modifient le comportement rhéologidas bétons, mortiers et coulis a
I'état frais, avant le début de prise.

Lesplastifiants, appeléséducteurs d’eaujntroduits dans I'eau de gachage permettent soit
d’augmenter la maniabilité sans diminuer les raasts meécaniques, soit de réduire la teneur
en eau pour une ouvrabilité constante. Ills améiidiaptitude a la déformation et augmentent
la compacité des mortiers, tout en réduisant lantipéad’eau introduite. De plus, ils facilitent
la mise en place du mortier et réduisent la ségi@gdls sont a base de lignosulfonates, de
sels d’acides organiques, et de dérivés de mélapuimaphtaléne.

Les superplastifiants font partie des adjuvants les plus utilisés avex plastifiants.
Introduits dans un béton, un mortier ou un couilis, ont pour fonction principale de
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provoquer un fort accroissement de la durée d’dafi@ du mélange. lls permettent de

réduire tres fortement la quantité d'eau de gachdgel5 a 30 %) tout en maintenant la
maniabilité. Ce sont en général des produits déhege organique, tels que les dérivés de
mélamine ou de naphtalene, et depuis quelques sitegpolyacrylates et polycarboxylates.

1.3.1.2. Les adjuvants modifiant la prise et le durcissement

Ces adjuvants sont des produits chimiques, qui fireodiles solubilités, les vitesses de
dissolution et I'hydratation des divers constitigatés ciments.

Les accélérateurs de prispermettent de réduire les temps de prise, poutreniet béton
hors gel, et augmenter la rotation des coffragesmbdifient les solubilités des différents
constituants du ciment et surtout leur vitesseiggotlition ce qui influe sur le temps de début
et de fin de prise. Les constituants sont généatemies dérives de la soude, de la potasse ou
de 'ammoniaque (les adjuvants correspondant arfa@ ne contiennent pas de chlore).

L'addition de retardateurs de priseengendre une augmentation du temps de début de
prise, et une régulation du dégagement de chaleerrad’hydratation du ciment. lls sont a
base de lignosulfate, d’hydrates de carbone ouydex de zinc ou de plomb.

Les accélérateurs de durcissemergermettent d'accroitre la vitesse de montée en
résistance du béton.

1.3.1.3. Les adjuvants modifiant des propriétés physiques

Les entraineurs d’air ont pour objectif d’entrainer, a I'intérieur dutb®, des microbulles
d’air parfaitement réparties. Ce sont des agemsdeactifs améliorant la durabilité du béton
soumis a l'action du gel et des sels de dévergiggdacilitant la mise en ceuvre du béton.

Les hydrofuges de masseont ajoutés pour réduire la perméabilité a I'apon
capillaire, et pour réduire I'apparition des effscences. Les hydrofuges sont généralement a
base d’acides gras ou de leurs dérivés (stéaratesalcium ...).

Lesrétenteurs d’eauont pour fonction de réguler I'absorption de I'gaar un support et
d’augmenter ainsi, I'hnomogénéité et la stabilitérdélange. Grace a ces agents, le ressuage
est diminué d’environ 50 %, et la rhéologie du matéfrais est améliorée. Par contre, ils
diminuent, d’environ 20 %, les résistances a 28gqar rapport a un béton témoin. Ce sont
des agents colloidaux ou des dérivés cellulosiquesés pour I'exécution de mélanges
retardés ou de mélanges a couler sous I'eau sénsagde.

Tous ces adjuvants sont introduits dans les foriumis des mortiers et bétons dans des
proportions variables données dans le TableauPladmi ces adjuvants, les polysaccharides
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ont une action sur le retard de prise, mais ausslasrétention d’eau et sur les propriétés
rhéologiques, permettant ainsi d’ajuster la mafitéldes matériaux cimentaires.

Tableau I-4 : Dosage des adjuvants en masse papaapau ciment.

Dosage en masse par

Caiggelle rapport au ciment (%)
Réducteurs d’eau 0,2a0,5
Plastifiants 0,3a0,5
Superplastifiants 0,8a3
Accélérateurs de prise 1a3
Retardateurs de prise 0,2a0,5
Acceélérateurs de durcissement 0,8az2
Entraineurs d’air 0,05a0,2
Hydrofuge de masse 05a3
Rétenteur d’eau <0,8

1.3.2. Les polysaccharides

Les polysaccharides sont des macromolécules derenafucidigue composées
essentiellement d’oses liés par des liaisons gigimpges. Un ose est une molécule ayant pour
formule générale (C#D),, n étant compris entre 3 et 7.

1.3.2.1. La cellulose et les éthers de cellulose

1.3.2.1.1. La cellulose

La cellulose est le polymére naturel le plus abah@a le plus étudié, et elle est utilisée
pour un grand nombre d’applications. En 1834, ediant la composition chimique du bois,
Anselme Payen isole une substance extraite desspeetiulaires végétales, qui peut se
décomposer en unités de glucose. Baptisée cellutlee est aujourd’hui connue comme
principale composante des parois cellulaires gdupart des plantes. Elle joue également un
réle important dans la fabrication de nombreux piisda base de fibres, tels que le papier, les
textiles, les produits pharmaceutiques et les &kislo

La formule brute de la cellulose estkz,0s), ou n est compris entre 200 et 14 000. C’est
un homopolymere linéaire constitué d'unités D-ambgtlcopyranose (une forme cyclique
du glucose) liées entre elles par des liaisonsogigiquesp-(1—4) telles que sur la Figure
I-2.
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Figure I-2 : Structure de la cellulose.

Le nombre de maillons d’anhydroglucopyranose esigdé par le degré de polymérisation
(DP). Ce paramétre differe énormément selon l'origieda cellulose. Sa valeur peut varier
de quelques centaines a quelques dizaines dersfliableau I-5).

Tableau I-5 : Degrés de polymérisation en fonctide I'origine de la cellulose [23].

Origine de la cellulose Degré de polymérisation
Coton natif Jusqu’a 12 000
Linter de coton 800 — 1 800
Pulpe de bois 600 — 1 200
Fibres et filaments de cellulose produits par I'inoen 250 - 500
Poudres de cellulose 100 — 200

Chaque unité d’anhydroglucopyranose, en conformatitaise, porte trois groupements
hydroxyles libres : deux fonctions alcools secorefai(en position 2 et 3) et un alcool
primaire (en position 6). Ces polymeres s’associmire eux par des liaisons intra et
intermoléculaires de type liaisons hydrogene, aamféainsi une structure fibrillaire a la
cellulose (Figure 1-3.a), la rendant insoluble dieesu.
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1.3.2.1.2. Synthése des éthers de cellulose

La fabrication des éthers cellulosiques est ungsses complexe. En milieu industriel, la
matiere premiere utilisée est la cellulose de hputeté, obtenue a partir de linters de coton
ou du bois. Etant insoluble dans I'eau, pour ladreraccessible a une réaction chimique, la
cellulose est d’abord finement broyée, puis misearact avec une solution d’hydroxyde de
sodium pour former « I'alcali-cellulose » (Figur8.b et Equation (I-5)). Dans les équations,
le groupement R est le radical d’anhydroglucopysano

R—OH + NaOH R—ONa + H,0

(1-5)
Les éthers de cellulose (EC) peuvent étre synt#gtar différentes voies. Cependant,
seuls deux procédés sont utilisés a des fins coomahes [24] :

v' selon la synthése Williamson, l'alcali-celluloseagé avec un chlorure d'alkyle
(monochlorométhane, par exemple) par substitutiooléophile pour former la méthyle
cellulose (Equation (I-6)).

— H,C—Cl —= R—OCH
R—ONa + H,C ,+ Nacl (16)

v' par ouverture nucléophile du cycle d’'un oxyde dyltke (ou époxyde) avec
l'alcali-cellulose (Equation (I-7)). Cette réactioest utilisée pour synthétiser les
hydroxyéthyles cellulose (R= H) et hydroxypropyles cellulose {R CHg).

H NaOH H
R—ONa+ R——C—CH, » R—O CI3 CH,OH
R

\/
L (t7)

O

1.3.2.1.3. Structure des différents éthers de cellulose

En fonction de I'agent d’éthérification utilisé,fidrents éthers de cellulose peuvent étre
synthétisés. lls sont divisés en deux catégories :ioniques (contenant des substituants
électriguement chargés) et non-ioniques (ayansdbstituants électriquement neutres). Dans
cette étude, seuls les éthers de cellulose nogtesisont utilisés.
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Le monochlorométhane est choisi pour générer dagpgments méthoxyles (noté OgH
et obtenir la méthyle cellulose (MC, Figure I-4).

CH3 H3C
Figure I-4 : Structure de la méthyle cellulose (MC)

L'oxyde d’éthylene est utilisé pour former des gements hydroxyéthoxyles
(OC,H,OH) et synthétiser I'hnydroxyéthyle cellulose (HECg#ie I-5).

HQO,

AN
RN HzC/CH2 N CHZ
Hc— S HC
O
fo %w
H2C\O HC—o
\
CH,

Figure I-5 : Structure de I'hnydroxyéthyle cellulosgHEC).

L'utilisation de I'oxyde d’éthyléne associé au mohlmrométhane permet la syntheése de la
méthyle hydroxyéthyle cellulose (MHEC, Figure I-6).

HO
HZC< o
W %w
HZC\

HO CH3

Figure I-6 : Structure de la méthyle hydroxyéthytellulose (MHEC).

Enfin, le monochlorométhane associé a I'oxyde dgpylene permet la formation des
groupements methoxyles et hydroxypropoxyles (not@§;H;OH) pour synthétiser la
meéthyle hydroxypropyle cellulose (MHPC, Figure I-7)
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Figure I-7 : Structure de la méthyle hydroxypropytellulose (MHPC).

Sur les figures précédentes, le positionnement delstituants sur les motifs
d’anhydroglucopyranose est arbitraire.

1.3.2.1.4. Degrés de substitution (DS, MS, DP)

Outre le type de substitution, les éthers de amkilsont définis par leurs paramétres de
substitution :

v'la teneur en groupements hydroxyéthoxyl&sOC,H,OH = 1,386 x % OC,H,)
pour les HEC et MHEC ;

v' la teneur en groupements méthoxyles (% @Qidur les MHEC et MHPC ;

v" la teneur en groupements hydroxypropoxybésO(C;HsOH = 1,293 x % OC;Hg)
pour les MHPC.

Les adjuvantiers préferent caractériser les teneurssubstituants par les degrés de
substitution [25]. La quantité de groupes éthersffg§s sur I'anhydroglucopyranose est
déterminée par chromatographie gazeuse aprésohadg I'acide iodhydrique [26]. L'acide
permet de rompre les liaisons éther formant aiesi lthlogénoalcanes qui sont séparés via
une analyse chromatographique.

Le degré de substitutionmoyen QS) indique le nhombre moyen de groupes hydroxyles
substitués par unité d’anhydroglucose. L& peut avoir des valeurs comprises entre 0 et 3.
Par exemple sur la Figure -6 de la MHEC, les deexniers motifs d’anhydroglucose
présentent deux substitutions, et le premier n’arggaeul substituant. Parmi les trois motifs,
cing carbones sont substituéspIg vaut donc 5/3.

Le module de substitution(MS) quantifie le nombre moyen de moles hydroxypropesy
ou hydroxyéthoxyles par mole d’anhydroglucose. Gordment auDS, ce parametre peut
avoir des valeurs supérieures a 3. En effet, lesggments peuvent étre greffés sur la
fonction hydroxyle d’'un hydroxypropoxyle ou d’undrpxyéthoxyle déja présent.
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Les indices précisent a quel groupement substiéuéapporte le degré de substitution
(M : méthyle ; HE : hydroxyéthyle ; HP : hydroxypsde). Selon le type d’éther cellulosique,
ces deux paramétres se déduisent des équatiorstasy

Pour les HEC :

_ % O0C;H,OH 162
MSHE - 61 X 100 — (% 0C2H4_0H/1 386) ([ 8)

Pour les MHEC :

% OCH 162
DSy = =5, — X % 0C,HyOH (1-9)
31 100 - (1 OC2MaOH/ o6 +% 0CH;x 0,452)
% O0C,H,OH 162
MSup == 100 - (# OC2HaOH) o 4w ocH (F10)
1,386 0 3)( 0,452)
Pour les MHPC :
% OCH 162
DSy = ——X % 0C;HgOH (1D
31 100 — (7?9360 /) 93+ % 0CH;x 0,452)
% 0C3HgOH 162
MSyp = 61 100 (% 0C3HeO0H + (I-12)
- 1293 + % OCH3x 0,452)

La conversion entre les teneurs des différents mpments greffés en pourcentage peut
également étre déterminée via des abaques [27].

Le degré de polymérisation moyenDP) définit la longueur d’'une chaine de polymere,
c’est-a-dire le nombre d'unités monomeéres constigt de cette chaine. Le degré de
polymérisation moyen (en nombre ou en masse) esttdment proportionnel a la masse
moléculaire moyenne (en nombre ou en masse) dungog/(Equation(l-13)).

_ My

DP, =

(1-13)

Ou M,, est la masse moléculaire moyenne en nombbg éa masse moléculaire de l'unité
monomere.

Les éthers de cellulose sont définis par deux petr&® de substitution : le degré

substitution et le module de substitution. Quantdagré de polymérisation, il fournit d
informations sur la longueur de la chaine du palgikaride.
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1.3.2.1.5. Masses moléculaires moyennes

La masse moyenne d’'un polymeére est caractériséeipaiement par deux valeurs : la
masse moléculaire moyenne en nombfg)(et la masse moléculaire moyenne en paidig) (
Ces deux paramétres sont exprimés en daltons €IDgmol'). Le rapport de ces deux
valeurs caractérise la dispersion des masses agéola valeur moyenne, c’est I'indice de

polydispersitél (I = M, / My). Il donne une premiére idée de la distributiors deasses
moléculaires des différentes macromolécules audgipolymére. Pour un polymere parfait,
ou toutes les macromolécules auraient la méme &rgiet donc méme masse moléculaire),
I serait égal a 1.

— _ XinmM; — _ YinM?
My = Xin; Mp T YinM; (-14)

n; représente le nombre de chaque molécule de magkeulaire M;. La somme est
effectuée de i = 1 (monomeére) a i = infini, outilesdegré de polymérisation.

1.3.2.1.6. Comportement rhéologique des solutions

Les propriétés viscoélastiques et la structure sidations d’éthers de cellulose sont
directement liées a leur masse moléculaire moyestna leur distribution [28, 29]. La
structure moléculaire et la conformation du polyenén solution sont cruciales pour définir
leur comportement. La viscosité intrinsequg, forrespond a la viscosité réduite lorsque la
concentration de la solution tend vers zéro. llutd de noter que cette viscosité intrinseque
n'est pas réellement une viscosité. Son unitéiaselse d’'une concentration. Elle caractérise
d'une certaine facon la capacité d’'un polymere gmanter la viscosité du solvant ; elle
dépend fortement de la longueur de la chaine et dim; la masse moléculaire. Elle
correspond au cas idéal ou les molécules de sebrttindépendantes les unes des autres.
Expérimentalement, la viscosité intrinseque su#t lleis d’échelles empiriques de Mark-
Houwink-Sakurada [28] :

[n] = KM“ (I-15)

Ou K eta sont des constantes qui varient avec le polyni@sglvant et / ou la température
considérés.

Les dérivés de cellulose en solution ont un conapeent non-Newtonien au-dessus d’une
contrainte critique [30, 31]. Dans cette régionyiscosité est une fonction décroissante du
taux de cisaillement. La fluidification par cisaithent est causée par un désenchevétrement
des pelotes de polymére en solution ou par leentation dans la direction du flux. Ce type
de comportement est appelé pseudoplastique. d'astant plus marqué pour les polymeres

Laetitia PATURAL [23]



Chapitre | : Etude bibliographique

ayant des masses moléculaires élevées (Figure P®@)r de faibles valeurs de masses
moléculaires, les solutions tendent vers un corepmeht Newtonien. Certaines d’entre elles

peuvent également montrer des comportements tbp@dr Le comportement rhéologique

des solutions d’éther de cellulose dépend de Igpdeature, du pH et de la présence de sels
[30].
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Figure 1-8 : Viscosité en fonction du taux de cidlEment pour des solution de 2 % de MHEC
dissoutes dans du NaNG 0,01 M [29].

La concentration en polymeére est également un prarlé. Il existe différents régimes,
selon la concentration du polymére en solution.rR@s raisons entropiques, les chaines de
polymere ne sont pas dépliées mais elles se cteritasur elles-mémes pour former des
pelotes. Le domaine de concentration peut étrasdélien trois régimes différents : dilué, semi-
dilué et concentré [32]. Comme schématisé sur turEi I-9, lorsque la concentration
augmente, la distance entre pelotes diminue. Léde$aconcentrations correspondent au
regime dilué pour lequel, le rayon de girati®y, [distance moyenne entre une extrémité de la
chaine et le centre de masse de la structurefesgpétit devant la distance entre deux pelotes.
A partir de la concentration critique de recouvram€), il y a contact entre ces derniéres.
Elle marque la transition entre le régime diluéeaggime semi dilué. Dans le dernier régime,
les pelotes de polymere sont trés enchevétréeméssaux autres.

G ST
&
8 ° o

Cect

Figure 1-9 : Intervalles de concentrations définiast le comportement des polymeres en
solution.
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Lorsque les pelotes s’interpénetrent, elles neistinguent plus et on définit la distance
moyenne entre les points d’enchevétrement, npi{gegure 1-10). Cette grandeur est égale a
Ry pour la concentration critique de recouvrementle Eliminue ensuite lorsque la
concentration augmente. Les propriétés du systé@pendient de cette grandeur dans le
régime semi dilué.

Figure 1-10 : Schéma d’une longueur de corrélationu maille de réseaus.

1.3.2.1.7. Des polymeéres associatifs

Les polymeres associatifs sont généralement desécoles amphiphiles. Les
polysaccharides tels que les dérivés de la cebBuletsde I'amidon sont greffés par des
groupements hydrophiles (hydroxyéthyles, hydroxpgles) et/ou hydrophobes
(méthoxyles). Les polymeres associatifs de typeigne » sont des polymeéres pour lesquels
les groupements hydrophobes sont greffés et répautitout le long de la chaine principale
(Figure 1-11) [33, 34]. En milieu aqueux, ces poges s’associent de facon & minimiser le
contact entre I'eau et leurs groupes hydrophobespi@cessus conduit a des réticulations
physiques temporaires qui sont des jonctions hywbes intra et intermoléculaires
réversibles et ce, méme a de trés faibles condemsaen polymere. De tels réseaux
influencent de fagon tres significative les comeorénts rhéologiques Newtonien ou non des
solutions aqueuses. lls font de ces polyméres mdscdes additifs modificateurs de
rhéologie recherchés dans de nombreuses formudaitase d’eau.

Groupement

hydrophobe ~~g / Chaine

hydrophile

Figure 1-11 : Représentation d’un polymeére assodfate type peigne.

1.3.2.1.8. Solubilité-gélification

La dissolution, ou au moins le gonflement des étkeHlulose, est une étape indispensable
pour leur utilisation. Leur solubilité dépend darlsubstitution (type et degré de substitution),
de leur degré de polymérisation, de la tempérafomeilleure dissolution pour de faibles
températures), du pH, de la force ionique et detare des sels en solution [24, 35, 36].
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La solubilité des éthers de cellulose est gouvepagd'architecture, la nature du polymere
et en particulier par leur caractere hydrophobe. gg@upements hydrophobes diminuent la
solubilité du polymére et augmentent sa capacitagréger. Pour les MHEC et MHPC,
I’hydrophobicité augmente avec¥ ou lorsque VIS diminue. En revanche, pour les HEC,
ils sont généralement tous solubles dans I'eauc€&€oant I'effet du degré de polymérisation,
plus il est faible, meilleure est la solubilité dérivé cellulosiqgue. Cependant, I'effet de ce
parametre est moins important dans le cas de Hagtes de polymérisation.

Les sels dissous ont une grande influence sur llebiitd des éthers de cellulose. En
particulier, de fortes concentrations en sels éeslent moins solubles. Ils peuvent également
influer sur leur taux de dissolution puisqu’en miilisalin, les chaines hydrophobes sont
contraintes a une plus grande proximité [37]. Get est particulierement important dans les
mortiers dont le temps de prise est accéléré pargdantités elevées de sel. Dans ce cas,
I'effet de I'éther de cellulose peut étre altéréaidissolution n’est pas assez rapide.

Les HEC se dissolvent dans I'eau, quelle que soiempérature. Le temps nécessaire a
cette dissolution varie avec la masse molécularé&adnolécule. Ces éthers de cellulose sont
solubles dans la plupart des solutions salines.

Les méthylcelluloses (MC, MHEC et MHPC) possedeas gbroprietés de solubilité
uniques en solution. En effet, ces produits sortibdes dans I'eau jusqu’'a ce que la
température atteigne une certaine valeur, appelgeink de gélification ». Lorsqu’une
solution d’éther de cellulose est portée a des éeatpres supérieures a ce point, elle forme
un gel. Ce phénoméne de gélification est réversitdds solutions se liquéfient lors du
refroidissement. La valeur de cette température [Esumethylcelluloses pures se situe entre
45°C et 60°C. En raison de I'éthérification mixtdHEC, MHPC), il est possible de la
déplacer vers des températures plus élevées.

Dans le domaine de la construction, les éthers diul@se semblent étre les
polysaccharides les mieux adaptés pour augmensecdpacités de rétention d'eau des
mortiers. Outre les éthers de cellulose, quelqtlesr® d’amidons seront également employés
dans ce travail. La chimie et l'utilisation de geslysaccharides font I'objet de la partie
suivante.
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1.3.2.2. L’amidon et les éthers d’amidon

L’amidon est utilisé dans plusieurs domaines duieg@ivil. Il peut étre utilisé pour
retarder la prise, pour le maintien de maniabilligs bétons en combinaison avec des
superplastifiants mais aussi pour ses propriétégmtion d’eau. De plus, l'utilisation de
dérivés de I'amidon permet de réduire les coltfodaulation puisque la quantité d’éther de
cellulose, pour lesquels les colts ne sont pasgeadiles, est abaissée.

1.3.2.2.1. l’amidon

L’amidon (du latin, fleur de ly$ est un glucide de réserve utilisé par les végétau
supérieurs (graines de céréales et |égumineuses)spacker de I'énergie au méme titre que
le glycogene chez les animaux. Ce polysaccharidéomieule chimique (gH100s), est un
homopolymere. |l est formé par I'assemblage de wmembreuses unités d’'une méme
molécule : la-D-anhydroglucopyranose. Ces « briques » moléadaiont reliées entre elles
par des liaisons glycosidiques entre les carbones4, ou 1 et 6, pour former des chaines
simples ou branchées. L'amidon provient de la pmigensation enzymatique du glucose :

enzymes

TLC6H1206 —)(C6H1005)TL +nH20 ([‘16)

Comme la cellulose, 'amidon peut étre hydrolyseqadalyse acide. L'eau chaude permet
de faire gonfler les grains et d’en séparer lexadeunstituants : 'amylose et 'amylopectine.
Ces deux composants principaux sont synthétisésdpar enzymes différentes et leurs
proportions varient selon I'origine végétale derlidon (Tableau I-6).

Tableau 1-6 : Teneurs en amylose et amylopecting deidons de différentes sources botaniques
[38].

Rapport amylose / Degré de polymérisation moyen

Origine de I'amidon

amylopectine Amylose Amylopectine

Mais 27173 1 000 2 000 000
Pomme de terre 21/79 4 000 2 000 000

Blé 29/71 1 000 2 000 000

Mais cireux 0/100 - 2 000 000

L’amylose(Figure 1-12) est un polymere linéaire, formé damchainement d’environ 600
motifs d’anhydroglucopyranose. L’amylose est abomdalans le monde végétal.
Contrairement a la cellulose, il est assimilablelir@mme. Sa masse moléculaire varie entre
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150 000 et 600 000 daltons. Son degré de polyntigmsast relativement faible (250 a
6 000).

OoH
é o
o OoH
oH
0
o OH
oH
o

o

Figure I-12 : Structure de I'amylose.

L'amylopectine(Figure I-13) est un polymere ramifié que I'on tveudans les plantes. I
est constitué d'unités d’anhydroglucopyranose aquitdiées de maniere linéaire par des
liaisonsa (1-4) alors que les ramifications apparaissent @es liaisons. (1-6) tous les 24 a
30 monosaccharides. L'amylopectine est la plussgranolécule naturelle, et son degré de
polymeérisation peut aller jusqu'a 2 millions. Sa ss® moléculaire peut atteindre
400.10° daltons (environ 100 fois plus que I'amylose).

Figure I-13 : Structure de I'amylopectine.
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1.3.2.2.2. Synthése des éthers d’amidon

Dans le but de modifier les propriétés de 'amigonr des utilisations spécifiques et pour
des applications industrielles, ce biopolymére psuhir des modifications chimiques ou
physiques [39]. Comme pour la cellulose, elles s@#ées sur la réaction des groupements
hydroxyles libres du monomeére avec des groupenfentgionnels pour former des dérivés
de I'amidon. L’éthérification, couramment utilis@@ur synthétiser des hydroxyalkyles ou
carboxyméthyles d’amidon, limite les phénoménegéttegradatiort. La synthése d’amidons
hydroxyéthylés ou hydroxypropylés résulte de lactide 'oxyde d’éthylene ou de I'oxyde de
propyleéne sur 'amidon. La réaction peut se démetephase seche ou aqueuse. Ces dérives
hydroxyalkylés présentent un caractére stabilisamte meilleures propriétés de gonflement.
D’autres éthers d’amidon sont couramment utiliséss: carboxyméthyles d’amidon sont
obtenus via I'action d’acide monochloroacétiqueajaut du groupe carboxyméthyle rend
I'amidon moins sensible aux dommages causés pardieur et les bactéries, et plus soluble
grace a leur caractere hydrophile.

1.3.2.2.3. Paramétres moléculaires

Le comportement et les propriétés des éthers damsidlépendent du nombre, de la
distribution et de la nature des substituants,’aiggine de I'amidon et des conditions de
réaction [41-43]. Les degrés de substitution samil@ires a ceux définis pour la cellulose
(8 1.3.2.1.4). La source de I'amidon est un paraeéhportant puisqu’il définit le rapport
amylose / amylopectine ainsi que les degrés denp@igation (directement liés a la masse
moléculaire) de ces deux fractions (Tableau I-6).

1.3.2.2.4. Solubilité-gélification

L’amidon natif est insoluble dans I'eau en-dessdassa température de gélification a
cause des liaisons formées avec les groupementsoxXyyels. L'éthérification permet
d’améliorer la solubilité et le gonflement du polra en solution aqueuse.

L’amidon et ses dérivés sont des molécules treshpsode la cellulose et des ses dér
(seul le type de liaison change). Utilisés pour lgopriété d’épaississant et moins co(tg

ils vont permettre de comparer leurs effets a amsxdérives cellulosiques.

! La recristallisation de I'amidon lors du refroisisnent conduit & la formation de régions ordonnées
engendrant des hétérogénéités au sein de la matnicgohe [40]
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1.3.3. Effet des polysaccharides sur I’hydratation du ciment

1.3.3.1. Le retard d’hydratation

Jolicoeur efal. [21] ont présenté un état de I'art sur I'hydratatdu ciment ainsi que sur
'effet de trois catégories d’adjuvants (les retdedirs, les superplastifiants et réducteurs
d'eau, et les agents entraineurs d'air) sur ce gasus. Ces travaux ont montré que les
polysaccharides ont un effet sur les propriétésndediers a I'état frais et notamment sur la
prise.

L’action de plusieurs polymeres (éthers de celkiles dérivés d’amidon) a été mise en
évidence par les travaux de Peschard [44-46]. ltedeé réalisées en milieux dilué et
concentré ont montré le pouvoir retardateur aing! kjmportance de la nature de I'adjuvant.
Les éthers de cellulose, I'amidon natif et la deetiblanche utilisés sont des retardateurs peu
efficaces. Par contre, I'éther d’amidon ralentittéonent I'hydratation et la dextrine jaune la
bloque pendant une dizaine d’heures. Le blocagerehg par la dextrine semble étre due a la
formation d’'une couche protectrice autour des peesriydrates formés. En revanche, I'éther
d’amidon semble agir sur la croissance des hydrates

L'effet des amidons et de ses dérivés sur les pdsr des mortiers, notamment sur le
retard de prise, a été également étudié par Walf 48]. Trois types de comportement se
distinguent. Les amidons fluidifiés (ayant subi umgrolyse acide) et certains amidons
éthérifiés (a caractére ionique) retardent le déleut prise des les faibles concentrations. La
carboxymeéthylation, contrairement a I’hnydroxypradidn ne modifie pas le temps de prise.
D’autres amidons modifiés ne retardent pas la prisenidon prégélatinisé de pomme de
terre accéléere méme le début de la prise. De pusgtard d’hydratation est d’autant plus
important que le rapport adjuvant / ciment est&lgb, 47, 48].

Betioli et al. ont mené une étude en calorimétrie isotherme gtudier I'effet d’'une
MHEC sur I'hydratation d’'une pate de ciment [49]allure des courbes de dégagement de
chaleur est inchangée en présence de cette MHE@en@ant, ce polymere diminue la
guantité de chaleur dégagée pendant la phase digeeélération ». D’autre part, il rallonge
la période d’induction.

D’autres études ont porté sur l'influence des étluer cellulose (MHPC, MC, HEC, dont
les parameétres moléculaires ne sont pas connuslesupates de ciment [50, 51]. Knapen et
al. ont démontré que la présence de MC et HEC differelébut de la période dite
« d'accélération » de 30 minutes a 5 heures, réspatent [51]. La période d’induction est

2 La prégélatinisation est une transformation physidu grain d’amidon le rendant soluble dans |feaide
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rallongée eta vitesse de réaction de I'hydratatiest réduitgpar ces deux éthers cellulosiq
(Figure [-14).

q [J(g.h)]

1] 24

72

144

Hydration time [h]

Figure I-14 : Quantité de chaleur dégagée pour des pates despinadjuvanté (latex, HEC e
MC) ou nor, ayant un rapport E / C = 0,45 [51].

Pourchez etal. ont également étudié la modificat de lacinétigue d’hydratation d

ciment induite par ceadjuvant en pate de ciment et en milieu dil[52-54]. Dans ces

travaux, I'influence des parametres structurades polymeressur le ralentissement ¢
'hydratation a étémise en aval. Le retard de précipitation de la portlandite esnbplus
important pour les HEC que pour les MHEC et IMHPC. Pourtous ces E, la masse

moléculaire moyenna un impact négligeak par ragport aux degrés de substitut qui sont
des parametres clédu retard d’hydratation du cime (Figure I-15et Figure 1-16). Les

résultats montrent que I'hydratation du cimentdggiendante de la valeur MSye des HEC :
plus le MSye est petit, plus le retard sera conséquent. Ceslusions sont en accord av
celles d’études portant sur un nombre restreinhdicues et utilisant le test de pénétrat

Vicat ou des mesures par ultras([55, 56].

Augmentation du temps de
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Figure I-15 : Effet du pourcentage el
hydroxyéthoxylegles HEC sure temps de
précipitation de la portlandit [52].
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Les tendances s’averent identiques pour les MHEEseMHPC malgré des retards plus
faibles et des différences moins importantes darenolécules [53, 54]. L'effet de la teneur
en hydroxypropyle des MHPC differe en fonction éerlconcentration. Finalement, le degré
de substitution en méthoxyle est également un patrenclé du retard de précipitation de la
portlandite [53, 54]. Les résultats ont notammeris en évidence que les influences du
pourcentage en hydroxypropyle et en méthoxyle saissociables. Il semblerait méme
gu’un pourcentage seuil en méthoxyle doit étreirdtigour que la teneur en hydroxypropyle
influence de maniére significative I'’hydratation dment.

Le retard d’hydratation induit par les HEC est dlusy que celui observé pour les MH
et les MHPC. D’autre part, la masse moléculaire emoy du polymere est un param

mineur concernant le ralentissement de I'hydrataties phases silicatées par rapport b
degrés de substitutioM etDS).

1.3.3.2. Mécanisme(s) d’action

Jolicoeur etl. ont proposé sept mécanismes pour expliquer lesaictions entre le ciment
et différents adjuvants (superplastifiants, tendifg ...) [21]. Par exemple, pour les sucres,
les fonctions polaires (groupes hydroxyles) peuvetdragir avec les phases hydratées qui
sont tres polaires via des liaisons hydrogenes®falces électrostatiques.

Pour expliquer les phénomenes engendrés par lessaggardateurs, des travaux se sont
attardés sur les mécanismes d’interaction [45,52654, 57-59]. Peschard aL ont étudié
'effet des polysaccharides (dérivés de la celelost de I'amidon) sur la cinétique
d’hydratation du ciment et ont proposé trois mesaais d’action en fonction du polymére
[45, 46]. Le premier scénario est que l'adjuvarsteadans la phase aqueuse limitant ainsi le
pouvoir retardateur de celui-ci. Le suivi de la mfité de polymere restante en solution, a
permis de démontrer que plus cette quantité dslefaineilleure est 'efficacité du polymere
sur le retard. Le polymere pourrait étre adsorlrélesi hydrates formant ainsi une couche
protectrice. Cette hypothese constitue le secondamg&me envisageable. Finalement, le
polysaccharide pourrait inhiber la croissance ocoqbér de fagcon sélective certains sites
réactionnels. Néanmoins, aucun mécanisme n’a puigtsureusement démontré.

D’autres études ont clairement mis en évidence éeamisme d’action des éthers de
cellulose. La dégradation des polymeres est unnptra crucial. En effet, lorsqu’ils se
dégradent, certains d’entre eux forment des iombogglates, molécules susceptibles de
générer des retards conséquents [44, 60]. Malgr@aleurs élevées de pH dans le ciment, les
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éthers de cellulosapparaissent tres stables en milieu al, peu de produits de dégradat
de ces polysaccharidesnt présent[61]. Le mécanisme d’action de ralentissement des

été mis en évidenaen passant par des systemes simplifiés (phases geréS et GA). En
présence de dérivés habsiques, la dissolution des phases anhydresiment n’est pa:
bloquée alors que I'étape de précipitation des gihdrydratées est ralentie. En absenc
source de sulfates, I'hydratation d3A conduit a la formation d’hydroaluminates de catai
Les EC ayant une forte capeé d’adsorption sur ces hydrates, ils perturbent tzgssus d
germinationeroissance de ces phases hydratées. A contrariprésence d’'une source

gypse, les adjuvants ont un faible impact sur é&ipitation de I'ettrincte. Quant aux phas
silicatées, et notamment le%; les EC agissent surprécipitationde la portlandite edes C-
S-H (Figure [-17).
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Figure I-17 : Hydratation du GS en présene d’'un HEC en solution de chaux satur¢54].

Le mécanisme d’actioanvisageable pour I'hydratation peut se décrirge sur la Figure
I-18. Tout d’abord, la quantité de germes initiaux c-S-H estlégeremenidiminuée (y).
Ensuite, les EC augmentdettemps nécessaia la formation déa couche de -S-H autour
du grainanhydre et modifiel le mode de croissance des GiSralentissement de la vites
de croissance paralléle a la surface du , t5). Ainsi, le temps nécessaire a recouvrir le g

gu’en absence d’adjuvarg)

de GS par les C-3 est allong. Unefois formée, cette couche est beaucoup plaisse
4

t0 t2 tj’
"_ " C,S + HEC
Figure 1-18 : Mécanisme d’action d'un HEC sur I'lydratation du GS [54].
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De méme, les EC s’adsorbent sur les sites (de@ge@H) de la portlandite, ralentissant sa
précipitation. De plus, la morphologie des hydrdtemés en pate pure dgXest affectée
par la présence de MHPC alors que I'effet sur uate pure de §A semble nul (Silva eal.
[50]).

Par conséquent, I'hydratation du ciment est radeptir les EC a cause de leur effet
inhibiteur sur la croissance des C-S-H, de la podite et des hydroaluminates de calcium qui
augmente avec leur capacité a s’adsorber sur ahsthy. Cette affinité serait directement
lite aux nombres de sites hydroxyles résiduels El@s(capacité a former des liaisons
hydrogenes) et par conséquent de leurs degrésdatation.

Quant au mécanisme d’action des amidons sur ledretaydratation du ciment, Wolf a
montré que I'action retardatrice des amidons déepkntype de ciment utilisé [47]. En effet,
'amidon réagit en priorité avec lettringite formépendant les premiers instants de
I'hydratation. Ainsi, une partie de I'amidon seroetve « piégée » par les premiers hydrates
formés. Par la suite, il va bloquer I'hydratation @3S. Le retard sera donc d’autant plus
important que le ciment est riche egSCet pauvre en 8 et CAF. Peschard edl. [44, 45]
ont démontré que la décomposition en milieu alcdéncertains amidons tels que I'amidon
natif et les dextrines favorise le retard d’hydtiata du ciment. L'éther d’amidon étudié,
stable en milieu alcalin, semble agir sur la clang® cristalline des hydrates soit par blocage

sélectif des sites réactionnels soit par inhibitierla croissance des hydrates.

Les interactions entre les éthers de celluloseaematrice cimentaire ont fait I'objgt
d’études qui indiquent que ces adjuvants présenianeffet inhibiteur important sur
germination-croissance de certains hydrates conmgsehydroaluminates de calcium, s
silicates de calcium hydratés et la portlanditet €féet est d’autant plus marqué quella
capacité des adjuvants a s’adsorber est grande.
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1.3.4. Le comportement rhéologique des mortiers adjuvantés

Mentionnés en début de chapitre, de nombreux fecteiluencent les propriétés des
mortiers a I'état frais, en particulier leur comigonent rhéologique et leur maniabilité. La
diversité des adjuvants destinés a modifier lepngtés d’'écoulement des matériaux de
construction a rendu indispensable la rhéologie p¢rmet de prévoir I'écoulement de ces
matériaux et également de sélectionner le typeaajuantité d’adjuvants organiques ou
minéraux a ajouter dans les matériaux pour répoiagpe exigences de conception des
chantiers. Prévoir le comportement rhéologique doatériau a donc un double enjeu :
environnemental (la substitution du ciment paratiditions minérales réduit les émissions de

dioxyde de carbone) et économique (colt des adjsiva.

1.3.4.1. Rhéologie des matériaux cimentaires

La rhéologie est la science de la déformation diédeulement de la matiere. Elle a pour
objectif de relier la contrainte de cisaillementeava vitesse de cisaillement. Pour les
matériaux cimentaires, elle peut étre utilisée miarire leur consistance et leur écoulement a
I'état frais. Différents comportements rhéologigsedistinguent (Figure 1-19).

Fluide Newtonien

Fluide de Bingham
Fluide rhéoépaississant
Fluide rhéofluidifiant
Fluide d'Herschel-Bulkley

Contrainte de cisaillement (Pa)

Vitesse de cisaillement (s'l)
Figure I-19 : Courbes d'écoulement de différents ales utilisés pour caractériser les fluides

(échelle linéaire).

Pour les fluides Newtoniens, il existe une proponialité entre la contrainte de
cisaillementr (en Pa) et la vitesse de cisaillemgrfen $), selon I'expression :

T=ny (1-17)

Dans ce cas, ou I'écoulement est le plus simplejdeosité dynamique (en Pa.s) est
indépendante de la vitesse de cisaillement.
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Les pates de ciment suivent rarement ce comporteiohéal. Les fluides non-Newtoniens
sont des fluides ayant une viscosité apparentgayie avec le gradient de vitesse. Ce type de
comportement est donc obtenu dés que les élémerftaide conservent une énergie propre
qui varie avec la vitesse de cisaillement [62]. O&pes de comportements se distinguent :
les fluides rhéofluidifiants (ou d’Ostwald), et lf8aides rhéoépaississants. Pour les fluides
rhéofluidifiants ¢ = Ky™, n < 1), la viscosité plastique décroit avec tasse de cisaillement,
le rhéogramme présente une concavité tournée @dyad. Dans le cas contraire, des fluides
sont dits a comportement rhéoépaississant Ky™, n > 1), lorsque le cisaillement croit, le
fluide devient plus visqueux donc plus « épais ».

Les matériaux a base de ciment sont capables thx esrepos, sans s’écouler sous leur
propre gravité, et pendant la prise, ils développenrs rigidités et leurs résistances
meécaniques. Le modele de Bingham (Equation (I-&8))considéré comme le plus simple et
le plus souvent choisi pour décrire leurs compoeeisirhéologiques [63].

T="Ty+ Ny (I-18)

oun, est la viscosité plastique du fluidergtest le seuil d’écoulement. Le matériau est un
solide élastique lorsque la contrainte de cisadletest inférieure au seuil d’écoulement, et
s’écoule pour des valeurs plus élevées. Tous letiar®et pates de ciment ne suivent pas
toujours ce cas idéal. Herschel et Bulkley ont t#y® un modele pour les milieux
complexes [64]. lls ont proposé une loi puissanéevde du modele viscoplastique de
Bingham dans lequel K est le coefficient de coasis¢ (enPa.s™) et n est l'indice
d’écoulement (sans dimension).

T=19+Ky" (1-19)

Dans cette relation, lorsque n =1, le modele dairé& celui de Bingham. Lorsque le seuil
d’écoulement est négligeable ou nul, il se réduitre simple loi puissance (modele
d’'Ostwald de Waele [65]). La valeur de l'indice dd@lement permet de savoir si le matériau
est rhéofluidifiant (O < n < 1) ou rhéoépaissisgart 1).

Il existe d’autres modéles tels que ceux de Ca®diogham modifié, Sisko et Williamson
pour décrire I'écoulement des matériaux cimentai@spendant, ces derniers conviennent
plus ou moins a la description de I'écoulement pliges de ciment [66, 67]. Les résultats de
seuil d’écoulement et de viscosité plastique defiérd’'un modéle a l'autre. Nehdi at.
concluent que selon la plage de vitesse de ciswtd et le matériel utilisé, c'est a
I'utilisateur que revient le choix du modéele le phdapté [67].

Le comportement rhéologigue des matériaux cimergafpates de ciment, mortiers et
bétons) est étudié depuis de nombreuses annéed §&8jechniques de mesures doivent étre
adaptées en fonction du matériau étudié. L’étuddesubétons et les mortiers nécessite des
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outils spécifiques a cause de la granulométrieathlesou des granulats utilisés. En effet, il est
conseillé d'utiliser un entrefer dont la taille 4t a 100 fois supérieure au diametre moyen
des particules les plus grosses [68]. D’autres pim&mes tels que la sédimentation, sont des
parametres a ne pas négliger pour le choix deslesobi

Une autre caractéristique de certains matériauxaedépendance de leur comportement
avec le temps : cette propriété est appelée thugmr Un matériau est dit thixotrope lorsque :

v' laissé au repos, il va se restructurer jusqu’@uetr son état initial ;
v/ sous contrainte constante, suffisamment élevée gaaser la structure atteinte au
repos, il va se déstructurer jusqu’a son étatdigui

L’ajout d’adjuvants a un effet sur les propriétégalogiques des mortiers. Ces dernieres
doivent étre maitrisées pour pouvoir les ajustefioantion de I'application des matériaux.

1.3.4.2. Effet de la formulation d’un mortier sur sa rhéologie

Divers adjuvants organiques ou additions minérgleavent étre introduits dans les
matériaux cimentaires. La plupart ont des effetdesipropriétés rhéologiques et donc sur la
maniabilité des matériaux cimentaires. Ceci alfaiijet de nombreux travaux qui vont étre
résumes ci-apres.

Les additions minérales telles que les laitierhalat fourneau, les cendres volantes, et les
fumées de silice sont couramment utilisées pourliaraé la résistance, la durabilité et la
fluidité des matériaux cimentaires. Ces additiofisctent la rhéologie du matériau a I'état
frais, ce qui a une conséquence directe sur sgwig@es a I'état durci. En effet, leur
introduction a pour effet d'augmenter plus ou madéssvaleurs du seuil d’écoulement et de la
viscosité, et ce, en fonction de la nature et dguantité de l'addition [69, 70]. Comme
l'indique la Figure 1-20, Park etl. ont montré que la substitution du ciment par desées de
silice permet d’augmenter le seuil d’écoulemenaetscosité [69].
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Figure 1-20 : Effet de la substitution du ciment pales fumées de silice sur les paramétres
rhéologiques des pates de ciment [69].

Parmi les adjuvants organiques, les superpladsfi@ont largement utilisés pour leur
capacité a améliorer la fluidité des mortiers dbbg et leur mécanisme d’action est connu.
Leur ajout dans ces systemes diminue le seuil diéatent, la viscosité et la thixotropie des
matériaux [16, 71]. Le mécanisme d’action de ceteoutes a été discuté par de nombreux
auteurs [72-74]. Il peut étre résumé de la mangngante Dans un premier temps, le
superplastifiant s’adsorbe a la surface des grdmsciment laissant ainsi ses surfaces
électriguement négatives. Les polymeéres qui s’dmsont peu auront de faibles effets sur la
rhéologie du matériau. Le potentiel de surface genee répulsion électrostatique entre les
grains de ciment voisins favorisant la défloculiatet la dispersion de ces particules. De plus,
les interactions stériques contribuent a cetteodéfation.

L’efficacité d’'un superplastifiant dépend de sa seasioléculaire, de sa concentration, de
sa densité de charge, de sa structure, du typémnt; du rapport E/ C et de la présence
d’autres adjuvants [16, 72].

Quant aux dérivés cellulosiques (MHEC, MHPC, et MEIS sont moins étudiés du point
de vue de leur effet sur le comportement rhéolagidas matériaux cimentaires. Plusieurs
auteurs ont tout de méme démontré que I'ajout depokymeres a des répercussions sur le
seuil d’écoulement et la viscosité plastique de roaseriaux [49, 75-80]. Lachemi at. et
Khayat ont étudié I'effet de plusieurs agents véseis et épaississants (EC, polysaccharides
d’origine microbienne tels que la gomme welan, ¢yipéres a base d’'acrylique...) sur les
propriétés rhéologiques des mortiers [75, 76]. eCatatégorie d’adjuvants augmente la
viscosité apparente des matériaux car, selon kesii@, ils diminuent la ségrégation entre les
différents composés du mortier. lls améliorent lbBamogénéité et leurs caractéristiques a
I'état durci.
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Paiva efal. ont étudié I'effet d’'une MHPC (structure chimiqmen communiquée) sur les
parametres rhéologiques déterminés par le modeRirdgham des mortiers [77, 78]. lls ont
noté une chute de la viscosité plastique (h) etselil d’écoulement (g) pour de faibles
concentrations de MHPC (entre 0,05 % et 0,08 %ureid-21). lls expliquent cette chute de
viscosité par l'alignement des chaines de polyméakex I'écoulement et & I'entrainement
d’'air durant les étapes de malaxage. En revanaie augmentation de la concentration en
MHPC a pour effet d’augmenter les valeurs du s#@itoulement et de la viscosité plastique
démontrant ainsi le caractére viscosant de ce polymD’aprés Paiva el., ces dérivés
cellulosiques de hauts poids moléculaires fixerst meolécules d’eau, réduisant ainsi la
guantité d’eau libre dans le milieu et augmentamiscosité apparente du materiau.
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Figure 1-21 : Effet d'une MHPC sur les paramétreséologiques (h : viscosité plastique ; g :
seuil d’écoulement) selon Paiva et al [77].

Dans leur étude portant sur l'influence des adjtsvénn éther de cellulose, un plastifiant
et un entraineur d’air) sur le comportement rhéiojog des mortiers de chaux aérienne,
Seabra etal. ont eux aussi observé l'effet d'une MHPC [79]. tewconclusions sont
similaires a celles de Paiva. Cependant, ils ormhledgent noté qu’aprés agitation,
'entrainement d’air et I'alignement des moléculiesMHPC conduisent a la fluidification du
matériau.

Betioli etal. ont examiné l'effet d’'une MHEC sur les propriéties pates de ciment depuis
I'état frais jusqu’a I'état durci pour évaluer sonpact sur la consolidation de ces matériaux
cimentaires [49]. Son effet sur les propriétés kbgiques des pates de ciment a été étudié
grace a la rhéologie dynamique (application d’'ugéonation sinusoidale). L'introduction
de ce polymeéere engendre une augmentation de landdtion critique correspondant au
moment ou le comportement du matériau devient im@aire. Lorsque le polymere est
présent dans le systéme, les forces de Van dersWaales liaisons hydrogenes sont a
I'origine de la formation d’'un réseau tridimensiehnesponsable d’'une viscosité plus élevée
[76, 81]. En considérant que la MHEC s’adsorbeesiparticules de ciment et sur les C-S-H,
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le gel éloigne donc les particules les unes degsauigmentant la déformation critique. F
la concatration en MHEC est élevée, p la suspension est stable grace aux répuls
stériquesD’autre part, le seuil d’écoulement en présencg¢hdtéde cellulose est Iégérem:
plus élevé que celui du matériau référe

Pourchez a étudié I'impact de quels éthers de cellulose (2 HEC et 2 MHEC) sur
propriétés rhéologiques des pates de cin[54]. D’apres les travaux de (to, le seull
d’écoulement est corréléla maniabilité du matéria[82]. Pour un taux de gachage identi
(E/ C =1), la maniabilitéarie d'un éther de cellulo a l'autre. Plus& masse molécula et
sa concentration sont élevéawilleureest la maniabilité du métiau frais

«
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Figure 1-22 : Effet de la teneur en MHEC sur le seuil d'oulemen [54].

L’hypothese émise est que le polymeére forme unaxésedimensionnel, qui est d’aute
plus rigide que la msse moléculaire du polymére est élevée. Le s&gibdlement représen
donc la force nécessaire pour cir ce réseau. La nature chimique du polysaccharidélse
également jouer un role clé. En effet, la strucagsociative de ces molécules est dtuée
de nceuds de réticulation issus des interactiong éachaineprincipale hydrophile et le
groupements hydrophobes greff[33]. Ces nceuds sont donc plus nombreux pour
polyméres ayant des groupements hydrophiles etophdbes (tels que les MHI et les
MHPC).

Les dérivés de I'amidon peuvent étre employés corde® agentviscosars dans les
mortiers [45, 83]Leur action est influencée par plusieurs faci: le type t les propriétés du
liant, le malaxage, les procédures expérimentdlEs@ésence d’autres additions. De plus
masse moléculaire de I'amidon semble étre un pdranugucial. Les polymeres fortes
massesnoléculaires s’agglomerent ce cviscosifie lemortier. Au contraire, les polymer
de faibles massesioléculaires s’adsorbent facilement sur les pdggwu liant, général
ainsi des répulsions stériques entre les partiatlésidifiant le system([84, 85. L'effet des
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amidons sur les propriétés des mortiers a basénaexca I'état frais (consistance, rétention
d’eau, temps de prise, densité, air entrainé) &tidié par lzaguirre [86]. Le comportement
des mortiers contenant des dérivés de I'amidon rdégertement de la concentration en
adjuvant (Figure 1-23).
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Figure 1-23 : Effet de la concentration en amidonredoomme de terre (PS) sur la maniabilité des
mortiers [86].

Pour de faibles concentrations, le polymére se cotagomme un agent floculant donnant
lieu a des interactions entre les particules deuxhet de polymere. De plus, leffet
épaississant conduit a une augmentation des valieuvsscosités et a une diminution de la
maniabilité et de I'adhérence du matériau (Fige28)L En revanche, pour des concentrations
supérieures a 0,3 %, le comportement du polymér@reshe de celui d’'un plastifiant. En
effet, la présence d’'une quantité importante degmete favorise 'encombrement stérique
menant a une dispersion des particules. En consggige mortier est plus fluide et ses
propriétés d’adhérence sont améliorées.

Les dérivés de cellulose et de I'amidon sont connant utilisés comme agents viscosants
dans les mortiers. Cependant, ils ont des impaffésehts sur le comportement rhéologiqyle.
Pour améliorer la viscosité d’'un matériau en ajoutdes éthers de cellulose, Iqur
concentration doit dépasser un certain seuil (fefatla composition du matériau).
contraire, pour les dérivés de I'amidon, il exigtee valeur seuil au-dessus de laquelle |eur

action tend a se rapprocher de celles des pladtfia

Aujourd’hui, les effets de ces dérivés cellulosijger le comportement rhéologiques §les
mortiers restent mal connus.
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.4. Larétention d’eau

Comme définie dans le paragraphe 1.1.3., la réprdieau est la capacité d’'un mortier a
conserver son eau de gachage lors d’'un contact @vestibstrat plus ou moins permeéable.
Elle permet au matériau cimentaire de s’hydratarsdas meilleures conditions possibles
pour ensuite présenter de bonnes propriétés & dietai.

1.4.1. Effet des adjuvants sur la rétention d’eau des mortiers

Les éthers de cellulose sont utilisés dans lesulations de mortiers pour leur capacité a
augmenter leur rétention d’eau. Malgré le peu diésuportant sur I'effet de ces polymeres
sur les propriétés de rétention d’eau d’'un mortikrs auteurs ont approfondi I'impact de
certains adjuvants [16, 47, 48, 53, 54, 86-93].

1.4.1.1. Effetde la chaux

Sebaibi etl. ont étudié I'influence des parametres physico-adires de la chaux et de sa
guantité introduite dans la formulation, sur laerdion d’eau de mortiers a base de ciment, de
sable, et de chaux [87, 88]. Cette derniere anglpgu les résistances mécaniques des
revétements, mais elle contribue considérablemengténir 'eau. Les mortiers ont été
préparés tels que leur maniabilité soit identicgre,ajustant la quantité d’eau introduite en
fonction du type de chaux utilisée. Les mortierstenant de faibles quantités de chaux (2 %
massique de la quantité totale de liant) préserientmeilleures résistances mécaniques.
Malgré de faibles pourcentages, la rétention d'@amlue, en passant par un maximum, en
fonction de l'origine et de la surface spécifiquela chaux (Figure 1-24).
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Figure 1-24 : Effet de la surface spécifique de tdaux sur la rétention d’eau d’un mortier [87].

Pour ce type de mortier, les auteurs ont démonteéles mouvements d’eau ne sont pas
uniquement liés a la surface spécifique mais afieh @ncomitant entre la nature chimique et
la morphologie de la chaux. Dés que la proportiencdaux augmente, il semble difficile
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d’établir des relations entre les paramétres pbysitmiques ou la quantité de chaux et la

capacité de rétention d’eau du mortier. En eflegst nécessaire de prendre en compte les
interactions entre la chaux, le ciment et I'eaulléSeci entrainent des phénoménes de

floculation des particules solides, ce qui pieg# let I'eau de différentes facons selon le type

de liant utilisé.

1.4.1.2. Les latex

Dans les composites mortiers-polyméres, les latent sutilisés pour améliorer les
propriétés du matériau aux états frais et duraiidAét al. ont étudié I'effet de quelques latex
(EVA = latex constitué d'un coeur en éthyléne / aieétde vinyle et VA /VeoVa = latex
constitué d’'un coeur en éthylene / acétate de vihgl®tate versatate) sur la rétention d’eau
du mortier a I'état frais et de ses propriétés démion a I'état durci [89]. Leurs travaux ont
mis en évidence l'influence de ce type d’adjuvamt Ia capacité a retenir I'eau. Avant le
malaxage, une émulsion de silicone (agent anti-sant} a été ajoutée aux adjuvants avec un
ratio de 0,7 %. Quel que soit le type de latex ¢starme de poudre ou d’émulsion), les
résultats sont similaires : la rétention d’eau pats 70 % pour le mortier non-adjuvanté a des
valeurs comprises entre 94 et 99 % pour les merédjuvantés. Le rapport polymere / ciment
est un parametre important : plus il est élevé]lewge est la rétention d’eau. lls ont mis en
avant trois raisons pouvant expliquer ces phénomgrég :

v' plus la quantité de polymére augmente, plus laosis€ de I'eau de gachage
augmente, ce qui diminue la capacité de la phaseuse a étre absorbée par le support. En
effet, Wagner a montré que la quantité d’eau alisodar un carreau en céramique diminue
lorsque la viscosité d’'une solution de méthylewdeie augmente [90].

v' l'augmentation des propriétés colloidales hydrashdes adjuvants ;

v' le ralentissement de I'évaporation de I'eau grada dormation d’'un film de
polymére [90].

1.4.1.3. Les éthers de cellulose

Capener a étudié l'influence de différents adjusanrganiques (entraineur d’air, MHEC,
latex) sur les propriétés a I'état frais et a Fedarci d’'un mortier [91, 92]. Parmi elles, la
rétention d'eau a été étudiée pour des systemessa fle ciment et d’autres a base de
chaux / ciment. Pour les matériaux a base de cimagrme pour de faibles concentrations en
MHEC (0,1 % par rapport au ciment), la rétentioeadi du mortier est léegerement améliorée.
Lorsque la concentration en MHEC s’éléve a 0,6 Yorgpport au ciment, la rétention d’eau
atteint 97 %. En revanche pour les mortiers a lolesehaux, de faibles dosages d’éther de

cellulose (P/C =0,1%) conduisent a réduire régent la rétention d’eau. Pour des
concentrations plus élevées (P / C = 0,6 %), lésuvs se rapprochent de celles du mortier a
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base de ciment contenant un EC. Selon Capenes,aattlioration de rétention d’eau est due
a l'adsorption de l'eau par les polysaccharidessn&galement a I'augmentation de la
viscosité de la phase interstitielle, ralentissenmouvement de celle-ci. Un autre facteur
semble contribuer a 'amélioration de la rétentida formation d’un film de polymere qui
limiterait I'évaporation de I'eau.

Pourchez eal. ont étudié I'effet de quelques éthers de celluldselPC, MHEC et HEC)
dans des mortiers a base de ciment [53, 54, 98fsLesultats montrent que la présence de
ces polymeres augmente significativement la capadé rétention d'eau des matériaux
(jusqu'a 99 %). lls ont observé l'importance desapzetres moléculaires des dérivés
cellulosiques sans isoler leur effet.

1.4.1.4. Les dérivés de I’'amidon

Les dextrines et certains amidons prégélatinisBérifits sont d’assez bons rétenteurs
d’'eau [47, 48]. Cependant, certains amidons sarg effet sur la capacité de rétention d’eau
des mortiers. La réticulation, une faible fluidieat la carboxyméthylation ou la
prégélatinisation n’améliorent pas les propriétésrétention d’eau des mortiers adjuvantés
avec des amidons. D’autre part, I'origine de l'aomdh’'a pas d’influence sur la capacité de
rétention d’eau d’'un mortier. En revanche, la cotiegion en éther d’amidon de pomme de
terre prégélatinisé (PS) est un paramétre a predoensidération [86]. En effet, Izaguirre et
al. ont démontré que le comportement d’'un mortier & lukschaux vis-a-vis de la rétention
d’eau dépend de la concentration de ce polymegri(&il-25).
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Figure I-25 : Effet de la concentration en amidorPS) sur la rétention d’eau d’'un mortier [86].

Les éthers de cellulose et les dérivés de I'amatagliorent considérablement la rétentjon
d’eau des mortiers a I'état frais. Cependant au@inde n’a isolé ni I'effet des parametjes

structuraux de ces molécules sur ces propriétésur(s) mécanisme(s) d’action.

[44] Laetitia PATURAL



Chapitre | : Etude bibliographique

1.4.1.5. Effet de la température

Les propriétés physico-chimiques des éthers deulos# sont dépendantes de la
température. En effet, la solubilité de ces polysést la viscosité d’une solution diminuent
lorsque la température augmente. Ainsi, pour desats pour lesquels les températures sont
élevées, les éthers de cellulose ne conférent pasgil bonnes capacités de rétention d’'eau
gue pour les températures plus faibles. De plus;olasistance d’'un mortier (mesure de
I'étalement) est d’autant plus faible que la terapdne augmente [94]. Ainsi, la température
est un parameétre crucial, gu'’il est donc nécessiagnmaitriser.

1.4.2. Mécanismes de rétention d’eau envisageables

Dans la littérature, peu de travaux portent sunpact des éthers de cellulose sur la
rétention d’eau des mortiers. L'impact des paragsephysico-chimiques des polymeéres et
le(s) mécanisme(s) d’action restent mal comprigsiBlrs hypothéses peuvent étre mises en
avant.

1.4.2.1. Les paramétres clés

Les éthers de cellulose sont définis par plusi@asametres : la masse moléculaire
moyenne, et leurs degrés de substitutid €t DS). Ces deux parametres ont une influence
sur la rétention des mortiers a base de ciment [9Bitroduction de 0,27 % d’'un éther de
cellulose par rapport a la quantité totale du nggasec (composé de ciment, sable et filler
calcaire) a pour effet d’améliorer la rétentionaliedu mortier. Les valeurs atteintes, plus ou
moins élevées selon les polyméres (HEC et MHPQG)entade 86 % a 99 % (sachant que le
mortier non adjuvanté atteint 60 %). Ainsi, la cl@nnature des substituants) et la structure
(nombre de substituants et masse moléculaire meyates éthers de cellulose semblent étre
des parameétres importants pour contrdler la réertieau. Cependant, cette étude qualitative
ne permet pas d’isoler I'influence d’'un parametngarticulier.

Certaines études portant sur des adjuvants (Ie88% ¢t MHEC [91, 92]) dont les
structures moléculaires ne sont pas communiquées, permis de démontrer que la
concentration en polymére semble étre un pararokre

1.4.2.2. Les différents scénarios d’interaction

Dissouts en milieu aqueux, les éthers de cellulagissent, dans les peinture et les
matériaux de construction, en tant que rétentel@@ud épaississants, stabilisants, liants, et
agents de dispersion. Ces propriétés variées, sbutiisées en combinaison, expliquent le
large spectre d’utilisations de ces molécules [24putés dans les mortiers et bétons, ces
polymeéres procurent de fortes rétentions d’eau aous’expliquer par plusieurs phénomeénes.
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Certains auteurs mettent en avant des hypothesekises [60, 89, 91, 92]: effet de la
viscosité, formation d’un film et stabilisation bar entrainé.

Lorsqu’un polymére est introduit dans I'eau, lacesité de la solution augmente et ce,
d’autant plus que la concentration est élevée. Dassmortiers adjuvantés, la phase
interstitielle est donc absorbée moins rapidemantgsupport que I'eau pure. Wagner a relié
le taux d’eau absorbée par un carreau de céramigdienction de la viscosité de la solution
de méthyle cellulose [90]. Par exemple, la quardiggau absorbée varie de 0,154 mLZTm
pour une solution ayant une viscosité égale a 1(pRmhe de I'eau pure) & 0,009 mL:Em
pour solution de meéthyle cellulose ayant une vigéosle 750 cPo. Les propriétés
rhéologiques des solutions de polymére pourraient éxpliquer partiellement la capacité a
retenir I'eau du mortier. De plus, la viscositéleetseuil d’écoulement des pates de ciment
adjuvanté évoluent de facon similaire a la rétenticeau des mortiers [54]. L’hypothese
couramment employée pour expliquer la capacité dhatériau a retenir I'eau est son
comportement rhéologique. Dans ce travail, graoeedétude rhéologique des mortiers et de
I'effet de nombreux adjuvants, cette hypothése,dmande de plus amples investigations,
sera verifiée.

Le comportement rhéologique des mortiers adjuvapéts résulter de la formation d’'un
réseau associatif de polyméres plus ou moins deigi La formation de ce réseau et donc
une réduction de la mobilité de I'eau intervieneaans les mécanismes de rétention d’eau ?
Un tel scénario d’interaction, mettant en avantfétedes polymeéres sur la mobilité de I'eau
mérite donc d’étre examiné au cours de cette étude.

D’autre part, la formation d’un film de polymereysdimiter I'évaporation de I'eau est une
autre hypothése mise en avant par Afridi et Cap@8t#r91, 92]. Jenni a étudié l'influence
des polymeéres sur la microstructure et I'adhésiea thortiers [95]. Dans son travail, la
présence des films de polymeres de latex et d’@éarellulose dans les mortiers a été mise
en évidence par des observations au microscopeatlepie a balayage environnemental et
au microscope a lumiere polarisée (Figure 1-26).
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Figure 1-26 : Formation d’'un film de polymére danan mortier au jeune age observé par
microscopie électronique a balayage environnemeetaprés congélation dans I'azote liquide (a) et
par microscopie a lumiére polarisée dans un mélariijer, polymere et eau (b).

Les films d’éther de cellulose sont fréquemmenteolds entre deux bulles dair
juxtaposées et autour d’'une bulle d’air isolée.d@s polymeres augmentent significativement
I'air entrainé dans les mortiers frais. Leur filmoétion engendre donc une stabilisation de ces
bulles d’'air et du réseau « poreux » du mortiefétat frais. Fréquemment utilisés dans le
domaine de la pharmacie, les films d’éther de tmk semblent capables de ralentir les
transferts d’eau liquide en créant une barrierditfesion. Les éthers de cellulose forment-ils
un film et donc une barriére de diffusion a I'eaunsl les mortiers ?

Jusqu’a présent, la rétention d’eau apportée paadguvants a été examinée uniquement
vis-a-vis du support. Cependant, ont-ils un effatla rétention de I'eau vis-a-vis de l'air ?
Gasparo efal. ont apporté quelques éléments de réponse en étudiafistribution des
adjuvants dans les mortiers auto-nivelant grace ra moarquage fluorescent avec
l'isothiocyanate de fluorescéine [96]. Dans lesepatle ciment Portland, comme pour les
matériaux de référence (ne contenant aucune plrasetaire), ils ont noté un enrichissement
de la surface en éther de cellulose. Selon Gasalg deux facteurs sont a l'origine de ces
gradients : I'évaporation de I'eau et I'hydratatidn ciment. Au contraire, dans les pates de
ciment alumineux, 'EC est réparti de facon homagétens le matériau. Ces deux
phénomenes sont donc fortement dépendants deadtibers entre les phases cimentaires et
l'adjuvant. Cependant, cette étude ne porte queusweul EC dont aucune caractéristique
n'est fournie. Il nous a donc paru important deraitre I'effet des EC et de leurs parametres
structuraux sur I'évaporation de I'eau.
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Grace a cette revue bibliographique, plusieurs thgses sont mises en avant. Cette étude
a donc pour but de répondre a deux grandes qusstion

v’ existe-t-il une relation entre le comportement tbgigue des mortiers et leur
capacité a retenir 'eau ?
v'les EC forment-ils une barriére de diffusion (filom réseau) qui ralentirait la

mobilité de I'eau dans le matériau a I'état frais ?

Dans la littérature, les études sont menées sdaibl® nombre de molécules ou sur des

donc un double objectif : déterminer les parametlés des éthers de cellulose et comprefidre
le(s) mécanisme(s) d’'interaction entre ces polysétda matrice cimentaire pour éluciderla
rétention d’eau dans les mortiers a I'état frais.
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Chapitre II. Méthodes et techniques

de caracterisation

Ce chapitre est consacré a la présentation desitpes utilisées pour la caractérisation
des adjuvants. De plus, les techniques choisies ptudier les différentes propriétés du
mortier, que ce soit du point de vue de sa rétentiteau et de son comportement
rhéologique, seront détaillées dans cette partie.

La résonance magnétique nucléaire (RMN) en basstution a été utilisée pour étudier
les matériaux cimentaires et notamment pour sua/raobilité de I'eau dans ces milieux. La
mesure du coefficient de diffusion et le tracé d#ifs unidimensionnels obtenus par la RMN
a gradient de champ pulsé (haut champ) a perntisieédu comportement de I'eau d’un point
de vue macroscopique (mobilité de I'eau au seinnthtériau cimentaire). Quant a la
relaxométrie RMN a champ magnétique variable (aljasqu’a de faibles fréquences, de
I'ordre de 5 fois le champ terrestre), elle a perdiapprofondir les interactions des molécules
d’eau avec les surfaces des pores dans les matprgantés (échelle microscopique).
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Il.L1. Caractérisation des adjuvants

11.1.1. Chromatographie d’exclusion stérigue

11.1.1.1. Appareillage

La chromatographie d’exclusion stérique permet éerdhiner la distribution et la masse
moléculaire moyenne des polyméres [29]. Contrairdnaex méthodes chromatographiques
conventionnelles, le phénomene physique permetfantséparation des différentes
macromolécules constituant le polymére n’est pag ar I'affinité chimique avec le support,
mais simplement sur le volume hydrodynamique desromaolécules. En effet, suivant leur
taille, les molécules éluées peuvent ou non pénéla@s les billes poreuses dont sont
remplies les colonnes. Ainsi, les molécules les gatites ont une distance plus longue a
parcourir puisqu’elles rentrent dans la porosité gkl. En revanche, les plus grosses
molécules éluent plus rapidement. En sortie de nt@p des détecteurs (viscosimétre,
photometre, réfractométre...) fournissent le nondeemacromolécules sortant a un instant
donné.

La chromatographie en phase liquide utilisée esipég d’'une pompe (Waters 916) et de
deux détecteurs. Le premier est une barrette diedib/-Visible (Waters 996), et le second
est un réfractometre (Waters 410). Pour la chrogmapthie d’exclusion, des colonnes
spécifiques sont utilisées. Pour la caractérisadesm éthers de cellulose, la colonne Tosohaas
TSK gel GMPWXL a été sélectionnée alors que posidigrivés de I'amidon, la référence de
la colonne est: OHpak SB-806M HQ. Elles sont cooninées dans un four maintenant la
température & 35°C. L'éluant utilisé est une sotutle NaCl & 0,05 moltafin d’éviter les
phénomeénes d’agglomération de molécules. Le débfbe a 0,5 mL.mif, et la solution est
dégazée grace a un dégazeur en ligne (Waters).

I1.1.1.2. Etalonnage

Une calibration préalable est nécessaire pour iétiblcorrespondance entre le temps
d’élution des chaines de polyméres et leur masdécuiaire. Elle est réalisée avec huit
polymaltotrioses « Shodex Standard P-82 ». Ce desitpolysaccharides linéaires ayant des
masses Mallant de 5800 a 788 000 daltons, de structumnighe proche des éthers de
cellulose. Les chromatogrammes obtenus représentenénsité de la réponse du
réfractométre en fonction du temps. A chaque tenggétention correspond une masse
moléculaire du polymére. Les pics obtenus permettiéétablir la courbe de calibration
In (Mp) = f (temps de rétention) pour les deux colonféguie 11-1 et Figure 11-2).

[50] Laetitia PATURAL



Chapitre 1l : Méthodes et techniques de caractiéoisa
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Figure II-1 : Droite d’étalonnage de la Figure II-2 : Droite d’étalonnage de la
colonne Tosohaas TSK gel GMPWXL utilisée colonne OHpak SB-806M HQ utilisée pour les
pour les éthers de cellulose. éthers d’amidon.

11.1.1.3. Calcul des masses moléculaires moyennes (Mp et Mn)

Suite au tracé des courbes d'étalonnage, pour ehamolécule étudiee, le
chromatogramme est découpé en un grand nombre ateh&rs de hauteur; lile pas
d’échantillonnage étant de 0,15 secondes). La hawte chaque tranche est directement
proportionnelle au nombre de molécuigsdu polymere élué. Ainsi les masses moléculaires
sont calculées grace aux expressions suivantes :

M—n _ Zi niMi M_p _ Zinl’Ml’Z
Xin XinM;
(1l-1) (1I-2)

11.L1.2. Dosage des polysaccharides en solution

Les éthers de cellulose en solution sont dosésipameéthode colorimétrique décrite par
Dubois etal. pour le dosage des sucres [97]. La méthodologisiste a prélever 0,6 mL du
surnageant aprés avoir centrifugé 5 minutes latisalulont on cherche la concentration en
polymeére. Apres I'ajout de 0,3 mL d’'une solutionmleenol a 5 % en volume, la solution est
agitée pendant 10 secondes au vortex. Puis, I'ajeufl,3 mL d’acide sulfurique a 97 %
entraine une coloration de la solution accompaghdée dégagement de chaleur. Le mélange
est de nouveau agité pendant 10 secondes au vAueemps t = 15 min, I'absorbance de la
solution est mesurée par spectrométrie UV-Visiblaide du spectrophotometre Varian Cary
300 Scan, a une longueur d’onde fixée 485 nm.

L’étalonnage du spectrophotometre est réalisé &r her plusieurs solutions d’éther de
cellulose dissout dans une solution de chaux sat(péur étre proche des conditions du
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mortier). La gamme de concentrations varie de 8,05 g.[*. Par conséquent, I'absorbance
a 485 nm est directement reliée a la concentrakochaque éther de cellulose dosé.

Par exemple, pour la MHEC C2, les courbes d’absmddFigure 11-3a) ont permis de
tracer la courbe d'étalonnage (Figure 11-3b) avee précision de 0,05 gL

3.0

|—o03gL"

[MHEC C2] = 0,113 x Abs
r* = 0,99

o
w

0.2 1

1.0
0.5_/\
OO T T T T T 1 T
400 450 500 550 0 1 2 3
Longueur d'onde (nm) Absorbance
(a) (b)

Figure 1I-3 : Courbes d’absorbance pour différenteoncentrations en MHEC C2 dissoute dans
une solution de chaux (a) et droite d’étalonnagé.(b

Absorbance

0.1

Concentration en MHEC C2 (g.L™")

0.0

I1.2. La rétention d’eau

11.2.1. Préparation des mortiers

Les mortiers sont des mélanges de liants, d’eausalde, d’adjuvants organiques et
d’additions minérales [22]. Les études CEReM wdilisun mortier de formulation identique
dont les proportions sont détaillées dans le Tablea [98].

Le liant, fourni par Lafarge, est un ciment de tyiieM | — 52,5 R, défini selon la norme
EN 197-1 [3]. Le sable utilisé pour tous les essaé&té fourni par SIBELCO de référence :
DUO0,1/0,35. La référence du filler (CagOest la suivante: BL 200, Omya. La
caractérisation des matieres premiéeres fera |'atjethapitre 1ll. Le mortier est gaché avec
de I'eau ultrapuré tout en respectant un rapport E/C égal a 1. lataxage suit les
instructions de la norme EN 196-1 [99].

Tableau II-1 : Formulation du mortier CEReM.

% Eau de type | : résistivité = 18,20Mcm & 25°C
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Composant Ciment Sable Filler  Adjuvant®
% massique du mélange sec 30 % 65 % 5,0 % 0,27 %
Proportion d’'une gachée (2 kg) 461 g 998 g 76,8g ,154

Ces mortiers seront utilisés pour les mesures t@atién d’'eau et pour la caractérisation
rhéologique.

11.2.2. La rétention d’eau vis-a-vis d’'un support

Le phénomeéne de rétention d’eau est la principabprgeté induite par les éthers de
cellulose. Deux essais normalisés sont utilisés pealuer la capacité du mortier a retenir
'eau de gachage : la norme DIN 18 555 — 7 et lemeoASTM C 1506 - 09. Les mesures de
rétention d’eau sont réalisées a 23°C. Ce parand@iteétre maitrisé puisque la rétention
d’eau et la consistance du mortier sont dépendaletés température [94].

11.2.2.1. Méthode selon la norme DIN 18 555 - 7

Le premier essai normalisé est issu de la normemalhde DIN 18 555 -7
(Testing of mortars containing mineral binders)(LLa mesure est réalisée 5 minutes apres
la gachée. Le but est de mesurer la perte en eaundortier en contact avec un papier filtre
pendant 5 minutes.

Le matériel nécessaire a la mise en place deteett@ique est le suivant (Figure 1I-4) :

v' deux plaques en plexiglas de dimension 200 x 200(dm

v/ un anneau en plastique de forme conique (2) ;

v'un filtre carré de dimensions 190 x 190 x 2 mm; (4)

v'un pré-filtre non-tissé rond de diameéetre 185 mmp@&)r éviter que les particules
de ciment soient absorbées par le filtre et faudagresée du filtre.

* Le mélange sec est composé uniquement du cimersalale et du filler, 'adjuvant vient en additida la
matiere séche.
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200 mm

] 1

4 5 3

Figure 11-4 : Dispositif utilisé pour la mesure deétention d'eau avec la méthode DIN 18555 - 7.

La masse d’eau retenue par le filtre, exprimée,ezsgnotée W Cette quantité doit étre
inférieure a 10 g, sinon, I'essai doit étre refaiec un nombre plus important de filtres. Le
nombre de filtres utiliségn) doit étre tel quel/n < 10 g. La quantité d’eau contenue

initialement dans I'anneau en plastique est ndtge La rétention d’eau (WR), exprimée en
pourcentage, peut ainsi étre calculée selon :

WR (%) = 100 — =L x 100 (1-3)
0

11.2.2.2. Méthode selon la norme ASTM C 1506 — 09

Le second essai est réalisé a l'aide de [lappagall décrit dans la norme
ASTM C 1506 - 09 (Standard Test Method for WateteR&on of Hydraulic Cement-Based
Mortars and Plasters), et est représenté en Figrg101]. L'essai est réalisé 15 minutes
apres la gachée. La mesure consiste a détermirpralatité d’eau qu’un mortier perd sous
une dépression de 50 mm de mercure appliquée peh8aminutes. Connaissant le taux de
gachage et donc la quantité d’eau présente intiae dans le mortieril(;), la rétention
d’eau est calculée grace a la relation (lI-4).

WR (%) = % x 100 (1I-4)
0

La coupelle, munie dun papier filtre (diameétres0Imm ; grammage : 6bm™),
préalablement humidifié et égoutté en posant dessysapier essuie-tout sec, est remplie de
mortier, arasée et pesée avant essai. Connaissamdse de la coupelle vide, y compris le
papier filtre humide, les masses de produit gathtteau de gachage peuvent étre calculées.
Ces opérations se font dans les 10 minutes questile malaxage. Au temps t = 15 min,
'appareillage est mis sous vide pendant 15 mindgagin, aprés avoir essuyé le dessous de la
coupelle, elle est de nouveau pesée et la perael dimtée W, peut étre déterminée.
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Figure 11-5 : Schéma du montage expérimental de rétention d'¢dASTM C 1506 — 09).

11.2.3. La rétention d’eau vis-a-vis du séchage pendant I’hydratation

Les deux essaigrécédemment décrisont eprésentatifs d’'un phénomene de succio

'eau par un support plus ou moiabsorbantmais ne sauraient simuler une perte en eal

évaporation lors du séchage du mortier. Le réleélksrs de cellulose sur I'évaporation
'eau des mortiers a doncééguantifié. Pour cela, des éprouvettes de mdirtéés ont été

réalisées puis placées dans des conditions degeclea23°(/ 50% d’humidité relative e
ont été pesées en contif02]. Les courbes d’évaporation sont obtenues en traee

pourcentage d’eau évaporée en fonction du temghs kEadjuvant incorporé dans le mélar
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I1.3. Comportement rhéologique des mortiers

11.3.1. Consistor Baronnie

La viscosité du mortier semble jouer un réle imaottdans les mécanismes de rétention
d’eau. Lors des mesures de rétention d’eau, lardétation de la consistance a I'emploi a été
réalisée sur la méme gachée. L'essai est effectd@ide du « Consistor Baronnie »,
conformément aux modalités décrites dans la ceatibn CSTBat des enduits monocouches,
sur un échantillon de mortier prélevé immédiatenagmés malaxage [103]. Les tubes en inox
ont des diameétres allant de 10 mm a 55 mm (Figuéa)l La consistance du matériau est
exprimée par le numéro correspondant au calibreémmar du tube pour lequel celui-ci ne
tombe pas avant un délai de 5 secondes (consistlaoé de 1 a 10). Les échantillons pour
lesquels la consistance n’est pas mesurable stéd hfluide).

(b)

Figure I1-6 : Tubes (a) utilisés pour la méthode ddonsistor Baronnie introduits dans le

systeme d’ouverture (b) pour évaluer la consistamen mortier.

11.3.2. Rhéologie

La science qui étudie les déformations des corp®metion des contraintes qui leur sont
appliquées est la rhéologie.

1.3.2.1. La géométrie Couette

La géométrie Couette est également appelée géemuifindrique coaxiale. Ce nom de
Couette a été adopté par la communauté scientifigue désigner les écoulements de
cisaillement, usuellement créés entre deux paroissg déplacent parallelement I'une par
rapport a l'autre [104]. Cette configuration, esuamment employée pour déterminer la loi
de comportement des suspensions ou des patesfeEneie possede divers avantages : les
effets de bord sont négligeables, la distance desr@utils peut étre grande devant la taille
des éléments constitutifs du matériau.
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11.3.2.2. La rhéologie systémique

Pour étudier le comportement des fluides complebessgéométries classiques (de type
plan-plan, céne-plan, Couette...) ne sont pas tosjadlaptées. La rhéologie systémique a
pour objectif d’adapter un mini-réacteur (cuve neudiun systeme d’agitation-mélangeage)
sur un rhéometre, afin d’extraire des informatidm&ologiques pertinentes. Le mini-réacteur
ainsi «instrumenté » s’appelle un rhéo-réactews. grincipe d’obtention d’informations
rhéologiques dans ce rhéo-réacteur est fondéanalbgie a la géométrie Couette [105]. Elle
consiste a déterminer le raydh du cylindre interne d’'un systeme Couette virtslant
méme hauteur que l'agitateur (L), pour lequel, @sge angulaire de rotation donnée N, le
couple C généré dans la cuve (cylindrique de raggnest identique a celui généré dans le
systeme réel cuve-agitateur (Figure 11-7).

¢~ Couple mesuré ¢ Couple mesuré

Déplacement Déplacement
angulaire imposé angulaire imposé

Figure 1I-7 : Principe de I'analogie Couette.

A partir de cette équivalence, et en considérarftuite obéissant a la loi de puissance tel
quet = Ky", les expressions de la contrainte de cisailler(@nét la vitesse de cisaillement
(y) sont données par les relations (lI-5) et (Il €9pectivement.

—47N (R\?/™
c . T
e Ty
2nlr 1_(&)
R,
(1I-5) (11-6)

La géométrie Couette devient I'analogue virtuel rdacteur agité, si une méme vitesse
angulaire imposée généere le méme couple résigtaniré 11-7). Dans notre cas, le rhéométre
mesure le couple en fonction de la vitesse deiootatngulaire appliquée au systeme. Une
calibration est donc nécessaire pour chaque géienaditn de relier le couple C a la contrainte
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de cisaillement moyennig) et la vitesse de rotation angulaire N a la vitefseisaillement
moyenng(y) :

(t) = K,C 11-7)
) = K;N (11-8)

K, etK; sont des constantes dépendantes de la géomditiséeutl'étalonnage avec un

fluide parfaitement connu (par exemple : la glyoé)i est réalisé, permettant ainsi de
determiner les constant&s etk,.

11.3.2.3. Le rhéometre

Le rhéometre utilisé est un rhéometre a vitessedé®rmation imposée: RSF I
(Rheometric Scientific, Figure 11-8) de I'Ecole Natale Supérieure des Industries Chimiques
de Nancy, en collaboration avec P. Marchal. La taupre est fixée a 23°C.

Figure 11-8 : Rhéomeétre RSF Il permettant la caraétisation des mortiers adjuvantés.

Le rhéomeétre a vitesse de déformation imposéegius adapté pour des échantillons trés
thixotropes, car la vitesse de déformation étarposge, les changements des propriétés
rhéologiques des échantillons ne peuvent étrediiéad leur évolution structurelle. N'ayant
aucune information sur la thixotropie de nos syst®nil a donc été préférable de choisir un
rhéometre a vitesse de déformation imposée. Dauestge géométries ont été utilisées : la
géométrie vane (Figure 11-9) et la géométrie emtaton (Figure 11-10).
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Figure 11-9 : Géométrie vane. Figure 11-10 : Géométrie en colimagon.

Les dimensions de ces deux mobiles sont fournies aTableau II-2.

Tableau II-2 : Dimensions des deux géométries sies (vane et colimagon).

Mobile Vane Colimacon
Diamétre interne de la cuve 34 mm 34 mm
Hauteur du mobile 20 mm 48 mm
Diametre du mobile 20 mm 18 mm
Entrefer (distance entre le
) 7 mm 8 mm
mobile et la cuve)
Position du mobile par
1 mm 1 mm

rapport au fond de la cuve

L’étalonnage avec la glycérine est réalisé pour desx géométries. Les constantes
d’étalonnage sont données dans le Tableau I1-3.

Tableau II-3 : Constantes d’étalonnage des deux riteb (vane et colimacon).

Géométrie K. (Pa.g l.cm™) K;(rad™)
Vane 511 2,69
Colimacon 2,97 2,13

11.3.2.4. Les régimes

Pour I'étude des mortiers, deux types de régimegtgnemployés : le régime permanent et
le régime transitoire. Quel que soit le réegimanksure débute 5 minutes aprés la gachée.

En régime permanent, les vitesses de cisaillemarient de 1§ & 63,18 avec un
échantillonnage logarithmique. Pour chaque poirat, Mitesse est imposée pendant
30 secondes. L'équilibre étant atteint apres 20@rs#es, la mesure est réalisée durant les 10
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dernieres secondes. Le résultat est une moyenri@@ mesures. Les rhéogrammes sont
enregistrés en partant des vitesses les plus éleege les plus faibles pour se rapprocher des
conditions réelles d’utilisation des mortiers.

Le régime transitoire a été choisi pour introdules périodes de remise en suspension des
mortiers afin d’étre capable de caractériser lestiere ayant tendance a sédimenter. Une
séquence type est dessinée sur la Figure II-1XeEhiaque vitesse de cisaillement étudiée

(30 et 105!, sur 'exemple), on applique une vitesse de desaitnt élevée (63 4') pendant
30 secondes pour améliorer le mélangeage des nsortie
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Figure II-11 : Exemple d’'une séquence utilisée pole régime transitoire. Les vitesses de

cisaillement présentées ici sont 30 etsth
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I1.4. La résonance magnétique nucléaire

La RMN est basée sur la propriété que présentetaing noyaux atomiques, plongés dans
un champ magnétique intense, a étre excités (réaseppar une onde électromagnétique, puis
a se désexciter (relaxation) au cours du tempsA@iexe B).

11.4.1. Imagerie et mesure de coefficient de diffusion par RMN

11.4.1.1. Principe de I’'imagerie RMN

En RMN classique, les noyaux se trouvent dans wamphmagnétique statiquB,
homogene. Tous les protons situés dans un mémeengment sont donc animés du méme
mouvement de précession caractérisé par une dauhégee frequence de résonaricg).

L’'lImagerie par Résonance Magnétique (IRM) se digtende la RMN classique par la
présence de gradients de champ magnétique suestrbis directions de I'espace en plus du
champ magnétique statiqig. Ce gradient est une fonction linéaire de x, y.eAinsi, les
fréquences de précession des spins vont égalempehdre linéairement des coordonnées
spatiales des spins c’est-a-dire de x, y et zxifite donc un lien direct entre la position des
atomes dans I'échantillon observé et la fréquercerdcession de leur spin. Le principe de
I'IRM est basé sur cette propriété.

— z v
TBO I

e e
! 1"

Ve ey
\_/
\‘/ Intensité

Figure 1I-12 : Principe du codage en fréquence eRM. Codage d’'une zone de I'échantillon
grace a I'application d’'un gradient de champ seldadirection Oz.

L’échantillon analysé peut donc étre codé en frageeselon les trois directions de
'espace avec trois gradients de champ magnétiguérs souhaite obtenir une image
tridimensionnelle. La symétrie unidirectionnelle phénomeéne physique étudié, mais aussi
des impératifs de temps dexpériences peuvent dmnda réaliser des profils
unidimensionnels (imagerie 1D). Ainsi, dans cettedé, étant donné la forme des
échantillons (cylindrique) et la symétrie du prob&étudie, les phénomenes diffusifs ont éte
observés et quantifiés selon une seule directexelOz. Pour cela, une séquence d'IRM 1D
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selon I'axe Oz a été choisie. Comme schématiséaskigure 1l1-12, un gradient de champ
magnétique dans la direction Oz correspondra Pliggtion d’'un champ Iocall?(), qui aura

la méme direction qué,, mais dont l'intensité va varier linéairement emdtion de la
distance z par rapport a I'origine des axes. Udigrda de champ magnétique dans la direction
Oz aura donc pour expression =G x z, z étant la cote du point dans la direction O%et
une constante qui est la valeur du gradient (didgés la méme direction qu&). Une
tranche de I'échantillon est analysée et grace @dage en fréquence selon I'axe z, le profil
représentant la quantité de protons de I'échantdlglon cet axe sera enregistré.

11.4.1.2. Description d’une séquence pour la mesure de profil 1D de

concentration en proton

La séquence d'IRM utilisée pour la mesure du proill de concentration en proton est la
suivante : séquence a échos de spins avec un cegaféquence /2 - gradient -m -
gradient / lecture (Figure 11-13).

nl2

a

y —~+

RF

Gradient | |

v

Signal ———  Acq.  ——
Figure 1I-13 : Séquence a échos de spin suivi d'aadage en fréquence, utilisée en imagerie 1D.

L'impulsion RF ar/2 radians bascule les spins dans le plan de le(t@). Ensuite, le
gradient selon I'axe Oz (Gz) placé immédiatemenéspchange linéairement la fréquence de
précession des spins selon leur position le londade Oz. La seconde impulsion RF a
7 radians permet de corriger certains défauts dagpeemiéere partie de la séquence. En effet,
comme pour la séquence de Hahn, la seconde impulsiocalise I'écho.

11.4.1.3. Description d’une séquence pour la mesure du coefficient de diffusion

Le phénomeéne de diffusion moléculaire correspond enouvements aléatoires de
translation des molécules appelés mouvements beowniCes mouvements sont liés
principalement a I'énergie thermique des molécullss.peuvent étre décrits comme une
marche aléatoire, et sont influencés notammentdear interactions entre les particules
(exemple : collisions moléculaires).
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La séquence RMN utilisée pour la mesure du coefiicide diffusion est la séquence
d’écho de spin avec gradients de champ magnétsgeriénce appelée Pulsed Gradient Spin
Echo (PGSE), Figure 1l-14) proposée par Stejskalatner [106]. Cette séquence a été
développée pour pallier I'atténuation de I'aimaiotaten présence d’hétérogenéités de champ
magnétique, observée par Hahn [107], puis analygé€arr et Purcell [108].

/2 n
T T
RF t;
Gradient | € | | G | >
A
Signal Acq.

Figure 11-14 : Séquence de gradient de champ puététcho de spin (PGSE) pour la mesure des
coefficients de diffusion.

Dans I'expérience de PGSE, les différentes étapetsless suivantes :

v' appliquer un champ magnétigBg pour créer une aimantation macroscopique M
(phénoméne de polarisation) ;

v' appliquer un champ oscillaBt & la fréquence de résonance du proton pour faire
basculer le vecteur aimantation dans la directitimogonale £/2 radians) ;

v' appliquer un gradient de champ magnéti@ueCe gradient induit un déphasage
important de I'aimantation transverse suivant utlag® spatial en fréquence ;

v'appliquer un second champ magnétigiepour basculer le vecteur aimantation
dans la direction opposér fadians) au temps;

v' réappliguer le méme gradient de champ magnét@peur induire un déphasage
des spins identique au déphasage induit par leiprgradient de diffusion ;

v' mesurer le signal a l'instant t =r2La quasi-totalité des protons sera de nouveau
en phase, engendrant un signal d’écho de spin.

Selon Stejskal et Tanner, I'intensité du signal unés s’exprime de la facon suivante :
_ 2,252 8
1(6) = 1(0)exp (—y G265 (A - 5) D) (11-9)

Dans cette expressioB, est le gradient de champ magnétique applif0¢ est I'intensité
du signal pour un gradient nd(G) est l'intensité du signal pour un gradigat y est le
rapport gyromagnétique) est la durée entre les deux gradients de chamgst la durée
pendant laguelle le gradient est impoge.A et § sont donc des constantes. En tracant le
logarithme de l'intensité du signal normalis&&)/1(0) en fonction du gradient de champ
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magnétique appliqué au carié. G° on obtient une droite dont la pente est directgme
proportionnelle a la valeur du coefficient d’auffasion D (Figure 1I-15).

In(ﬁj
I (0)

Pentell D

G2

Figure II-15 : Détermination du coefficient d’autotdfusion de I'eau gréace a la relation de
Stejskal et Tanner.

11.4.1.4. Etalonnage de la sonde

Dans un premier temps, les réglages préliminaiesls donde RMN sont réalisés avec une
solution aqueuse de sulfate de cuivre présentantédét de contenir des cations
paramagnétiques. Le sulfate de cuivre est ajoliga@ pour accélérer les mesures permettant
de régler rapidement les différents parametresesdpériences RMN comme par exemple la
durée de l'impulsion RF &/2 radians (typiquement quelqugs). En effet, le temps de
relaxationT; de I'eau pure est proche de 3 secondes alors ane ld solution de sulfate de
cuivre que nous avons utilisée, il s’éleve a 124 Ina durée nécessaire a la repolarisation des
spins dans le champ magnétique statiqgia@es une premiéere impulsion est au moins égale
a 5 fois la valeur du’; (cette durée dé& x T; permet de retrouver pres de 99,33 % de
I'aimantation initiale). Pour un échantillon comsé d’eau pure, il faudrait donc se donner une
durée entre chaque séquence d’impulsions de I'addrd5 secondes au minimum, ce qui
conduirait a des temps d’expériences trés longsstCpourquoi, on préfére réaliser les
différents réglages sur une solution aqueuse datesule cuivre qui est une source d’agent
relaxant paramagnétique trés efficace. La sondeasi accordée en fréquence et en
impédance.

11.4.2. Application aux matériaux cimentaires

L’objectif de cette étude en RMN a gradient de chalsé est d’étudier la diffusion de
'eau lors du processus de collage de deux patesindent. Avant de s'intéresser a ces
phénomenes de diffusion, nous avons réalisé de®rierpes permettant I'étude du
comportement de I'eau en présence d’éther de os#uén solution puis en pate de ciment.

Nous avons utilisé un spectrométre Bruker DSX 1f@ip® d’une sonde Micro 5 (au Centre
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de Recherche de la Matiere Divisée, a Orléanspbaboration avec P. Porion), opérant a la
fréequence de 100 MHz pour le proton, avec un airsaptaconducteur de 2,35 Tesla.

11.4.2.1. Mesures des temps de relaxation et des coefficients de diffusion sur

I'eau pure

Le temps de relaxation longitudinBl est le temps caractéristique pour rétablir I'édgusl
thermique de la composante longitudinale du veaeuantation (Cf. Annexe B). Ce temps a
été mesuré dans les échantillons en utilisant duesice d’'impulsion standard d’inversion
récupération t —t — /2 — Acq.), avec une durée d’impulsion &/2 radians égale a
7,75 us et un délai entre les deux impulsiongariant entre 250 ms et 15 s (en 8 étapes). Les
valeurs del’; sont obtenues grace a I'équation (11-11).

M, =M[1-2xexp (=) (11-11)

1

Pour les mesures des coefficients de diffusionpeametres des séquences d’'impulsion
sont fixés a 20 ms pour la durée entre les deudigmts Q) et 1 ms pour la durée pendant

laquelle le gradient est imposé®).(Le gradient de champ appliqué varie delQsal.m™.

1.4.2.2. Mesure de profils 1D de concentration en eau dans un support

L’expérience consiste a suivre en fonction du tefig@®lution du profil unidimensionnel
de concentration en eau entre une pate de cimamt stipport. La séquence du spin-écho
(8 11.4.1.3) a été choisie pour obtenir des prafitédimensionnels avec un temps de répétition
de 1 seconde. En fonction de la taille de I'échianti la dimension du profil 1D varie entre
20 et 25 mm permettant d’atteindre une résolutioatiale allant de 39 a 49 um, avec 512
pixels le long du profil. A partir de I'exploitatiodes différents profils obtenus en fonction du
temps, la quantité d’eau présente dans I'échantiielon la direction du profil 1D imagé, est
déterminée au cours du temps. Ainsi, la diffusief’éau entre la pate de ciment et le support
peut étre suivie par une analyse des profils uredsionnels acquis a des intervalles de temps
réguliers.

Toutes les expériences sont réalisées avec un tiblanc pour limiter la quantité
d’'impuretés paramagnétiques dont la présence @ltbitbire pour I'obtention de profils 1D
de bonne qualité et avec un rapport E / C = 0,TteGaleur permet d’avoir des pates ni trop
liquides (E/ C = 1), ni trop consistantes (E / G,5) qui seraient trop difficiles a introduire
dans les tubes. La quantité d’éther de cellulosde$,27 % par rapport & la masse de ciment
pour conserver le rapport polymére sur particutdislas constant par comparaison au mortier
CEReM. La pate est introduite dans le tube RMN 1tubtes apres la gachée, puis un support
est mis en contact avec la pate le plus rapidempessible (Figure 11-16). Une fois
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'échantillon introduit dans le spectrométre, lesguwsitions sont réalisées de maniére
manuelle pour mieux suivre I'évolution du profil défusion du proton au cours du temps.
Au début, elles sont réalisées aux temps suivadis2, 4, 7, 11 minutes ; puis elles sont
automatisées toutes les 5 minutes.

]

- Tube RMN

Position
interface

N

< Platre

< Péate de ciment

\J
Figure 11-16 : Schéma du tube pour I'étude de lafflision de I'eau entre un support (le platre)
et une pate de ciment.

Deux types de support ont été utilisés : du pl&sa d’'une plaque de Placoplatre et deux
types de verres frittés ayant des tailles de paltaat de 16 a 40 um (verre fritté P3) et de 40
a 100 um (verre fritté P2).

11.4.2.3. Mesure de profils 1D de concentration en eau lors du collage de deux

pdtes de ciment

L’objectif de cette partie est d’étudier I'effetdéthers de cellulose sur le coefficient de
diffusion de 'eau lors d’une mise en contact dexdpates de ciment. Duval ak [109], ont
déterminé quantitativement les profils 1D de cotregion en eau lors de la diffusion entre un
gel de Laponite préparé avec de I'eau et un awtee de I'eau deutérée. Cette méthode avait
permis de déterminer le coefficient de diffusion’dau dans la Laponite par une observation
a I'échelle macroscopique du processus de diffudlsront également comparé ces résultats
avec les résultats de mesure de coefficients di#ftiision a I'échelle microscopique obtenus
avec la méthode RMN PGSE. Malgré une structure dogsplexe, les résultats a I'échelle
microscopique et macroscopique sont en accord. IDg plans ces gels de Laponite, le
coefficient de diffusion de I'eau est Iégeremenispfaible que dans I'eau du fait de la
présence des particules de Laponite qui pertutibesntiégerement la diffusion des molécules
d’eau dans ces gels (effet de tortuosite).

Dans nos expériences, un premier tube est rempti ame pate de ciment gachée avec de
'eau, et un deuxieme tube est rempli avec une g@teiment gachée avec de I'eau deutérée.
Les deux tubes de hauteur 8 mm et de diamétre @amplis et arasés sont collés a l'instant
t = 0 (Figure 1I-17).
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Ciment + EC Ciment + EC
+ D,O + H,O

t(s) Flux de F,0

Ciment + EC
+ D,O

v
Flux de D,O

Figure 1I-17 : Principe des expériences de diffusidors du collage de deux pates de ciment et de
leur suivi par IRM pour I'étude de la diffusion emé deux matériaux cimentaires.

Introduits rapidement dans un tube RMN, ils sons @ place immédiatement dans le
spectrometre RMN. Celui-ci permet de faire une iendg la quantité de protons présents dans
I'échantillon a l'instant initial. La partie contant initialement la pate de ciment gachée avec
'eau deutérée est alors invisible. Au cours dupgnlieau deutérée et I'eau vont diffuser d’'un
compartiment a l'autre. Les acquisitions sont s&as a intervalle régulier (5 minutes) pour
suivre I'évolution qualitative de la diffusion dpsotons entre les deux pates en fonction de la
position dans les tubes cylindriques.

Dans cette partie, trois expériences différentes szalisées. La premiére correspond a la
configuration appelée Manipulation_a, pour laquelague compartiment est non-adjuvanté.
Dans la deuxieme expérience, Manipulation_b, lesc@@mpartiments contiennent un éther
de cellulose connu pour sa forte capacité a retemiu dans un mortier. Finalement, dans le
dernier cas, Manipulation_c, le c6té gaché avecl'emu deutérée n’est pas adjuvanté
contrairement a I'autre coté qui contient le polyenét I'eau (Figure 11-18).

Méme si I'eau deutérée est connue pour ses capatitélentir I'hydratation du ciment,
ceci ne perturbera pas les résultats [110]. Ert,d#e expériences sont toutes réalisées aux
mémes temps d’hydratation pendant la période « @ot@ ce qui permet de s’affranchir de
tout retard d’hydratation induits par I'eau deugéu les éthers de cellulose. De plus, les
conditions expérimentales étant identiques pouetoles configurations, les résultats peuvent
étre |égitimement comparés de maniere qualitative.

Laetitia PATURAL [67]



Chapitre 1l : Méthodes et techniques de caract@isa

Ciment Ciment Ciment +EC Ciment +EC
+ D,0O + H,0O + D,0O + H,0

Manipulation_a Manipulation_b

Ciment Ciment +EC
+D,0 + H,0

Manipulation_c

Figure 11-18 : Configurations pour I'étude de la dfusion lors du collage de deux pates de
ciment (a : interdiffusion entre deux péates de cimeon-adjuvanté ; b : interdiffusion entre deux
pates de ciment adjuvanté ; c : interdiffusion eatdeux pates de ciment adjuvanté et non-
adjuvanté).

11.4.3. La relaxométrie RMN

Deux types de protons peuvent étre différenciés protons se trouvant dans les cavités
(c’est-a-dire dans un volume d’eau) et les protsastrouvant a la surface des particules
solides constituant le ciment. L'IRM classique regrpet pas de distinguer ces deux types de
protons. C’est pour cela que nous avons choiselaxation a champ magnétique variable
(NMRD) permettant d’accéder a la variation de kesée de relaxation spin-réseb(l; en
fonction du champ magnétique appliqué et de sépantribution de la surface de celle du
volume pulk) [111].

Les origines de la RMN a champ variable (fast figldling NMR) remontent au début des
années 1950, lorsque plusieurs équipes de rechentlibuté des travaux sur la RMN a bas
champ et cherchaient a améliorer leurs résultaases sur les travaux de Redfieldaét
différents laboratoires ont développé des techsgueemettant d’augmenter le rapport signal
sur bruit des expériences de relaxation a bas chaagnétiques dans les solides et les
liquides [112].

11.4.3.1. Principe de la relaxométrie RMN

La relaxométrie a champ variable est la meilleeahnique pour obtenir la dépendance
des vitesses de relaxation spin-réseau en fonaiorchamp magnétique et donc de la
fréquence de Larmor [113]. Le terme « relaxométrast généralement utilisé dans le cadre
de mesures de la relaxation spin-réseau.
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11.4.3.2. Description d’une séquence RMN a champ variable

La mesure du; doit étre réalisée a des valeurs de fréquencétesaice qui implique
d’avoir des valeurs dB, faibles. Ceci nous confronte donc a des difficipé@isque plus la
valeur du champ appliqué diminue, plus la résofutie la technique diminue (la sensibilité
des mesures étant proportionnell83?2). Pour remédier & ce probléme, Noack a développé
la RMN a champ variable permettant d’augmenteralgport signal / bruit malgré le bas
champ [114]. Trois étapes se distinguent :

1. L'échantillon est prépolarisé dans un chaBpq,.;, pendant un temps suffisant pour
atteindre I'aimantation de polarisation (ce tempspdepolarisation, notg,,,, devrait étre

supérieur a 4 fois la valeur dy). Cette étape permet de créer I'aimantation ieitia

2. La deuxiéme phase consiste a abaisser brusqudeneateur du champ statique de

Byrepor @ Beruge PENdant laquelle I'aimantation relaxe et retowees une nouvelle valeur
d’équilibre de facon exponentielle. Ce champ eptigpé pendant le temps

3. Finalement, vient la phase de mesure. Un chammeétiageB,, ... €levé (pour une
meilleure précision) est appliqué. L'aimantationt @sesurée par une impulsion de
7/2 radians suivie de I'acquisition du signal de pssoen libre ou FID.

Ces étapes sont répétées pour un ensemble desvdéaujusqu’a ce que la valeur dg'T;

soit déterminée pour un charBp., 4.

_—

Bprépol Bmesure
Bétude 7'[/2

Acq ’ E —

T t

Figure 11-19 : Séquence RMN avec prépolarisation ypodes valeurs de fréquences allant de

1072 28 MHz.

Cette séquence (Figure 1I-19), appelée « prep@dreequence » (PP), est utilisée pour

mesurer lel /T, pour des faibles fréquences, allantl®& a 8 Mhz. Lorsque les fréquences
sont plus élevées, la phase de prépolarisationt ples nécessaire. Ainsi, de 8 a 15 MHz, la
« non-polarized sequence » (NP) est utilisée (Eidjd20).
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Bmesure

Acq

V

Figure 11-20 : Séquence RMN sans prépolarisation ypodes valeurs de fréquences allant de 8 &
15 MHz.

Dans notre situation, le champ de prépolarisatiome valeur de 15 MHz et le champ de

détection B,,..ure) UNe valeur de 11 MHz. Le champ correspondantphése intermédiaire

(Beruge) Varie del07 a 15 MHz.

11.4.3.3. Préparation des pdtes de ciment

Les pates de ciment sont préparées avec du cinemt pour les mémes raisons que les
mesures de RMN a gradient de champ pulsé. Le rappar/ ciment choisi est égal a 0,4. Le
ratio donné par le CEReM n’a pas pu étre respeatélec quantité d’eau aurait été trop
importante et aurait rendu difficile les mesurepé&imentales. La pate, fraichement
mélangée, est introduite dans un petit tube decd, fle diametre et de 5 cm de hauteur
jusqu’a une hauteur de 1 cm environ. Le tube dB®yice qui facilite 'écoulement de la pate
au fond du petit tube. Ce tube a lui-méme été dhiitadans un tube plus large de RMN ayant

un diameétre de 1 cm et une longueur de 20 cm.

11.4.3.4. Mesures de I’évolution du taux de relaxation

Les expériences de RMN a champ variable ont étksééa avec J.-P. Korb (Ecole
Polytechnique) sur le relaxometre a champ varigBlelar Company, Milano, ltaly) de
'Ecole Polytechnique de Palaiseau. Deux types pBeences ont été réalisés permettant
d’étudier I'évolution du taux de relaxation en ftino de la fréquence et son évolution au
cours du temps (pendant I'hydratation du ciment) :

v' Des profils «'H NMRD » entre 15 MHz et 10 kHz pour des préparatide
ciment blanc avec ou sans éther de cellulose anteétegistrés pour différents temps
d’hydratation. Ces courbes permettent de suiveieportement de I'eau aux voisinages des
interfaces solides des C-S-H en formation. CetpgB&nce a pour but d’évaluer le coefficient
de diffusion surfacique de I'eau dans une pateigkert adjuvanté ou non avec un éther de
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cellulose. De plus, les mesures permettent d’évdleiet d’'un polymere sur la diffusion de
'eau au voisinage des interfaces solides.

v Des mesures d&; = 1/T; a 10 kHz pour divers échantillons ont été réatisée
avec des intervalles de temps de 5 a 10 minutesc@ebes d’évolution permettent d’étudier
I'évolution temporelle de la surface spécifique @urs de I'hydratation du ciment. Les
parametres de mesures (valeur maximald,ddemps de polarisation...) sont réajustés en
temps réel permettant une meilleure précision deunee
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Chapitre III. Caractérisation des

matieres premieres

La caractérisation des matiéres premieres utilis@as cette étude est indispensable. Les
mesures réalisées par spectrométrie de fluorescéneet permis la détermination de la
composition en oxydes du ciment gris et du ciméand utilisés au cours de ce travail. De
plus, la taille des particules ainsi que leur moipbie ont été analysées par granulométrie
laser et microscopie électronique a balayage réspatent.

Les parametres physico-chimiques des adjuvanter&tie cellulose et éthers d’amidon)
sont primordiaux puisqu’ils ont un impact évident s propriétés des mortiers. La masse
moléculaire de tous ces polymeéres a été détermpameehromatographie d’exclusion stérique.
Couplés aux données des industriels, ces résuitatspermis d'établir des panels de
molécules afin d’étudier chacun des parametreper#amment les uns des autres.
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lll.1. Les matiéres minérales
Les différents composants du mortier (ciment, sabléller calcaire) ont fait I'objet de

caractérisations physico-chimiques.

l.L1.1. Les ciments de |'étude

1.1.1.1. Composition en phases anhydres

11.1.1.1.1. Le ciment gris

Le ciment gris utilisé pour la majorité de I'étudeété fourni par la société Lafarge et
provient de l'usine du Teil. Sa dénomination esMCE52,5 R CE PM ES CP2 NF, et répond
a la norme EN 197-1 [3]. Sa composition en oxydgsdéterminée par spectrométrie de
fluorescence X. Grace a une moyenne effectuéeaaranalyses, la composition moyenne en
oxydes est calculée et donnée dans le Tableau IlI-1

Tableau IlI-1 : Composition en oxydes du ciment granhydre.

Oxydes CaO Si02 A12 03 SO3 Fez 03

Teneur (%) 66,3+0,2 22,3+0,1 3,40+0,01 3,04 +0,03 2803

Oxydes MgO P,05 TiO, K,0 MnO

Teneur (%) 0,99+001 024+001 0,18+0,01 0,04+0,01 16,680,001

A partir des quatre formules de Bogue, la compmsittn phases anhydres a pu étre

calculéd7].

C,S = 4,0710 C — 7,6024 S — 6,7187 A — 1,4297 F A1-1)
C,S = —3,0710 C + 8,6024 S + 5,0683 A4 + 1,0785 F a1-2)
CiA = 2,6504 A — 1,6920 F A1-3)
C,AF = 3,0432 F 11-4)

Cependant, ces formules sont adaptées pour ureclatkne fournissent que des valeurs
approchées pour un ciment. Ainsi, dans notre ead)ypothéses suivantes ont été posees :

v'les quatre phases principales 658, C,S, C;A, C,AF ;
v' la quantité d’'oxyde de fdiFe,05) provient entierement de la phaSeAF ;
v' la quantité d’'oxyde d’aluminiurfAl,05) provient entierement de la phaSeA ;
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v'les quantités d&;S et C,S sont calculées en résolvant un systeme de deux
égquations a deux inconnues a partr de la quantdé CaO restante

(Caototale - Caf()C3A - CaoC4AF - Ca*Ochaux libre)'

De plus, un facteur correctif est appliqué surelaetr en CaO car, dans le ciment, il est
egalement présent dans le gypse. Aifisi,SO; est déduit de la quantité de CaO initiale.
D’autres facteurs correctifs peuvent également @aliqués en fonction de la nature des
additions (fillers calcaire, fumée de silice ...).

Tableau IlI-2 : Compaosition en phases du ciment granhydre calculée par les formules de
Bogue.

Phases C;S C,S C;A C4AF Sulfates

Teneur corrigée (%) 64,3+08 155+03 4,2+0,1 8,7+0,1 3,04G30,

1.1.1.1.2. Le ciment blanc

Pour les expériences de RMN, le ciment gris ne eoaN¥ pas puisqu’il contient une
guantité trop importante de fer rendant les tempgeaiaxation trés petits et le signal trop
faible. Un ciment blanc de type CEM 152,5 R a @&@téisi car il présente une faible quantité
d’'impuretés ferromagnétique§efO; = 0,4 %). La quantification des phases a l'aidelade
fluorescence X (Tableau IlI-3) a permis d’obtemircomposition en phases du ciment blanc
(Tableau 111-4).

Tableau I11-3 : Composition en oxydes du ciment blaanhydre.

Oxydes CaO Si02 A12 03 SO3 Fez 03

Teneur (%) 69,7+0,3 21,7+0,2 4,18 + 0,02 7,5+0,08 0,491

Oxydes MgO P,05 TiO, K,0 MnO

Teneur (%) 0,53+0,02 0,040 +0,0050,22+0,03 0,053 +0,0010,010 + 0,001

Tableau IlI-4 : Composition en phases du ciment baanhydre calculée par les formules de
Bogue.

Phases C;S C,S C;A C4AF Sulfates

Teneur corrigée (%) 688+0,7 104+0,2 105+02 10+01 7520,
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.1.1.2. La granulométrie

La granulométrie du ciment a une importance comallé sur les propriétés des
matériaux, en particulier sur le comportement rbgiojue des pates [8]. Le seull
d’écoulement et la viscosité plastique de ces n@abévarient selon une loi en puissance avec
la surface spécifique du ciment utilisé [71]. Della taille des particules a un effet sur
I'hydratation du ciment : plus les particules sfimés, plus I'hydratation est rapide [115].

La distribution des tailles de particules des citaem été déterminée par granulométrie
laser en voie seche avec un granulometre Mastersipeipé du module Scirocco 2000
permettant de travailler de 0,02 & 2000 micronslysta). Cette technique est fondée sur la
diffraction d’'un faisceau laser traversé par ux flie particules. Dans notre cas, la théorie de
Mie, basée sur les équations de Maxwell, assirageplarticules a des sphéres. Cette théorie
est dépendante des propriétés optiqgues du mat@&iadpnc des indices de réfraction des
particules analysées. Pour I'étude des cimentg]i€e de réfraction utilisé est de 1,68. Les
distributions granulométriques sont tracées skidare 111-1.

5

—— Ciment gris
1 —— Ciment blanc

Distribution en volume (%)

0.01 0.1 1 10 100 1000
Diamétre des particules (um)

Figure IlI-1 : Distributions granulométriques desiments anhydres par granulométrie laser.

Grace aux analyses granulométriques, plusieursngdras sont extraits pour permettre la
comparaison des deux poudres (Tableau llI-5). Ueg, Ds, et le Dy, représentent
respectivement les diametres des particules auxileerl0, 50 et 90 de la répartition
granulométrique cumulée. La largeur de distribuish donnée par le span. Enfin, le mode
correspond a la taille de particules pour le piglies intense.
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Tableau III-5 : Parameétres granulométriques des aamts anhydres (gris et blanc).

Dy Ds, Dy, Span Mode

(Lm) (Lm) (um) (Dgp — D19)/Dsg (um)
Ciment gris 1,8 12,0 36,3 2,9 20,8
Ciment blanc 1,9 10,0 31,3 3,0 12,8

Les répartitions des tailles de particules de es<adtiments ne sont pas gaussiennes. En
effet, des épaulements peuvent étre observés sguctdes deux pics. Il semble donc qu'il
existe plusieurs populations de tailles de pamigulPour confirmer que les résultats ne
proviennent pas de particules agglomérées ou cagsdede la mesure, une analyse de leur
morphologie est entreprise. Elle est réaliséeidd’d’'un microscope électronique a balayage
conventionnel équipé d’'un canon a émission de chdegd JSM 6500 (MEB-FEG). Les
poudres n'étant pas conductrices, elles sont pbi&ment métallisées. L'analyse
morphologique permet de confirmer que les partcwdent élémentaires pour les deux
ciments (Figure llI-2a et Figure 1lI-2b).

Nk .

ENSM SEI 3.0kV X350 1 CU.-‘m_ WD 9.9mm

Figure 111-2 : Micrographie par MEB des ciments (agris ; b : blanc).

SEI 3.0kV X350 10¢ m WD 9.9mm

L’étude granulométrique indique la présence de i@lus populations de tailles

particules pour les deux ciments, confirmée parctiesés obtenus au MEB.
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I.L1.2. Lefiller et le sable

La matiére seche des mortiers CEReM est composéengat mais également de sable et
de filler calcaire. Le sable (quartg), est fourni par la société Sibelco. Il est issU'agine de
Durance, sa référence est 0,10 / 0,35 mm. Le filidraire est composé de 99,3 %€ O;.

Il est approvisionné par la société OMYA et sangtiée est BL 200. Leurs fiches techniques
respectives sont données en Annexe C.

I1l.2. Les adjuvants

11.2.1. Les éthers de cellulose

1.2.1.1. Les données fournies par les industriels

Le panel d’éthers de cellulose se compose de 3éauiels fournies par deux industriels :
SE Tylose et Ashland auxquels se rajoutent troiséoubes provenant de Sigma-Aldrich.
Parmi ces polysaccharides, trois grandes famithes difféerenciées : les HEC, les MHEC et
les MHPC. Elles sont caractérisées par plusieuranpetres (définis dans le paragraphe
1.3.2.1.). Industriellement, des analyses de reusiont réalisées sur les sites de production
pour veérifier la qualité de chaque produit. Les ngeatages en groupements substitués sont
guantifiés par chromatographie en phase gazeuss #action de I'acide iodhydrique [26].
Les degrés de substitution peuvent ainsi étre IEac(8 1.3.2.1.4). Outre les teneurs des
différents groupements greffés, la viscosité ddstiems d’éthers de cellulose est également
donnée par les adjuvantiers. Ce parametre peutepieentde retrouver la masse moléculaire
d’un produit grace a la relation de Mark-HouwinkkB8ada (] = KM%, § 1.3.2.1.6).

1.2.1.2. La masse moléculaire

Dans notre cas, les masses moléculaires sont déémspar chromatographie d’exclusion
stérique en suivant le protocole décrit au pardgrdpl.1l. Les chromatogrammes enregistrés
sont tous semblables a ceux de la famille des MBIESE présentent deux pics (Figure IlI-3).

Pour chaque chromatogramme, le premier pic corres@ola population majoritaire de
I'échantillon. Grace a son découpage et aux tengpsétention, la masse moléculaire est
calculée via les courbes d'étalonnage établieslaisteanent (8 11.1.1.2). La population
minoritaire d’oligomeéres est caractérisée par mmpede rétention qui est identique pour tous
les éthers de cellulose. Ce second pic posséddntemsité nettement plus faible que le
précédent et se situe légérement au-dessus denlaaya’étalonnage. Malgré ce manque de
précision, il peut étre attribué a une populatiemiblécules de taille tres faible de I'ordre de
400 a 600 daltons (correspondant a un nombre désnaotmpris entre 2 et 4).
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— MHPC J1
— MHPC J2
— MHPC J3

Intensité (U.A.)
T

0 T T T T =

0 5 10 15 20 25 30
Temps de rétention (min)

Figure IlI-3 : Chromatogrammes des MHPC J obtenuspchromatographie d’exclusion
stérique.

Les résultats des masses moléculaires moyennesegnoupés dans les Tableau 1lI-6,
Tableau IlI-7 et Tableau 111-8 pour les HEC, MHE&E MHPC respectivement.

Tableau IlI-6 : Parameétres moléculaires des HEC.

Viscosité (mPa.s) M, % OC,H,OH 5
nl=E [concentration (%)]°  (10° Da) (%)° MSug

H1 60 [2,9] 45 45,3 1,9
H2 550 [1,9] 120 46,9 2,0
H3 5500 [1,9] 275 49,8 2,2
H4 9 500 [1,9] 430 51,2 2,3
H5 18 500 [1,9] 720 52,5 2,4
H6 2 750 [1,0] 770 52,5 2,4
H7 4 850 [1,0] 790 52,5 2,4
N1 136 [5,0] 40 56,0 2,5
N2 365 [2,0] 630 56,0 2,5
N3 2 400 [1,0] 1100 56,0 2,5
N4 2 250 [2,0] 1 500 56,0 2,5
N5 4500 [1,0] 2 200 56,0 2,5
NG 3800 [1,0] 2 300 56,0 2,5
N7 5900 [2,0] 2 900 56,0 2,5

® Données fournies par les industriels
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Tableau IlI-7 ;: Parameétres moléculaires des MHEC.

Viscosité (mPa.s)

M,

% OCH3

0,
alSe [concentration (%)]° (10° Da)  (%)° DSy’ & ()(%;1640H MSpy°
C1 410 [1,9] 90 28,4 1,8 4,7 0,15
Cc2 1 350 [1,9] 180 27,4 1,7 4.8 0,15
C3 13 000 [1,9] 310 27,4 1,7 4,8 0,15
C4 31000 [1,9] 380 27,4 1,7 4,8 0,15
C5 9 000 [1,9] 570 24,6 1,6 8,4 0,27
C6 9900 [1,9] 630 28,4 1,8 4,7 0,15
Cc7 10 500 [1,9] 660 23,8 15 9,0 0,29
TV1 18 800 [1,9] 350 29,3 1,8 1,9 0,06
TV2 18 750 [1,9] 360 29,0 1,8 3,2 0,11
TV3 18 250 [1,9] 360 27,6 1,8 8,9 0,29
TV4 24 500 [1,9] 390 29,3 1,8 1,9 0,06
TV5 27 700 [1,9] 410 28,4 1,8 5,0 0,16
TV6 26 600 [1,9] 410 27,5 1,8 9,4 0,31
Tableau III-8 : Paramétres moléculaires des MHPC.

lil=E [cEJ/;lscceonstlrtaélti(CJnr]wp(gl/S])6 a (?*/I ;))a) %(85‘!’_' ° Dsy° ? 0(E’;E;)HG60H MSpp°
Al - 50 28,0 1,9 9,5 0,35
A2 - 80 21,5 1,4 9,5 0,33
A3 - 220 28,0 1,9 9,5 0,35
J1 570 [2,0] 225 28,2 1,8 3,0 0,10
J2 21 250 [2,0] 630 28,2 1,8 3,0 0,10
J3 60 000 [2,0] 910 28,2 1,8 3,0 0,10
P1 20 000 [1,9] 255 28,2 1,8 3,9 0,13
P2 22 500 [1,9] 265 27,2 1,8 6,4 0,22
P3 27 500 [1,9] 245 24,5 1,7 13,2 0,48
P4 61 000 [1,9] 400 21,8 1,8 25,9 1,05

® Données fournies par les industriels
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11.2.1.3. La granulométrie

Lors du processus de synthése, les éthers deasalabnt broyés en granulés ou en poudre
fine en fonction de leur utilisation. La taille Bt morphologie des particules d’éther de
cellulose est un parametre a prendre a considéraia pharmacie, notamment pour la
technologie des médicaments a action controléajlla des particules permet de maitriser la
libération des principes actifs. Alderman a morgue la taille des particules du polymere
(MHPC) enrobant le médicament est un des facteusgeurs influencant la vitesse
d’hydratation et de formation du gel [116]. En &ffieétude de plusieurs MHPC ayant des
répartitions granulométriques différentes a dénowfue la vitesse de dissolution de ces
polymeres est plus rapide pour des particules fines

Le choix du solvant dans lequel sont realiséesntesures affecte les résultats. C'est
pourquoi, dans notre étude, la caractérisationujoamétrique des polymeéres est réalisée en
voie seche a l'aide d’'un granulométre laser Magterséquipé du module Scirocco 2000
(Malvern). La théorie de Mie est appliquée pouddsermination des tailles de particules avec
des indices de réfraction de 1,479 pour les MHE@sHEC, et 1,337 pour les MHPC. Les
résultats sont présentés sur les figures suivanmesque dans le Tableau 111-9 pour les quatre
MHEC C et les trois MHPC J.

——MHEC C1 —— MHPC J1
—— MHEC C2 | —— MHPC J2
——MHEC C3 —— MHPC J3
64 —— MHEC C4

Distribution en volume (%)
T

Distribution en volume (%)
N

0 e . 0 _—
01 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000
Diametre des particules (um) Diametre des particules (um)

Figure IlI-4 : Détermination de la taille des Figure IlI-5 : Détermination de la taille des
particules des MHEC C par granulométrie laser.particules des MHPC J par granulométrie laser.

Laetitia PATURAL [81]



Chapitre 1l : Caractérisation des matieres preeséer
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Figure IlI-6 : Détermination de la taille des Figure IlI-7 : Détermination de la taille des

particules des HEC H par granulométrie laser. particules des HEC N par granulométrie laser.

Pour tous les éthers de cellulose, les distribstgmmt bimodales voire trimodales. De plus,
la largeur de distribution est assez importante pgettaines poudres telles que la MHEC C3,
la MHPC J3 et les HEC N.

Tableau III-9 : Analyse de la granulométrie des MHEC et MHPC J.

Do D¢ Do Span Mode

(Hm) (Hm) (Hm) (Dgg — D19)/Dsq (km)
MHEC C1 52,1 135,6 300,2 1,83 149,5
MHEC C2 39,2 1413 289,2 1,77 176,4
MHEC C3 22,8 60,7 175,0 2,50 58,7
MHEC C4 23,6 71,1 178,1 2,17 80,9
MHPC J1 22,7 90,1 191,7 1,88 113,3
MHPC J2 37,2 146,1 303,6 1,82 183,2
MHPC J3 19,4 60,4 220,7 3,34 48,3

Les distributions granulométriques ne sont pasotosgj des gaussiennes, elles présentent
des épaulements pour la quasi-totalité des polygn&ar conséquent, les poudres possedent
plusieurs populations de tailles de particules.nEwérivés d’'une fibre (la cellulose), les
particules n'ont pas une forme homogene et peuaeoir des rapports d’aspect (rapports
entre le diametre de Féret minimum et diamétre&etfimaximum) et des facteurs de forme
tres variables. Des observations des MHEC C au MiEB démontré que plusieurs
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populations de tailles de particules différentesxistent pour chaque polymeére (Figure I11-8).
Par conséquent, l'allure des distributions grandtigues ne provient ni de I'agglomération
de particules ni de la friabilité de particulescaurs de la mesure. Ces clichés montrent aussi
gue les particules d’éthers de cellulose possétkstmorphologies trés variables. Des formes
sphériques, cylindriques plus ou moins allongéekestformes aplaties se distinguent.

\

ENSM 3| 3.0kV X100

‘ENSM - S | : V S - 3.0KV X100 1m wD ‘IFfJ'.1mm
(©) (d)
Figure I11-8 : Micrographies par MEB des MHEC (a :MHEC C1 ; b: MHEC C2 ; c : MHEC
C3;d: MHEC C4).

Des observations a l'aide d’'un microscope optiqguafioment la morphologie des
particules des dérivés cellulosiques. La Figuré®liévéle différentes formes pour la MHEC
C2. Certaines particules ont une allure sphéridmies gue d’autres se rapprochent de I'aspect
de fibres plus allongées.
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400 pm—|

Figure I11-9 : Ether de cellulose (MHEC C2) observéu microscope optique.

La détermination des masses moléculaires moyenpesngis d’obtenir une connaissarye
compléte des parameétres physico-chimiques des gogsn De plus, ces caractéristiqies
permettent de construire des familles d’adjuvaatssdesquelles un seul parametre évolue

Les études granulométriqgues et morphologiques dedrps ont montré que les éthers|de
cellulose peuvent avoir des particules de formeés tdifferentes au sein d'un méipe
échantillon (sphériques et allongées).
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111.2.2. Syntheése sur le choix des familles étudiées

La caractérisation des éthers de cellulose a patmishoisir les adjuvants afin d’étudier
I'effet des parametres moléculaires indépendamiesnins des autres.

Pour I'étude de I'impact de la masse moléculairelss propriétés des mortiers a |'état
frais, les difféerents degrés de substitution ddiv@ne similaires au sein d’'un groupe. Les
familles suivantes ont donc été sélectionnées :

v' lesHEC N

v les HEC H (H5, H6 et H7) ;

v lesMHEC C (C1aC4,etC6);
v les MHPC J.

De plus, des couples d’adjuvants ont permis de &&eples résultats obtenus pour ces
guatre familles de polymeres. L'effet de la massdépulaire des MHEC a été étudié grace
aux couples suivants : TV1 et TV4, TV3 et TV6. Quanx MHPC, le couple composé des
polymeéres Al et A3 a également utilisé.

L'effet du MS est étudié grace aux groupes d’adjuvants suivants

v lesHEC N1 etH1;
v lesMHEC TV ;
v les MHPC P.

hY

Grace a un nombre conséquent d’éthers de cellulesegffets de deux parameties
structuraux sur les propriétés des matériaux suakiés : la masse moléculaire et le module
de substitution (représentant le nombre moyen delesnod’hydroxyéthyles o
d’hydroxypropyles par moles d’anhydroglucose). Quan l'effet du pourcentage

(composé des MHPC Al et A2) a rendu possible ligatabn de I'effet de ce parametre.
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1.2.3. Les éthers d’amidon

11.2.3.1. Paramétres physico-chimigues

Les éthers d’amidon ont complété le panel d’étuatdls sont également employés dans la
formulation des matériaux cimentaires pour prolonige temps de prise, augmenter la
consistance et la résistance a laffaissement dtermaa. lls sont souvent utilisés en
combinaison avec un éther de cellulose, mais lepgotions doivent étre ajustées. Si la
guantité d’éther d’amidon est trop importante, ahete de la viscosité peut étre observée. La
limite souvent rencontrée est de 20 % par rapplarndasse d’éther de cellulose [117].

Dans cette étude, six éthers d’amidon de pommeee {groupe M, L2 et L3) et un
amidon modifié (L1) sont utilisés (Tableau llI-1®armi ces molécules, M1 et M4 sont des
amidons hydroxypropylés et carboxyméthylés ; M2,, M2 et L3 sont des amidons
hydroxypropylés. Seuls les degrés de polymérisatmtiamylose et de I'amylopectine ainsi
gue le rapport amylopectine / amylose sont comnu@gsqgpar les industriels. La masse
moléculaire est déterminée par chromatographiéded’exclusion stérique.

Tableau IlI-10 : Parameétres moléculaires des éthefsmidon.

Degré de polymérisatior

Ether Mp Rapport
d’amidon 10° Da Amylose  Amylopectine amylopectine / amylosé

M1 860 4 000 2 000 000 80/20
M2 850 4 000 2 000 000 80/20
M3 880 4 000 2 000 000 80/20
M4 830 4 000 2 000 000 80/20
L1 870 - - -

L2 780 4 000 2 000 000 80/20
L3 850 4 000 2 000 000 80/20

" Données fournies par les industriels

[86] Laetitia PATURAL



Chapitre 11l : Caractérisation des matieres preeséer

11.2.3.2.

La granulométrie

L’analyse granulométrique des dérivés de I'amideh réalisée de maniere identique a
celle des éthers de cellulose, avec un indice fiact®on de 1,53. Les distributions des tailles
de particules sont présentées sur les Figure llletOFigure 1lI-11. Les parametres
granulométriques se trouvent quant a eux danshéeda Ill-11.
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Figure I1I-10 : Distribution de la taille des

particules des dérivés de I'amidon (famille L)
par granulométrie laser.
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Figure 1lI-11 : Distribution de la taille des
particules des dérivés de I'amidon (famille M)
par granulométrie laser.

Tableau IlI-11 : Analyse de la granulométrie desrilés de I'amidon.

Ether Dy D5, Dy, Span Mode
d’amidon (Hm) (Hm) (Hm) (Dgg — D19)/Dso (Lm)
L1 12,2 58,4 142,3 2,2 73,4
L2 14,3 73,2 263,9 3,4 173,7
L3 19,2 153,3 423,3 2,6 237,8
M1 29,1 195,4 425,0 2,0 240,9
M2 37,2 162,4 3254 1,8 198,0
M3 12,8 64,5 131,2 1,8 82,1
M4 19,0 101,8 240,5 2,2 154,8

L’étude granulométrique des dérivés de I'amidonqund que les distributions ne sont pas
toujours gaussiennes. Elles présentent généralesiesrépaulements indiquant que plusieurs
populations de particules existent. Grace aux @bsiens réalisées au MEB, nous pouvons
conclure que les particules sont élémentaires (Eigi-12). Contrairement aux éthers de
cellulose, les dérivés de I'amidon ont globalemerd forme relativement sphérique.
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ENSM SEl Jl;kV X100 100um ‘\:VD 9.9mm . Er-lé—h; . :— - 3.0kV X100 100um D 10.1mm
(a) (b)
Figure 111-12 : Micrographies par MEB des dérivésall'amidon (a: L1 ; b : L2).

Outre les éthers de cellulose, des éthers d’amidonhégalement partie de cette étufie.
Connus pour leurs propriétés d’épaississant, itiptront la comparaison avec les dériyés
cellulosiques et 'amélioration de la compréhenglea mécanismes de rétention d’eau.
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Chapitre IV. Les  parametres clés

influencant la rétention d’eau

Trés peu d’études ont été menées sur l'effet demnpEires moléculaires des éthers de
cellulose sur la rétention d’eau des mortiers tat’'&ais. Dans leurs travaux, Pourchealet
montrent que cette propriété est améliorée en pecésde dérivés cellulosiques [54, 93].
Capener a également mis en évidence l'influenceedMHEC sur les propriétés de rétention
d’eau des mortiers [91, 92]. Il montre que ces pales sont capables d’accroitre I'aptitude a
retenir 'eau de ces matériaux cimentaires justivéo. Les parametres structuraux des
polysaccharides semblent jouer un réle importanisnaaicun d’entre eux n'a été étudié
séparément.

Ainsi, I'influence des paramétres physico-chimigdes éthers de cellulose sur la rétention
d’eau reste mal connue. Ce chapitre a donc powctbd’identifier I'effet des différents
parametres de ces polymeéres sur la capacité d’'utiema retenir I'eau lors d’'un contact avec
un support. Le grand nombre de polysaccharides tEmtcaractéristiques sont connues
(Cf. 8 1.2) a permis de constituer des panelsdpgigants dans lesquels chaque parametre
evolue indépendamment des autres. Il a donc éghpesl’'isoler I'effet d’'un seul paramétre
(masse moléculaire, nature des substitutions, ddgrgubstitution ...) sur la rétention d’eau
des mortiers a I'état frais.

Aprés avoir établi une corrélation entre les deugthodes utilisées pour mesurer la
rétention d’eau des mortiers, les effets de la massléculaire, de la nature des substitutions
et des degrés de substitution des éthers de lideront examinés. Puis, I'impact de la
distribution des tailles de particules sur la réten d’'eau sera étudié. Enfin, I'étude du
comportement rhéologique des mortiers adjuvantés pour objectif d’élucider la relation
entre les propriétés rhéologiques et la rétentieaudde ces matériaux cimentaires.
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IV.1. Corrélation des méthodes de mesure de rétention d’eau

La rétention d’eau d'un mortier peut étre carastiia I'aide de deux essais normalisés
(méthode DIN 18 555 -7 et ASTM C 1506 - 09) dé&fidians la partie 11.3.2. La premiere
étape est donc de comparer les résultats obtemuhaeune de ces deux méthodes. Quel que
soit I'essai utilisé, la formulation des mortiersntdeure identique et respecte les valeurs
fournies par le CEReM (Cf. § 1.2.1). L'aspect \e$uwles mortiers difféere d’un adjuvant a
lautre. Malgré le rapport E/ C élevé (E/ C = &@rtains d’entre eux ont un aspect pateux
alors que d’autres se rapprochent de celui du eradimoin sans adjuvant (c’est-a-dire trés
liquide). La comparaison des résultats obtenudgzgaméthodes DIN et ASTM est présentée
sur la Figure 1V-1.

100+ HEC N
1l y=4,1+0,98 x

95| r2=0,98
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Rétention d'eau
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Rétention d'eau _ DIN (%)

Figure IV-1 : Comparaison des résultats obtenus pas méthodes DIN 18 555-7 et
ASTM C 1506-09 pour la rétention d’eau des mortiérg état frais.

Le mortier témoin possede une valeur de rétentieaudproche de 65 % pour la méthode
ASTM et de 60 % pour la méthode DIN. La présencgthér de cellulose engendre une
augmentation variable de cette propriété allant886% a 99 %. L'effet des dérivés de
I'amidon est plus disparate (entre 66 % et 92 %)camparaison des deux méthodes permet
de conclure que les résultats sont comparableanéihhode employée affecte trés peu la
valeur de rétention d’eau obtenue.

Cependant, des écarts ont été notés pour certalysngres tels que les HEC N
caractérisés par de faibles masses moléculaireenrmeyg. Ces molécules conférent au mortier
un aspect plus liquide et présentent des phénontEnségrégation (les grains les plus denses
ou les plus volumineux sédimentent alors que ldsesuemontent vers la surface) et de
ressuage (une pellicule d’eau claire apparait psgivement a sa surface). L'écart entre les
deux méthodes peut atteindre jusqu'a 5 %.
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Par ailleurs, les valeurs obtenues avec la métA@IEM sont globalement supérieures a
celles obtenues par la méthode DIN (la droite @avie au-dessus de la premiere bissectrice).
Ce phénomeéne pourrait s’expliquer par un effetétinsentation engendré par la dépression.
En effet, la mesure avec la méthode ASTM est @alsvec une dépression de 50 mmHg
alors que la mesure avec la méthode DIN est unglsimesure d’absorption d’eau en contact
avec le filtre. La dépression appliqguée pourraitnaoaccroitre les phénomeénes de
sédimentation et « boucher » les pores du filtneimiiant la quantité d’eau extraite du mortier
lors de la mesure.

Le choix de la méthode n’a que trés peu d’influeswela valeur de la rétention d’eau.
méthodes DIN 18 555 -7 et ASTM C 1506 - 09 sontixdessais donnant des résultp

comparables.
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IV.2. Effet de la masse moléculaire

Pour évaluer l'effet de la masse moléculaire, lahodologie consiste a comparer les
rétentions d’'eau engendrées par des polymeres npaéseles mémes parametres de
substitution (nature des substituants et degrésutistitution) mais des masses moléculaires
moyennes différentes. Pour chaque famille d’étbersellulose (MHEC, MHPC et HEC), un
ou plusieurs panels peuvent étre formés pour étdiidluence de la masse moléculaire

moyenne de 'adjuvant sur la rétention d’eau dutior

IV.2.1. MHEC

Pour les MHEC, les trois panels d’adjuvants chosescomposent de deux ou cing
molécules fournies par les industriels. Ces grougé&ghers de cellulose présentent
uniguement une variation de masse moléculaire. RsUWHEC C, seuls les MHEC C1 et C6
possédent un pourcentage en méthoxyle légereméétedi des trois autres molécules
(Tableau IV-1).

Tableau IV-1 : Panels de MHEC ne présentant qu’'urariation de masse moléculaire moyenne.

MHEC M, (10° Da) % OCH3(%) DSy, % OC,H,OH (%) MSyg

C1 90 28,4 1,8 4,7 0,15
C2 180 27,4 1,7 4,8 0,15
C3 310 27,4 1,7 4,8 0,15
C4 380 27,4 1,7 4,8 0,15
C6 630 28,4 1,8 4,7 0,15
TV1 350 29,3 1,8 1,9 0,06
TVA4 390 29,3 1,8 1,9 0,06
TV3 360 27,6 1,8 8,9 0,29
TV6 410 27,5 1,8 9,4 0,31

Pour une structure chimique identique, les résuleatpérimentaux de rétention d'eau
mettent en évidence l'impact de la masse moléauldes MHEC pour les trois panels
examinés (Figure V-2 a Figure IV-5). Bien que IBBHEC C1 et C6 posseédent un
pourcentage en méthoxyle légerement supérieusuilgent les mémes tendances que celles
des trois autres polysaccharides. Les résultasnabtpour les MHEC C démontrent que la
rétention d’'eau tend a augmenter de maniere immertavec la masse moléculaire de
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ladjuvant (Figure 1V-2). Par ailleurs, il existenwseuil de masse moléculaire (proche de
400 kDa) a partir duquel la capacité a retenird’'e@&volue que trés peu, voire pas du tout.

Ces résultats démontrent également que la MHECagdnt un poids moléculaire tres
faible (90 kDa), procure aux mortiers une rétentt@au intermédiaire, c’est-a-dire inférieure
a 94 % selon la classification de la norme NF D.Z8J. [10]. Au contraire, les MHEC C2,
C3, C4 et C6 permettent d’atteindre de fortes dégmde rétention d’eau pour ces matériaux.
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Figure IV-2 : Influence de la masse Figure 1V-3 : Effet de la dépression sur la

moléculaire sur la rétention d’eau des mortiers mesure de rétention d’eau avec la méthode ASTM

adjuvantés avec le panel des MHEC C. pour les MHEC C.

Le seuil de rétention d’eau observé pour ces MHEQt provenir d’'un manque de
discrimination des méthodes de mesures. Ainsi, gt affranchir, nous avons choisi de
réaliser les mesures avec la méthode ASTM pourdégsessions plus élevées (jusqu’'a
350 mm Hg). La comparaison des rétentions d’ea0 enfiHg et 350 mmHg est présentée
sur la Figure IV-3. Cette figure montre que, mémeaégaression plus élevée, il existe une
valeur seuil de masse moléculaire a partir de léalee rétention d’eau reste constante. En
augmentant cette dépression de 50 a 350 mmHg|dandu plateau de rétention d’eau chute
de 2 % environ.

De méme, pour les deux autres couples de MHEC,idaré 1V-4 et la Figure IV-5
indiquent que la masse moléculaire du polymere ianpact sur la capacité de rétention d’eau
d’'un mortier a I'état frais. Il est difficile d’édir des conclusions avec seulement deux points,
mais les tendances sont similaires a celles obserp®dur les MHEC C. Ces résultats
permettent donc d’élargir les conclusions pourrdesdules de substitution plus faibles et plus
élevés que celui des MHEC C.

Laetitia PATURAL [93]



Chapitre IV : Parametre clés

100 - 100+
98- 98-
-/Z 4
SR A S 96 §74
35 35 4
8 S QA
s o
E 92 1 E 92
5 5
3 90 3 90
x x
88 —m—ASTM 88 —E—ASTM
—A— DIN —A—DIN
86 T T T T T 1 86 v T v 1
300 350 400 450 300 350 400 450
Masse moléculaire (kDa) Masse moléculaire (kDa)
Figure IV-4 : Influence de la masse moléculaire Figure IV-5 : Influence de la masse moléculaire
sur la rétention d’eau des mortiers adjuvantés aves sur la rétention d'eau des mortiers adjuvantés aves
MHEC TV1 et TV4. MHEC TV3 et TV6.

Pour les trois panels de MHEC étudiées, les résutévélent I'importance de la mags
moléculaire moyenne de ces polysaccharides poumpleypriété de rétention d’eau. Plus

est élevée, plus la capacité du mortier a retésdul lors d’'un contact avec un support g
forte. Un plateau de masse moléculaire (proched@ekBa) est observé pour les MHEC C.

IvV.2.2. MHPC

Pour cette catégorie d’adjuvants, deux panels tins@ectionnés : les MHPC J ainsi que
les MHPC Al et A3. Dans ces deux famillesMS;, et le DS,, sont constants alors que la
masse moléculaire augmente (Tableau IV-2).

Tableau IV-2 : Panels de MHPC ne présentant qu’umariation de masse moléculaire moyenne.

MHPC M, (10° Da) % OCHg3(%) DSy % OC3HGOH (%) MSyp

Al 50 28,0 1,9 9,5 0,35
A3 220 28,0 19 9,5 0,35
J1 225 28,2 1,8 3,0 0,1
J2 630 28,2 1,8 3,0 0,1
J3 910 28,2 1,8 3,0 0,1

Les résultats de rétention d’eau sont représentéa $-igure IV-6 et la Figure IV-7. Ces
figures montrent que, dans les gammes étudiéesasse moléculaire moyenne a un impact
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majeur sur la capacité de rétention d’eau. Pouddgsés cellulosiques ayant M5, égal a
0,35 et unDS,, égal a 1,9, les résultats indiquent que poufaibes masses moléculaires, la
rétention d’eau du mortier est intermédiaire (casgentre 86 % et 94 %). En revanche, pour
les masses moléculaires plus élevées, la rétedtemu est forte et sa valeur tend vers un
seuil.
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Figure IV-6 : Influence de la masse moléculaire sia rétention d'eau des mortiers adjuvantés
avec les MHPC Al et A3.
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Figure IV-7 : Influence de la masse moléculaire sta rétention d’eau des mortiers adjuvantés
avec les MHPC J.

Pour les MHPC, la masse moléculaire moyenne agpamnme un parameétre c|g
concernant le pouvoir rétenteur d’eau d’'un mortier.
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IvV.2.3. EC

Gréace a la caractérisation des adjuvants (Chapityd s’avére que deux groupes peuvent
étre constitués pour étudier 'effet de la masséoutaire moyenne pour les HEC (Tableau
IV-3).

Tableau IV-3 : Panel de HEC ne présentant qu'uneriation de masse moléculaire moyenne.

HEC M, (10° Da) % OC,H,OH (%) MSy;

N1 40 56,0 2,5
N2 630 56,0 2,5
N3 1100 56,0 2,5
N4 1500 56,0 2,5
N5 2 200 56,0 2,5
N6 2 300 56,0 2,5
N7 2900 56,0 2,5
H5 720 52,5 2,4
H6 770 52,5 2,4
H7 790 52,5 2,4

La rétention d’eau des mortiers adjuvantés avetlES N est améliorée lorsque la masse
moléculaire du polymére augmente (Figure 1V-8).
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Figure IV-8 : Influence de la masse moléculaire sta rétention d’eau des mortiers adjuvantés
avec les HEC N.

[96] Laetitia PATURAL



Chapitre IV : Paramétre clés

De plus, une valeur limite de rétention d’eau apfigrour de fortes masses moléculaires.
Le seuil est atteint pour des valeurs proches @ekB& pour la méthode ASTM et 1 500 kDa
pour la méthode DIN. L’écart observé entre les dessais semble provenir de I'aspect du
mortier. En effet, les adjuvants N1, N2 et N3 renides mortiers tres fluides (proche du
mortier non adjuvanté). Pour ces matériaux, il agipales phénomenes de ségrégation et de
ressuage qui perturbent les mesures.

Quant aux trois HEC H, la Figure IV-9 montre qu@#dier de rétention d’eau semble étre
déja atteint pour les valeurs de masses molécslatadiées. En effet, pour ces trois
adjuvants, les capacités de rétention d’eau detiersont voisines de 99 %.
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Figure IV-9 : Influence de la masse moléculaire sia rétention d'’eau des mortiers adjuvantés
avec les HEC H.

La difféerence de comportement entre ces deux fasnde HEC peut provenir de l'origine
des éthers de cellulose. En effet, ils sont foupais deux industriels différents. Il pourrait

donc y avoir des différences au niveau du procéaldabrication ou de l'origine de la
cellulose.

Les résultats de rétention d’eau démontrent quadase moléculaire moyenne des HEEC
est un parametre clé : plus elle est élevée, plugtention d’eau est forte. Par ailleurs, jun
seuil de masse moléculaire moyenne apparait a paduel la capacité du mortier a retefpir
I'eau n’évolue plus.
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IV.2.4. Conclusions sur l'influence de la masse moléculaire moyenne

La masse moléculaire moyenne des éthers de cealides un paramétre clé dans les
phénomenes de rétention d’eau des mortiers a figtiat Lorsque ce parametre augmente, la
capacité du matériau a retenir I'eau est de plugles forte. En outre, elle atteint un palier a
partir duquel, elle demeure constante. Pour les @IHflui-ci ne semble pas provenir de la
meéthode puisque pour une dépression plus élevéen(8tHg), il est également observe. Ce
plateau a été mis en évidence pour les trois famdle dérivés cellulosiques utilisés dans ce
travail (MHEC, MHPC et HEC). En revanche, bien qette étude dispose d’'un large panel
d’éthers de cellulose, il est difficile de défimrécisément la valeur de masse moléculaire
seuil. Pour compléter ces panels, des polysacasadd masses moléculaires intermédiaires a
celles de cette étude permettraient de définiripéérent ce seuil. Par exemple, pour les
MHEC C, il serait pertinent d’avoir plusieurs adumis ayant des masses moléculaires
comprises entre 380 et 630 kDa (sachant Qdg = 1,7 et MSy; = 0,15) pour pouvoir
indiquer le seuil de masse moléculaire.

Les éthers de cellulose sont des polymeres proca@n solutions des comportements
pseudoplastiques. De plus, la viscosité de laisolgst d’autant plus importante que la masse
moléculaire du polysaccharide augmente (8 [.3.2.1Far conséquent, une premiere
hypothése peut étre mise en avant pour compremrdrenécanismes de rétention d’eau :
I'élévation de la masse moléculaire conduit a ungneentation de la viscosité de la pate
rendant les mouvements de la solution inters#tiglus difficiles. Ceci ralentit ainsi les
phénomenes d’absorption de I'eau par un supportobeportement rhéologique du matériau
a-t-il une influence sur la capacité du mortieredenir I'eau ? La vérification de cette
hypothése fait I'objet du paragraphe IV.7.
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IV.3. L'effet des degrés de substitution

Les degrés de substitution des éthers de celldoseau nombre de deux : le module de
substitution ¥Syg, pour les MHEC et HEC, eMSy, pour les MHPC) et le degré de
substitution DS, pour les MHEC et MHPC). Pour I'étude de ces patags, la
méthodologie reste identique a celle employée pounasse moléculaire, a savoir comparer

les rétentions d’eau des mortiers procurées paadjesants dont un seul parametre varie.

IV.3.1. Impact du MS, sur la rétention d’eau

L’étude de linfluence duMS,; a été entreprise a l'aide de trois groupes de cutdé
synthétisées dans le Tableau IV-4.

Tableau IV-4 : Panel d’adjuvants ne présentant quia variation du MS.

Adjuvant  Mp (10° Da) % OCH3(%) DSy % OC,H,OH (%) MSyg

MHEC TV1 350 29,3 1,8 1,9 0,06
MHEC TVv2 360 29,0 1,8 3,2 0,11
MHEC TV3 360 27,6 1,8 8,9 0,29
MHEC TV4 390 29,3 1,8 1,9 0,06
MHEC TV5 410 28,4 1,8 5,0 0,16
MHEC TV6 410 27,5 1,8 9,4 0,31
HEC H1 45 - - 45,3 1,9
HEC N1 40 - - 56,0 2,5

Les tendances révélées par la Figure 1V-10 et darEilV-11 pour les MHEC TV sont
similaires : la rétention d’eau du mortier a termbaa diminuer Iégérement lorsqueMé ;¢
augmente. Cependant, en prenant en compte lessbdiggeur associées a chacune des
mesures, on peut conclure queMs,; a un tres faible impact sur la capacité a retiésdu
des mortiers. Sur la gamme 8, étudiee (allant de 0,06 a 0,31), les résultatentide
1% au maximum. Le module de substitutioMSf,;) semble donc avoir un impact
négligeable sur la rétention d’eau des mortiers.
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substitution sur la rétention d’eau des mortiers  substitution sur la rétention d’eau des mortiers
adjuvantés avec les MHEC TV1 a TV3. adjuvantés avec les MHEC TV4 a TV6.

Pour les HEC, I'étude de l'influence ddsS,; est délicate car il est difficile de trouver
deux molécules ayant la méme masse moléculairen giourcentage en hydroxyéthoxyle
différent. Ainsi, I'impact de ce parameétre a ét@lée a l'aide d'un seul couple de HEC
comme le montre la Figure IV-12. Pour des faibleasses moléculaires (proches de
40-45 kDa) et un module de substitution varianfi@ea 2,5, une chute de la rétention d’eau
d’environ 3,3 % pour ’ASTM et d’environ 4 % pow DIN est mise en évidence.
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Figure IV-12 : Influence du module de substitutiosur la rétention d’eau des mortiers
adjuvantés avec les HEC H1 et N1.

Le module de substitution en hydroxyéthoxyle aaiblé impact sur la rétention d’eau ©
mortiers adjuvantés avec les MHEC. Cependant, pesirHEC, bien que le nombre

molécules soit réduit une augmentation M8y a pour conséquence une diminution de
rétention d’eau.
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IV.3.2. Impact du MS, sur la rétention d’eau

Dans le Tableau IV-5, le module de substitutitfs{,) est le seul parameétre qui varie au
sein de la famille des MHPC P. Le degré de subistituet la masse moléculaire sont
similaires au sein de ce groupe.

Tableau IV-5 : Panel d’adjuvants ne présentant quie variation du MSp.

MHPC M, (10° Da) % OCH3(%) DSy % OC;H(OH (%) MSyp

P1 255 28,2 1,8 3,9 0,13
P2 265 27,2 1,8 6,4 0,22
P3 245 24,5 1,7 13,2 0,48

La Figure IV-13 met en évidence l'effet dMiS,, sur la rétention d’eau. Plus il augmente,
plus la rétention d’eau diminue. En comparant &siltats de la méthode DIN, le pouvoir
rétenteur d’eau chute de 96,5 % pour la MHPCM®3,6 = 0,13) a 92,6 % pour la MHPC P3
(MSyp = 0,48). Pour une multiplication par 4 ddS,p, on note donc une chute de 4 %
environ.
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Figure IV-13 : Influence du module de substitutiosur la rétention d’eau des mortiers
adjuvantés avec les MHPC P1 a P3.

Le module de substitution relatif aux groupemengdrbxypropoxyles semble étre {n
facteur non négligeable pour la capacité a rete&au des mortiers. Plus le polysaccharidefest

substitué, plus la rétention d’eau est faible.
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IV.3.3. Impact du DS, sur la rétention d’eau

L'étude de l'influence du degré de substitutias,, s'est révélée délicate. Il a été difficile
de réunir des molécules synthétisées par les inelgsiprésentant des valeurs @s,,
différentes tout en ayant des masses moléculairdesemodules de substitution identiques.
Ainsi, I'étude de l'effet duDS,, repose sur un seul couple de molécules (Tabléd).ILes
MHPC Al et A2 possédent d8&S,,, et des masses moléculaires assez proches.

Deux tendances se distinguent en fonction de ldadét utilisée pour évaluer la rétention
d’eau (Figure 1IV-14). Pour la méthode DIN, en cdasant les barres d’erreur, aucun écart
n'est observé entre les deux adjuvants lorsquxs|g varie de 1,4 a 1,9. Sur cet intervalle, la
différence de rétention d’eau atteint 0,5 % et ntsnc pas significative comparativement
aux incertitudes expérimentales. En revanche, &vaunéthode ASTM, la rétention d'eau
semble étre faiblement améliorée. L’augmentatiorDd); entraine une augmentation de la
capacité a retenir I'eau de 1,1 %.

En prenant en considération les erreurs associeemasures, il apparait quelks,, n'a
pas d’influence significative sur la gamme de vedettudiées. Mais il faut rester prudent sur
l'interprétation des résultats car cette étudeareepjue sur deux polysaccharides.
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Figure IV-14 : Influence du degré de substitutiorusla rétention d’eau des mortiers adjuvantés
avec les MHPC Al et A2.

Bien que le nombre d’éthers de cellulose soit teaeux pour I'étude de I'influence (

DSy, ce facteur ne semble pas déterminant dans lesoptenes de rétention d’eau g

matériaux cimentaires.
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IV.3.4. Effet de la nature des substituants

Malgré le nombre important d’adjuvant, seuls detentle eux permettent I'étude de
linfluence de la nature des groupes substituéslsumotif d’anhydroglucopyranose. La
MHEC C6 et la MHPC J2 ont des masses moléculaimgemmes identiques (630 kDa), et
des degrés de substitution tres proch®sy( = DSy, =18 et MSyg, =015 et

MSyg,, = 0,10). La Figure IV-15 illustre les résultats pour aksux polymeres. Avec ces

deux points et étant données les fortes valeursundes, il est trés difficile d’émettre des
conclusions. Les résultats sont trés proches pesideux adjuvants. La nature des groupes
substitués n’influe pas I'aptitude a retenir poas @djuvants. Mais cette conclusion ne peut
étre étendue a tous les éthers de cellulose.
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Figure 1V-15 : Effet de la nature des groupes suitsés sur la rétention d’eau des mortiers.

Le panel de notre étude ne permet de conclure'affietlde la nature des substituarys.
D’autres éthers de cellulose sont nécessairesgtablir des conclusions pertinentes.
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IV.3.5. Conclusions sur l'influence des degrés de substitution

Bien que nous disposions d’un panel d’éthers delosk important, il s’est avéré difficile
de réunir des molécules ou un seul parametre ddisuion varie. Pour certains d’entre eux,
seuls des couples d’adjuvants sont constitués @mouier I'impact d’'un facteur donné. Cette
étude ne permet donc pas de conclure clairemeneiet de la structure des polymeres sur
la rétention d’eau.

Par contre, ce travail met en avant des tendahessparameétres de substitution des éthers
de cellulose ne sont généralement pas déterminaatgrairement a la masse moléculaire, le
DS,, pour les MHPC et IdS, pour les MHEC n’ont pas ou peu d’'influence suréention
d’eau des mortiers. Par contre, la rétention desttaméliorée lorsque MSy; pour les HEC
ou le MSyp pour les MHPC diminue. Enfin, la masse moléculair@yenne est un facteur
primordial dans les phénoménes de rétention d’eawe: augmentation de ce parametre
améliore la capacité d’'un mortier a retenir I'eau.

Cette premiere partie a permis de mettre en évalbeitet des parametres structuraux des
éthers de cellulose sur la rétention d’eau desiemsrtPar ailleurs, d’'un polymére a l'autre,
les parametres de taille et de forme varient. lragraphe suivant porte donc sur I'effet de la
taille des particules d’éthers de cellulose suétantion d’eau des mortiers.
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IV.4. Effet de la taille des particules des éthers de cellulose

Dans cette partie, I'objectif est d’étudier I'effde la taille des particules des éthers de
cellulose puisque ce parametre peut avoir un effetia vitesse de dissolution et donc de la
guantité de polymere présent dans la solutionstiteslle [116]. Par ailleurs, pour des tailles
équivalentes, la morphologie des dérivés cellulessgpourrait influencer leur dissolution.
Ainsi, leur impact sur I'aptitude a retenir 'eadt® étudié.

IV.4.1. Séparation des poudres

Les poudres d'éthers de cellulose fournies papétenaires industriels sont séparées en
différentes classes granulométriques grace a unisdase. Les seuils de coupure des tamis
employés sont 100 um, 125 um, 150 um, et parfo20. La nomenclature est ensuite
établie grace a ces seuils. Les classes étudi@éssmombre de quatre ou cing en fonction
des polymeres. La premiére population correspomdpatticules ayant un diametre inférieur
a 100 um ; la seconde se trouve entre les tamB@0aum et 125 um ; la troisieme se situe
entre 125 um et 150 um ; la quatriéme est entrqubd@t 200 pm et finalement la cinquieme
correspond aux particules n’ayant traversé auconistad_a durée de tamisage s’éleve a trois
heures.

Les fractions granulométriques obtenues apres &gmisnt fait I'objet d’'une vérification
avec des mesures par granulométrie laser, en goleesPar exemple, pour le HEC H1, les
distributions granulométriques de la poudre entigrde chaque fraction sont représentées sur
la Figure IV-16.

184 —H1
1 Fraction < 100 pm

| Fraction 100 - 125 pm

14 Fraction 125 - 150 pm
1 Fraction 150 - 200 um

Volume (%)

0 T L | T L L | T L LI |
1 10 100 1000

Taille des particules (um)

Figure IV-16 : Distributions granulométriques du HE H1 et de ses quatre fractions
granulométriques obtenues par granulométrie laser.
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Les valeurs des diamétres médidifig,) sont ensuite comparées aux seuils de coupure
pour chaque fraction granulométrique. Le Tableaw6Vhdique que les valeurs dg;,
concordent avec les diametres des différents tatilisés, malgré la forme non sphérique des
particules.

Tableau IV-6 : Comparaison des tailles de particslentre la tamiseuse et la granulométrie laser
en voie séche.

ARSI Poudre " _ 4100 um  100-125 um  125-150 um  150-200 pum
granulométrique entiere
Dso (um) 01 67 115 141 181

IV.4.2. Effet de la taille des particules sur la rétention d’eau

Pour chaque famille d’éthers de cellulose, I'effetce paramétre a été exploré grace aux
fractions granulométriques obtenues aprés tamiszm4. limiter le nombre de points sur les
graphs et sachant que les deux méthodes donnemésidtats trés proches, la comparaison
est entreprise avec les valeurs de rétention @bsnues avec la méthode DIN 18 555 - 7.

IVv.4.2.1. HEC

Pour cette famille de polymeres, quatre molécute®té sélectionnées : les HEC H1 et N1
dont les masses moléculaires sont faibles et \assiat les HEC N4 et H7 ayant des masses
moléculaires plus élevées. Ces deux derniers adljsi&nt capables de fournir aux mortiers
de fortes rétentions d’eau alors que H1 et N1 meyent que des valeurs intermédiaires
(proches de 92 %). L'effet de la taille des pat@silest mis en évidence sur la Figure IV-17.
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Figure 1V-17 : Effet de la taille des particules deHEC sur la rétention d’eau des mortiers.
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Deux types de comportements peuvent étre identifiésit d’abord, pour les HEC de
faibles masses moléculaires (H1 et N1), la taids garticules a un impact sur la rétention
d’eau. En effet, pour le HEC H1, la rétention d’'eawlue de 86,9 % a 92,6 % lorsque la
taille des particules varie de 150-200 um a deméliees inférieurs a 100 um. De méme, pour
le HEC N1, la capacité a retenir 'eau augment8%ié % a 92,2 % entre la plus grande et la
plus petite fraction. Ainsi, pour les HEC de failbhasse moléculaire, plus les particules sont
petites, meilleure est la rétention d’eau. Le sdcgroupe de HEC (N4 et H7) procure aux
mortiers des rétentions d’eau tres fortes (prociee88 — 99 %). Pour ces deux polymeres, la
taille des particules de I'éther de cellulose malde pas avoir d'impact sur la rétention d’eau.
La rétention d’eau n’est que tres faiblement inficee par ce parametre. Pour toutes les
fractions granulométriques du HEC H7, elle est peode 99 %, et pour le HEC N4, on note
une faible augmentation de la rétention d’eau pmerdiminution de la taille des particules.

Pour les HEC ayant des masses moléculaires éldpéesettant d’atteindre de fortgls
rétentions d’eau), la taille des particules n’es$ pn parameétre clé. En revanche, pourles

HEC de faibles masses moléculaires, ce paramétdeesminant.

Iv.4.2.2. MHEC

Pour les MHEC, trois d’entre elles ont été étudi€s C4 et C7). Pour ces trois MHEC, il
est difficile de conclure (Figure IV-18). En effpobur C4 et C7, la taille des particules ne
semble pas influencer la capacité de rétentionudtkamortier. En revanche, pour C2, il est

difficile de dégager une tendance puisque pour whaiaction, la rétention d'eau est
différente.
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Figure IV-18 : Effet de la taille des particules deMIHEC sur la rétention d’eau des mortiers.
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Les dfférences de rétention d’eau pourraient s’expligpar des difféerences de ma:
moléculaire. Chaque fraction a donc été analyséema@amatographie d’exclusion stériqt
Les résultats sont fournis dan<Tableau IV-7.

Tableau IV-7: Masse moléculaire de chaque fraction granulomépuie de la MHEC C=

Fraction MHEC Cz <100 pum 100-125pm 1280 pn 150-200 pm
Masse moléculaire,
10° Da 18C 180 236 23C 230

Les résultats montrentug les particules ayant un diamétre inférieur a um ont une
masse moléculaire égale a celle du polyl nayant pas subi de tamis: Les trois autres
classes granulométriques ont une masse molécslgigieure

Ces valeurs ne permettent pas de cendre complétement les résultats de réter
d'eau. En effet, dans le paragraphe IV.2., nousnavdémontré que cette propriété
fortement liée a la masse moléculaire. Ainsi, desirfractions 10-125um et 15-200um, les
valeurs de rétention d’eau urraient s’expliquer par une augmentation de la s
moléculaire de la fraction étudiée. En revancheyrpa fraction 12-150um, la masse
moléculaire est identique aux deux fractions prénéebs alors que la rétention d’eau est
faible.

La masse moldlaire ne permettant pas d’expliquotalementles différences observe
entre les différentes fractions granulométriques, résultats obtenus proviennent soit d’
différence de substitutioMS.g, DSy), soit d’'une différence de morphologie des jcules.
En effet, d’'une classe a l'autre, I'évolution deslaface spécifique des particules peut éi
I'origine des différences de vitesses de dissalutides observations au microscope ont ¢
été entreprises pour connaitre les différenceseetds fractions d'un point de vu
morphologique. La Figure R20 représente la MHEC C2 avant tamisage et met ereév@
la présence de plusieurs formes de particules (spies ou allongées) pouveaffecter leur
dissolution.

Figure 1V-19: Observation au microscopoptique de laviIHEC C2.
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Chaque fraction a donc été observée pour savtissormes de particules sont répar
de facon identique dans chacune d’entre eFigure IV-20. Seule la fraction 1f-200 um se
distingue des trois autres. Les particules de celdsse ont des formes relativem
sphériques alors que les autres possedent desupestde formes trés dispara

(©) (d)
Figure IV-20: Observation au microscopoptique des fractions granulométriques de
MHEC C2 (a: <100um; b : 100-125 um; ¢ : 125-150 ym ; d : 15mC um).

Les clichés obtenus au microscope détrent la présence de plusieurs formes
particules. Ainsi, pour s'affranchir de l'impact slgparametres de forme, les fracti
granulométriques ont été dissoutes dans I'eau amtantiuction dans le mélange de poud
Les résultats sont illustrés sia Figure 1V-21.Cette figure démontre qu’aprés dissolut
dans l'eau, quelle que soit la taille des partisules résultats de rétention d’eau sont
proches. Le résultat permet donc de conclure quedsations de réteion d’eau en fonctio
de la taille des particules sont liéeseur vitesse de dissolution, eli@@me relative a let
morphologie.
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Figure IV-21 : Effet de la taille des particules da MHEC C2 (apres dissolution dans I'eau) sur
la rétention des mortiers.

Iv.4.2.3. MHPC

De maniére similaire, les MHPC J1, J2 et J3 ontaidiées (Figure 1V-22). Comme pour
les HEC, deux comportements se distinguent. POMH®C J1, la taille des particules a un
impact sur la rétention d’eau. Une diminution d¥& Est notée entre la fraction la plus fine et
les plus grosses particules. En revanche, pour HP®™ J2, l'effet est beaucoup moins
marqué. Enfin, pour la MHPC J3, I'effet du parareade taille est négligeable. La rétention
d’eau est similaire quelle que soit la taille degtipules.
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Figure IV-22 : Effet de la taille des particules deVIHPC sur la rétention d’eau des mortiers.
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1V.4.2.4. Conclusions sur l'effet de la taille des particules

Cette étude a permis de mettre deux comportemearésidence :

v' les éthers de cellulose pour lesquels la granuleenét une influence sur la
rétention d’eau. Ce phénomeéne a été observé pppolgsaccharides ayant de faibles masses
moléculaires moyennes et procurant des valeurgtéation d’eau inférieures a 96,5 %. Cet
effet pourrait s’expliquer par la vitesse de digoh du polymere qui est plus ou moins
rapide en fonction de la taille (plus les grainstdms, plus la dissolution est rapide) ;

v'  les éthers de cellulose pour lesquels la taillepdescules n'a pas d'influence sur
la rétention d’eau du mortier. Ce comportementrestarqué pour les polymeres ayant des
masses moléculaires moyennes élevées et permditdietindre de trés fortes capacités de
rétention d’eau. Les résultats pourraient provdaita présence d’'un seuil de concentration en
polymere & partir duquel ce parametre n'a pas dirhgur la rétention d’eau. Ainsi, méme
s'il existe des différences de vitesse de dissmiuties fractions granulométriques, cela n'aura
pas d’effet sur la rétention d’eau (car la vale@aximale de rétention d’eau est déja atteinte
pour une concentration plus faible).

IV.4.3. Vitesse de dissolution des éthers de cellulose

Pour comprendre le premier comportement mis eneéeiel dans la partie précédente, la
vitesse de dissolution des éthers de celluloset &t@tdiée. En effet, les résultats semblent
provenir d’'une différence de concentration dansétier au moment de la mesure, et donc
de la vitesse de dissolution des polymeres.

Le protocole expérimental employé pour suivre Esdiution des polymeéres est le suivant.
Le polysaccharide est introduit dans une solutiencdaux saturée pour se rapprocher des
conditions expérimentales du mortier. La quantitéthetr de cellulose correspond a la
concentration présente dans le mortier CEReM (catite 9 g.[%). La concentration est
suivie grace a des prélevements réguliers. Le palgmest dosé grace a la méthode
colorimétrique a l'aide du phénol et de l'acidefsrgue (§ 11.1.2). La réaction se déroule
dans un réacteur double-enveloppe permettant dderéig température a 23°C. Le mobile
d’agitation est une turbine a quatre pales incknaet5°C. Il est positionné a une hauteur
correspondant au tiers de la hauteur totale dediqu

Pour le HEC H1, la Figure IV-23 montre que la \stesle dissolution du polymere est liée
a la taille des particules. En effet, les partisuéyant un diametre inférieur a 100 um se
dissolvent plus rapidement que le polymere nongéanide méme, les particules appartenant a
la derniére classe (150-200 um) possedent unesgites dissolution inférieure a celle de la
poudre entiere.
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Figure IV-23 : Dissolution du HEC H1 et de ses friions granulométriques dans une solution
de chaux saturée.

Ainsi, la vitesse de dissolution des polyméresuestacteur important pour les propriétés
de rétention d’eau des mortiers. Cette conclusesmpt de comprendre I'effet de la taille des
particules de certains polyméres sur la rétentieaud (8 IV.4.2.1). Cette derniére est donc
proportionnelle a la quantité de polymeére dissariesolution qui dépend de la taille des
particules a un instant donne.

Variable d’une fraction granulométrique a l'autla,vitesse de dissolution des éthers|ide
cellulose est un parametre clé pour connaitre daiifé de polymere en solution.

IV.4.4. Effet de la concentration en éther de cellulose

Dans le paragraphe 1V.4.2, au sein de la deuxi@mallé de polymere, aucun effet de la
taille des particules n’est remarqué. Quelle guelagranulométrie de la poudre, la capacité
de rétention d’eau est similaire. L’hypothese ps#mest la suivante : il existe un seuil de
concentration en polymére a partir duquel la ré@ent’eau du mortier n’évolue plus. Par
conséquent, quelle que soit la taille des particeledonc la concentration en solution, si la
valeur seuil est dépassée, la rétention d’eavidentique.

L'objectif de ce paragraphe est d’étudier I'effet ld concentration en éther de cellulose
sur la rétention d’eau pour élucider les phénomebssrves.
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IV.4.4.1. Protocole expérimental

bY

La vitesse de dissolution des polyméres étant uanpetre a ne pas négliger, il est
nécessaire de s’affranchir des différences exigatre les polymeres. Par conséquent, pour
maitriser la concentration introduite dans le neoyti’adjuvant est dissout dans l'eau de
gachage avant d'étre ajouté au mélange de poudmeert, filler et sable). Ce protocole
appelé « modifié » est comparé avec le protocditlrel de préparation des mortiers. Pour ce
dernier, toutes les poudres sont mélangées (cirsabte, filler et adjuvant), puis I'eau est
incorporée. La Figure IV-24 montre que, d’une menigenérale, I'aptitude a retenir I'eau est
meilleure en utilisant le protocole modifie. La shtution du polymére a un effet plus ou
moins marqué selon I'éther de cellulose. Pour IECHH1, N1 et la MHEC C2, les écarts
entre les deux méthodes sont assez importantsalerpour le HEC H7, la MHEC C4 et les
MHPC J1, J3, les écarts sont moindres.

1 EC non dissout
/] EC dissout

100+
95

7
90

85+

Rétention d'eau DIN (%)

80

H1 H7 N1 c2 c4 J1i J3
Ether de cellulose

Figure 1V-24 : Influence de la dissolution préalabldes éthers de cellulose sur la rétention d’eau
des mortiers.

Pour I'étude de I'effet de la concentration de jia@nt sur la rétention d’eau, le protocq
modifié est sélectionné pour préparer les mortéirsde connaitre la concentration « réellg

en éther de cellulose présent dans le mortier.
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1IV.4.4.2. Influence de la concentration sur la rétention d’eau

Sachant que la concentration en polymére dans kien@EReM est égale a 0,27 %
(équivalent & 9 g.f), la gamme de concentration choisie varie de 00,44% (3,3 a
13,3 g.I'}) de la masse séche (composée de ciment, salileryt il est difficile de travailler
avec des concentrations plus élevées a cause si@uhbilité des éthers de cellulose. Les
expériences sont realisées avec les HEC H1, NI7€fFigure 1V-25), les MHEC C2 et C4
(Figure IV-26) et les MHPC J1 et J3 (Figure IV-27).
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Figure IV-25 : Influence de la concentration en HEGur la rétention d’eau des mortiers.
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Les figures précédentes montrent que deux typesm@ortements se distinguent :

v les adjuvants pour lesquels l'influence de la cotre¢ion est importante (H1,
N1, C2 et J1). De facon générale, ce sont les adjgvayant les plus faibles masses
moléculaires, et procurant des rétentions d’ea@rigfires a 96 % pour la concentration
correspondant au mortier CEReM (9 §)L Remarquons aussi qu'ils correspondent aux
molécules pour lesquelles la taille des particuhdisience la rétention d’eau. Ces résultats
confortent les faits observés auparavant (8 IV.4.2)

v pour les adjuvants de masses moléculaires pluséede(H7, C4 et J3),
linfluence de la concentration est beaucoup moingportante sur la gamme de
concentrations étudiées. De plus, par exemple, id@uta capacité de rétention d’eau obtenue
pour la concentration du mortier CEReM est attejpb@ir une concentration plus faible
(environ 6 g.I*). Ceci montre bien que pour certains éthers delosg, il existe une valeur
seuil de concentration a partir de laquelle lantd@ d'eau n’évolue plus. Ainsi, cette
conclusion pourrait expliquer le deuxieme compogetm(pas d’effet de la granulométrie)
observé lors de I'étude sur linfluence de la &illes grains de polymere. La quantité
d’adjuvant nécessaire pour atteindre la rétentieauddu mortier CEReM est plus faible que
la quantité introduite dans cette formulation. Poes adjuvants, la vitesse de dissolution n'a
pas ou peu d'influence sur cette rétention d’easque la quantité seuil d’éther de cellulose

est atteinte trés rapidement.

La quantité d’éther de cellulose introduite dansnlartier est un parametre important.
rétention d’eau des mortiers croit lorsque la cotra¢ion en polysaccharide augmente.

seuil de concentration en éther de cellulose afipanaartir duquel I'aptitude a retenir I'e
n’évolue plus. Ce seuil dépend des parametres @ivgsiimiques du polymere.
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IV.5. Effet des éthers d’amidon

Introduits dans les mortiers, les éthers cellulossjapportent des propriétés de rétention
d’eau et d’'adhérence. Ces polysaccharides étaer asaiteux, les dérivées de I'amidon sont
des produits de substitution tres intéressants mborinuer les colts des matériaux
cimentaires. L'unique différence avec les dérivédadcellulose est le type de liaison entre les

motifs d’anhydroglucopyranose. Ainsi, I'effet deedgues éthers d’amidon a été étudié pour
approfondir les mécanismes d’interactions.

Les résultats sont présentés sur la Figure IV-28. ¢ffets des dérivés de I'amidon sont
disparates. Déterminée avec la méthode DIN, Iantiéte d’eau des mortiers contenant ces
polymeres varie de 66,2 % (pour M4) a 92,7 % (pda). L'éther d’'amidon M4 n’améliore
gue tres peu cette propriété par rapport au martieradjuvanté (64,5 %).

D’autre part, il est difficile de mettre en évidentnfluence de la structure de la molécule.
En effet, M1 et M4 sont deux éthers d’amidons idpmts (amidons hydroxypropylés et
carboxymeéthylés), et possédant des masses molésulaoisines. De méme, pour les
adjuvants M2, M3, L2 et L3 (qui sont tous des amgldydroxypropylés de masses
moléculaires moyennes proches), cette propriétikiéde 68,7 % (L2) a 89,3 % (L3).
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Figure IV-28 : Effet des dérivés de I'amidon sur t&tention d’eau des mortiers.
Généralement introduits pour leurs propriétés d&gmesants, les rétentions d'ef

apportées par les éthers d’amidon sont dispar@es.résultats permettront d’apporter
éléments de réponse a une hypothése courammenbygragbour expliquer les mécanis

de rétention d’eau (8 IV.7) : la rétention d’eanent-elle du comportement rhéologique
matériau cimentaire ?
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IV.6. Effet des polymeéres sur I’évaporation

Les éthers de cellulose sont des composés systgmatént introduits dans les
formulations de mortiers car ils permettent d’é@vile@ départ trop rapide d’eau par succion
par le support. Mais qu’en est-il de leur influensar I'évaporation de l'eau dans les
mortiers ? Cette partie a pour objectif d’évaldeffét des polyméres sur ce phénomene, en
utilisant le protocole décrit dans le paragraptiz 3l

La quantité d’eau totale évaporée du mortier ténsl@gléve a 76,6 %. Les courbes
d’évaporation d’eau obtenues sont présentées sfiglees suivantes.
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Figure 1V-30 : Influence des MHEC sur
I'évaporation d’eau des mortiers.

Figure IV-29 : Influence des HEC sur
I'évaporation d’eau des mortiers.
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Figure IV-31 : Influence des MHPC sur

i _ _ Figure IV-32 : Influence des éthers d’amidon
I’évaporation d’eau des mortiers.

sur I'évaporation d’eau des mortiers.

Laetitia PATURAL [117]



Chapitre IV : Parametre clés

Ces figures mettent en évidence une hausse de datigu d’eau totale évaporée en
présence de polymere (éthers de cellulose ou é&ffersdon). Par rapport au mortier témoin,
'augmentation d’eau évaporée totale varie ente?® et 23,8 %. Ce type de polymeére n’est
donc pas adapté pour limiter I'évaporation de I'as de I'hydratation du matériau.

Grace a ces courbes, nous pouvons également wileguadjuvants ont un effet sur la
cinétigue d’évaporation de l'eau. Etant donné uwdl des courbes, il reste difficile de
déterminer une vitesse d’évaporation. En effet,r mmutains systemes, ce parametre est en
constante évolution (par exemple, pour les MHECeE&4). Quelques tendances peuvent
tout de méme étre mises en évidence. En général Jgméthers de cellulose, plus la quantité
d’eau évaporable est grande, plus la vitesse daraipn est rapide. Par contre, pour les
dérivés de I'amidon, la tendance est inverséeaul’'s’évapore d’autant plus vite que la
guantité d’eau évaporable est faible.

En revanche, d'aprés ces résultats, aucune tendenpeut étre dégagée sur l'influence
des parameétres structuraux des polymeres sur &it@@ retenir 'eau vis-a-vis de I'air.

Tous ces résultats permettent de dire que lessétteecellulose ne jouent pas le role|de
rétenteurs d’eau vis-a-vis de I'évaporation. Despla quantité d’eau totale évaporée est glus

importante en présence de polymére (dérivés dellidase ou de 'amidon).

De plus, pour les mortiers contenant des éthersal@lose, plus la quantité d’'ed

évaporable est grande, plus la vitesse d’évapaoraisb grande. Pour les dérives de I'amidpn,

le phénoméne inverse est observé.

La capacité du mortier a retenir 'eau vis-a-visl'de semble fortement liée a la vitesse
d’hydratation du ciment. En effet, la Figure IV-88ntre que plus le polymére retarde la
précipitation de la portlandite (déterminé par agtinétrie, Cf. Annexe A), plus la quantité
d’eau totale évaporée est grande. Le retard d’lytioa engendré par I'adjuvant permettrait
donc d’avoir une quantité d’eau disponible a I'éwapion plus importante. Cependant, cette
hypothése ne peut pas a elle seule expliquer lésgohénes observés. Par exemple, pour le
HEC H1 présentant un retard trés important (dedt®rde 30 minutes), la quantité d’eau
évaporée n’'est pas plus importante que celle daienamontenant le HEC N2 (retard proche
de 100 minutes). D’autres meécanismes sont donc endpg en considération. La
microstructure de la pate pourrait élucider ledédénts comportements mis en évidence
concernant I'effet des EC sur le séchage des mertie
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Figure 1V-33 : Corrélation entre la séchage d’un miier et le retard d’hydratation du ciment.
D’autre part, pour les éthers de cellulose, nosenions que plus leur rétention d’eau vis-

a-vis d’'un support est élevée, plus la quantit@a'mtale évaporée est faible (Figure 1V-34).
En revanche pour les éthers d’amidon, la tendanegse est observée.

100 —
| = Témoin
= m  Ethers de cellulose
S 97 o Ethers damidon &ﬁ'
© ~ il

3 ]
5 904 {% %
o
g |
‘O 85 %
)
S |
S 804
\*9 -%
< J
S 75
> |
(@4

70 T T T T T T T T T T T T T T T

T 1
60 65 70 75 80 8 90 95 100
Rétention d'eau DIN (%)

Figure IV-34 : Corrélation entre la rétention d’eawis-a-vis d'un support et de I'évaporation.

pate, pourraient contribuer a expliquer ces effets.
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IV.7. La rétention d’eau est-elle liée a la consistance du mortier ?

La maniabilité des mortiers (notion empiriqgue) e@stassocier a leur comportement
rhéologique (notion scientifique). La connaissadeda rhéologie des mortiers permet donc
d’optimiser leurs conditions de mise en ceuvre (EEroant sous leur propre poids, projection
d’'un enduit sur une facade, étalement d’'une colleadelage...) tout en conservant leur
homogeénéité (sans ségregation ni ressuage). Hikste a étudier la relation existant entre la
contrainte appliquée au matériau et le gradientisse de déformation qui en résulte. Les
éthers de cellulose sont des polyméres capablenadifier le comportement rhéologique
d’'une solution mais sont aussi sensibles aux pdaraméexpérimentaux tels que le pH, la
température, la force ionique ... Leur introductiansl les mortiers a donc une influence sur
leurs propriétés rhéologiques.

Dans un premier temps, les résultats de consistneaus avec la méthode du Consistor
Baronnie seront comparés a ceux de la rhéologisuiten nous détaillerons la mise au point
d’'un protocole permettant la caractérisation desti@s mortiers, en particulier ceux qui ont
tendance a sédimenter. Enfin, nous tenterons dddutes mécanismes de rétention d’'eau a
'aide du comportement rhéologique des matériaaxrdtention d’eau déterminée dans notre
étude est une propriété macroscopique du mortiee. tdodification du réseau créée par le
polymere et donc des propriétés rhéologiques ddiengrourrait étre a I'origine des bonnes
capacités de rétention d’eau procurées par lesraols dans ces matériaux.

IV.7.1. Corrélation Consistor Baronnie — rhéologie

La méthode du Consistor Baronnie a été utilisésquielle permet une caractérisation
rapide et simple de la consistance des matérianpertnires. Décrite dans le paragraphe
11.3.1, elle nécessite un matériel rudimentaireud tes mortiers adjuvantés de cette étude ont
été caractérisés avec cette technigque. Etant doiangeleur élevée du rapport E/C, les
mortiers sont d’'une fagcon générale peu consistdrgs. valeurs de consistance, notge
varient de f (matériaux pour lesquels la mesurstrpas réalisable) a 3.

Pour la famille des MHEC C, les mortiers présentéassez bonnes consistances et aucun
phénomene de sédimentation n’est observé a I'ceilLes résultats sont fournis dans le
Tableau IV-8.

Tableau V-8 : Consistance déterminée par la métkatls Consistor Baronnie pour les mortiers
adjuvantés avec les MHEC C (C1 a C4).

MHEC C1 Cc2 C3 C4
Consistancegc 1 1 2 3
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Cette technique n’étant pas trés rigoureuse, nemssaentrepris des mesures a l'aide d’'un
rhéometre a vitesse de déformation imposée. Dgauxaantérieurs ayant démontré que la
géomeétrie vane était adaptée aux matériaux cimenialle a été choisie pour confirmer les
mesures fournies par la méthode du Consistor Baqat8]. Dans cette partie, les résultats
sont présentés uniquement pour les MHEC C (C1 a &ynt les mémes degrés de
substitution, seule la masse moléculaire augmeat€ a C4. Les rhéogrammes= f(y)
obtenus pour ces quatre mortiers adjuvantés sacégrsur la Figure IV-35. Ills démontrent
gue ces matériaux sont rhéofluidifiants.
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Figure 1V-35 : Rhéogrammes pour des mortiers adjuntés avec les MHEC C.

Les matériaux cimentaires sont souvent assimilrsspuci de simplification, a des fluides
de Bingham [63] (Cf. § 1.3.4.1). En revanche, densas des pates de ciment et des mortiers
de sable fin, le modele d’Herschel Bulkley sembles@dapté pour décrire les rhéogrammes
expérimentaux [119]. C’est pourquoi ce modéle acétisi pour déterminer les parametres
rhéologiques. Pour rappel, la contrainte de cesaint peut s’exprimer sous la forme :

T=1y+Ky" V-1
Ce modéle fournit trois parameétres : le seuil di#ement ¢,), le coefficient de

consistancek) et I'indice d’écoulementn).

La Figure IV-36 montre que la consistancg déterminée par la méthode du Consistor
Baronnie a une évolution similaire a celle du deedht de consistanc&{. Lorsque la masse
moléculaire de I'éther de cellulose augmente, lasstance et le coefficient de consistance
augmentent de maniere analogue. La consistanceetdel 1 a 3 alors que le coefficient de
consistance passe de 2 a 37.
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Figure IV-36 : Comparaison des deux méthodes (Catsi Baronnie et rhéologie) pour la
détermination de la consistance des mortiers adjoiés avec les MHEC C.
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Figure IV-37 : Corrélation entre la consistance & coefficient de consistance pour les mortiers

adjuvantés avec les MHEC C.

La valeur du coefficient de régression linéair®7),indique une parfaite corrélation entre
les deux parametres (Figure 1V-37).

Les mesures entreprises avec la méthode du CanBiatonnie ont été validées a l'ai
des mesures rhéologiques. Ainsi, méme si cette adétlest rudimentaire, elle permet

évaluation simple et rapide de la consistance dutienoa I'état frais. Par ailleurs,
sensibilité de cette méthode pourrait étre améiceé ajoutant des tubes de diame
intermédiaires a ceux déja existants.
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Grace a I'enregistrement des rhéogrammesf (y), nous avons pu tracer sur la Figure
IV-38 I'évolution de la viscosité apparente/y) du milieu pour plusieurs vitesses de
cisaillement pour les quatre MHEC C. Cette figuéendntre que le mortier est de plus en plus
visqueux lorsque la masse moléculaire de I'éthecedlelose augmente et ce, quelle que soit

la vitesse de cisaillement (entfel s et 25 s!). D’'aprés Khayat etl., trois hypothéses
peuvent expliquer cette augmentation de visco$R6,[76] :

v Adsorption : les longues chaines de polymere adsorbent lé&coles d’eau et
gonflent, fixant ainsi une partie de I'eau de g@ghd a viscosité de I'eau interstitielle et celle
du matériau cimentaire se trouvent donc augmentées

v Association: les chaines de polyméres développent des faitexctives (Van
der Waals, ponts hydrogenes) avec les particulesirdent et s’adsorbent sur celles-ci. Ce
phénomene a pour conséquence la diminution desenwes d’eau et la formation d’'un gel.
A des concentrations plus élevées, le polymere peudnter » les particules de ciment et
donc contribuer a la formation d’'un réseau relatieat rigide ;

v Entrelacement: a faibles vitesses de cisaillement et fortescentrations, les
chaines de polymere peuvent s’entrelacer et s'e&dtle®, avec pour résultat une
augmentation de la viscosité apparente. Pour desses de cisaillement élevées, cet
enchevétrement peut se désagréger car les champedyiinere s’alignent dans la direction de
I'écoulement, donnant au matériau un caracterefichididiant.

Dans un article sur les bétons autoplacants, Caitkméfinit les adjuvants modificateurs
de rhéologie comme les agents les plus innovarmis das matériaux puisqu’'un dosage de
0,2 % de la masse de ciment permet de réduireélsepce de particules fines dans le béton
[121]. Il émet des hypotheéses quant a leur actiwriescomportement rhéologique des bétons
autoplacants. De par leur structure moléculairg,pelysaccharides présentent des liaisons
hydrogenes entre les motifs de glucose, capab&xaitre la viscosité du milieu. De plus, a
cause de la capacité d’adsorption des adjuvantsesuparticules de ciment, ils pourraient
creer un effet de « pontage » entre les grainsimdent. Selon Collepardi, ce phénomene
serait a I'origine de 'augmentation du seuil d'@lment et de ses propriétés de cohésion qui
en découlent. Dés que la contrainte est supériaureseuil d’écoulement, les liaisons
hydrogenes sont cassées, le matériau devient doadlpide car les chaines de polymeéres
s’alignent avec la direction de I'écoulement.
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Figure 1V-38 : Evolution de la viscosité apparenem fonction de la vitesse de cisaillement pour
les MHEC C.

D’aprés la relation de Mark-Houwink-Sakurada (82.3.6), la viscosité intrinseque d’un
polymeére est proportionnelle & sa masse moléculdiaes quel est I'effet d’'une augmentation
de masse moléculaire moyenne des éthers de celldos la viscosité apparente d’un
mortier ?

La Figure 1V-38 confirme que la présence d'éthercdiulose rhéofluidifie les mortiers.
Comme pour les solutions de polymeres, la viscagitéest élevée a faibles vitesses de
cisaillement chute avec une augmentation de |lssatedle déformation. Les molécules de
polyméres s’entrelacent donnant lieu a une augrientae la viscosité. Par contre, si la

vitesse de cisaillement augmente, un phénoménésteudturation apparait dd a I'alignement
des chaines de polymeres dans la direction deuléoeent [120].

La présence d’éther de cellulose dans les motgersapporte un caractere rhéeofluidifiaft.
D’autre part, ces premiers résultats démontrentiofieence de la masse moléculaire es
polymeéres sur la rhéologie des mortiers.
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IV.7.2. Mise au point du protocole

La quantité d’eau introduite dans nos mortiers iédshtique a celle du ciment. Ainsi,
certains d’entre eux sont tres liquides. Un desigpaux problemes rencontrés lors des
mesures rhéologiques est la sédimentation decplegi Nous avons donc été contraints de
mettre au point un protocole (choix du mobile etrégime) permettant la caractérisation de
tous les mortiers.

IvV.7.2.1. Choix du mobile

La géométrie vane est couramment employée powdééte la rhéologie des matériaux
cimentaires. Ainsi, elle a été sélectionnée coméiérence pour les mortiers ne présentant
pas de sédimentation.

Dans la mesure ou elle génére un pompage vetgcgEométrie hélicoidale a été utilisée
pour minimiser la sédimentation des particules ldes essais rhéologiques [122]. Cette
géométrie de type mélangeur appartient a la caggess geométries utilisées en génie des
procédés. Elle offre la possibilité d’extraire d&f®rmations directement a partir des mesures
de la vitesse de couple du rotor, pendant et ainadé la préparation d’'un produit
rhéologiquement complexe. En utilisant une analdgiiette, il a été démontré que les
données de vitesse de couple du rotor peuventratrsformées en courbes de contrainte de
cisaillement en fonction du taux de cisaillemenij gont en assez bon accord avec des
mesures hors ligne obtenues avec des rhéometesiqelas [123].

Une géométrie en colimacon a donc été sélectiomuée pallier les phénomenes de
sédimentation. La validation des résultats obtemwesc cette géométrie hélicoidale a été
réalisée a l'aide de mortiers adjuvantés avec ddgsaccharides restant homogénes durant
l'intégralité d’'une mesure. Par exemple, pour IddBMC C3 et C4 (Figure IV-39), les résultats
montrent que les rhéogrammes sont similaires pegiideux mobiles. lls confirment que le
mobile en colimacon peut étre utilisé sans effetastructure du mortier.
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Figure IV-39 : Effet du mobile (vane ou colimacorsur les rhéogrammes des mortiers
adjuvantés avec les MHEC C3 et C4.

IV.7.2.2. Choix du régime

Bien que la géométrie en colimacon assure une enedl homogénéisation, certains
mortiers sédimentent trop rapidement au cours eepérience pour obtenir des résultats
cohérents a basses vitesses de cisaillement. Adusien conservant la géométrie hélicoidale,
nous avons expérimenté un second régime : le régiamsitoire avec séquence a hautes
vitesses de cisaillement. Comme cela a été déanis & chapitre 2 (8 11.3.2.4), entre chaque
vitesse de cisaillement étudiée, le milieu est hgénéisé grace a l'introduction d’une

séquence a haute vitesse de cisaillement §'3,pendant 30 secondes. Pour valider cette
nouvelle procédure, les résultats ont été comparésux obtenus en régime permanent. En
effet, il a été nécessaire de vérifier que le ni@téne se déstructurait pas suite a ces fortes
vitesses. La Figure 1V-40 illustre cette compamaipour les MHEC C3 et C4.
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Figure IV-40 : Effet du régime (permanent ou trartsiire) sur les rhéogrammes des mortiers
adjuvantés avec les MHEC C3 et C4.
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Les résultats montrent que la remise en susperdidiaide de hautes vitesses de
cisaillement n’influence pas de maniere significatiie comportement rhéologique des
échantillons. De plus, pour les faibles vitessesisi@llement, un écart entre les deux types de
régimes est observé. Cette comparaison démontréecgeaiil d’écoulement noté dans le cas
du MHEC C3 en régime permanent n’est pas un sékgbdlement réel, il est probablement
dd a la sédimentation. Ces résultats confirmentotbssrvations a I'ceil nu : des phénoménes
de sédimentation apparaissent pour les mesurefaidles vitesses.

IV.7.2.3. Protocole expérimental choisi

L’étude préliminaire sur le choix du mobile et dégime a adopter pour obtenir |la
meilleure caractérisation possible de nos mortasutit a la conclusion suivante : Jla
géométrie hélicoidale associée au régime transjt@vec séguences a haute vitessq de
cisaillement, semblent étre les meilleurs outilsmpaéfinir le comportement rhéologique des
mortiers présentant des problemes de sédimentatign.permettent une meilleule
homogénéisation des matériaux.

L'effet des adjuvants sur le comportement rhéologigles mortiers adjuvantés a été
entrepris pour la majorité des polyméres de ceirales effets des parametres moléculaires
(masse moléculaire moyenne et degrés de substifiggvont etudiés.
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IV.7.3. Effet de la masse moléculaire des éthers de cellulose

Iv.7.3.1.  MHEC

Les MHEC C (de C1 a C4) se distinguent principalgmear leur masse moléculaire
moyenne (Tableau IlI-7). La présence de ces adjavanune forte influence sur les
parametres rhéologiques calculés a l'aide du mobigeschel Bulkley. Le Tableau V-9
fournit les résultats de cette modélisation.

Tableau V-9 : Paramétres de la modélisation HerstiBulkley des rhéogrammes des mortiers
adjuvantés avec les MHEC (C1 a C4).

MHEC l\ZIP Seuil d’écoulement qufficient de ; Indice
(10° Da) (Pa) consistance (Pa'y d’écoulement

Témoin - 54 2,4 0,64

C1 90 5,4 1,6 0,86

C2 180 2,5 3,9 0,79

C3 310 2,6 13,9 0,70

C4 380 2,0 33,7 0,59

L’augmentation de la masse moléculaire moyenneMi¢EC conduit a la diminution du
seuil d’écoulement. Il diminue de 5,4 Pa pour laBCHC1 a 2,0 Pa pour la MHEC C4. Dans
la littérature, de nombreux auteurs ont étudiddiefies agents viscosants dans les matériaux
cimentaires et ont mis en évidence une augmentdticseuil d’écoulement en présence de ce
type d’adjuvant [67, 83, 124-126]. Cependant, lemditions expérimentales étant tres
différentes, il est difficile d’entreprendre unengoaraison. Par ailleurs, aucun de ces travaux
ne présente des conclusions sur 'effet d'un patamaoléculaire sur le seuil d’écoulement
ou la viscosité du matériau cimentaire.

En ce qui concerne lindice d’écoulement, le Tabld®-9 montre que ce parametre
diminue de 0,86 pour C1 a 0,59 pour C4. Ce changesignifie que les échantillons sont
d’autant plus rhéofluidifiants que la masse moléicalmoyenne de la MHEC augmente. Les
mortiers adjuvantés s’éloignent du modele de Bingl{a = 1) pour des MHEC de hauts
poids moléculaires.

Enfin, les résultats indiquent un effet de la massa@éculaire sur le coefficient de
consistance. Le coefficient de consistance esugear la présence d’éther de cellulose dans
le mortier. Ce comportement est d’autant plus maque la masse moléculaire du polymere

est élevée. On retrouve donc le caractere viscaganles éthers de cellulose sont capables
d’apporter en solution.
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Iv.7.3.2.  MHPC

L’étude de la masse moléculaire a été rendue degyiéice a la famille J pour laquelle les
deux degrés de substitution sont identiquéS,, = 0,1 etDS,, = 1,8).

Une augmentation de la masse moléculaire de 22% &Da conduit a une augmentation
du coefficient de consistance de 0,6 a 71,5 (Tabié¢al0). De plus, comme pour les MHEC,
on note une diminution voire méme une disparitiarsduil d’écoulement et un écart avec le
modele de Bingham de plus en plus marqué (indiéeatdilement plus petit) pour les fortes
masses moléculaires.

Tableau IV-10 : Paramétres de la modélisation Helnet-Bulkley des rhéogrammes des mortiers
adjuvantés avec les MHPC J.

MHPC IYIP Seuil d’écoulement Co_efficient de 5 Indice
(10° Da) (Pa) consistance (Pa’y d’écoulement

J1 225 4,2 0,6 0,99

J2 630 0,6 27,9 0,62

J3 910 ~0 71,5 0,47

IV.7.3.3.  HEC

Enfin, pour les HEC N, seule la masse moléculaagey, tout ce groupe possede un
module de substitution égal a 2,5. Le Tableau IMdltnit les résultats pour ces molécules.

Tableau IV-11 : Paramétres de la modélisation Henet-Bulkley des rhéogrammes des mortiers
adjuvantés avec les HEC N.

HEC IS/[P Seuil d’écoulement Co_efficient de ; Indice
(10° Da) (Pa) consistance (Pa'y d’écoulement
N1 40 ~0 0,7 0,99
N2 630 0,6 11 0,90
N3 1100 15 3,7 0,73
N4 1 500 ~0 22,3 0,58
N5 2200 0,5 31,7 0,58
N6 2 300 1,9 33,6 0,56
N7 2900 0,6 29,2 0,67
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Pour ces sept adjuvants, on note que le seuil diégwnt est trés faible voire proche de
zéro. lls procurent donc au mortier un comportenpenthe de celui des fluides d’Ostwald de
Waele (loi puissance,= Ky™").

L'indice d’écoulement diminue lorsque la masse mal@ére du HEC augmente. Le
mortier a donc un comportement qui s’écarte deicd Bingham (de plus en plus
rhéofluidifiant). Plus les chaines des éthers dkilose sont longues, plus leur capacité a
enrober les particules de ciment est grande.

Comme pour les MHEC et MHPC, la présence des HEfthante la valeur du coefficient
de consistance. Cette amélioration est plus imptatlrsque la masse moléculaire moyenne
du polysaccharide est grande.

Notons que pour le HEC N7, le coefficient de caiasise et I'indice d’écoulement chutent
par rapport aux valeurs du HEC N6. Toutes chosast égales par ailleurs, seule la masse
moléculaire varie entre ces polymeres. Ainsi, out geiggérer un probleme de comportement
lié au vieillissement du polymeére qui aurait unuience directe sur sa longueur de chaine.

IV.7.3.4. Conclusions

Les dérives de la cellulose font partie de la feemdes agents viscosants. Dans la
littérature, I'ajout de ces derniers a pour consége une augmentation de la viscosité
plastique, du seuil d’écoulement et de la viscoafiparente des mortiers [67, 83, 124-126,
76]. Dans nos mortiers adjuvantés avec les dédgkslosiques, on pourrait donc s’attendre a
des effets similaires sur leur comportement rhéqlosy

Deux phénomenes sont a l'origine d'une augmentatioseuil d’écoulement. Le premier
cas correspond a la formation d’'un gel dans la @hamtinue. Or dans notre cas, aux
concentrations étudiées (0,27 % de polymere pgora@ la masse seche totale), les éthers de
cellulose ne forment pas de gel en solution aqudtseffet, la concentration est inférieure a
la concentration de gélification. Le polymere pegétifier localement, mais en prenant la
solution dans son ensemble, elle n'est pas a lagagiel. La seconde explication concorde
avec la formation de ponts entre les particulesident par le polysaccharide. Dans cette
situation, le polymere doit avoir une chaine saffisnent longue pour étre capable de créer
ces ponts. Dans notre cas, nous n’observons paaugmeentation du seuil d’écoulement, les
éthers de cellulose ne sont donc pas assez longscpEer des ponts entre les particules. lls
semblent enrober simplement les grains de cimergetcomme des dispersants pour la
formulation utilisées dans ce travail.

Contrairement a ce qu’on pouvait attendre d’apegdravaux antérieurs (augmentation du
seuil d’écoulement avec la masse moléculaire dynp@&le), I'effet sur le seuil d’écoulement
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est donc inversé. En revanche, nos observationsssmilaires a celles de Lachemi ait
décrites dans le premier chapitre de ce mémoirk [75

hY

Quant a laugmentation du coefficient de consistanelle peut s’expliquer par la
formation d’'un réseau tridimensionnel grace auxderde Van der Waals et aux liaisons
hydrogenes [76, 81]. Plus la masse moléculaire mugeest grande plus I'enchevétrement
des molécules de polymére est importante, ce qodwib a une augmentation de la
consistance du matériau cimentaire. La secondethgpe est que le polymere agit comme un
dispersant. En s’adsorbant sur les phases hydrdteesnent, ils forment une « chevelure »
dans laquelle I'eau peut se fixer. Ainsi, le volumecupé est plus important. La fraction

volumique est accrue, ce qui augmente la viscdsitéilieu [127].

En conclusion, quel que soit le type d’éther ddutmde (MHEC, MHPC ou HEC), I§
masse moléculaire moyenne de la molécule s’avetermdiéante pour le comportemt
rhéologique du mortier a I'état frais. Dans les dibons de cette étude (E/C =1), |
augmentation de ce parametre conduit a :

O une faible diminution voire une disparition du ifelécoulement ;

O une augmentation du coefficient de consistance ;

O une diminution de I'indice d’écoulement.

Les éthers de cellulose, en s’adsorbant sur leseghaydratées, semblent avoir Jun
comportement dans les mortiers proche de celui digpersant. Par ailleurs, ils permettgnt
d’augmenter la viscosité du matériau a I'état frais

IV.7.3.5. Effet du coefficient de consistance sur la rétention d’eau

D’apres le paragraphe précédent, le coefficientalesistance est fortement lié a la masse
moléculaire du polysaccharide. Une des hypothaseseé pour expliquer les phénomenes de
rétention d’eau consiste a dire que cette propriatie dans le méme sens que la viscosité du
mortier. Pour explorer cette hypothése, nous awomg tenté de corréler les résultats de
rhéologie avec ceux de rétention d’eau pour leis familles d’éthers de cellulose (MHEC,
MHPC et HEC). Pour chacune de ces familles, lanti&te d’'eau et le coefficient de
consistance sont tracés en fonction de la massécalalre (Figure 1V-41 a et b).
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Figure IV-41 : Effet de la masse moléculaire des NBE C(a) et des MHPC J (b) sur le coefficient de
consistance et la rétention d’eau des mortiers.

Pour ces groupes de MHEC et MHPC, le coefficientcdasistance du mortier et la
rétention d’eau augmentent lorsque la masse maléewde I'adjuvant augmente. Cette méme
évolution peut étre notée pour les HEC N (Figuretpy.
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Figure IV-42 : Effet de la masse moléculaire des BN sur le coefficient de consistance et la
rétention d’eau des mortiers.

Pour tous les éthers de cellulose, la consistangradttier et la rétention d’eau augmentent
avec la masse moléculaire de I'adjuvant. Par care#égla rétention d’eau du mortier a été
tracée en fonction du coefficient de consistanderabpar les mesures de rhéologie (Figure
IV-43).
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Figure 1V-43 : Relation entre la rétention d’eau é¢ coefficient de consistance des mortiers
adjuvantés avec les éthers de cellulose.

Pour les dérivés cellulosiques étudiés, la consistalu mortier semble étre un facteur
déterminant pour sa rétention d’eau. Sur la Figurd3, pour chaque famille, la rétention
d’eau est plus forte pour des valeurs élevées dfficient de consistance. Par exemple, pour
les MHEC, tandis que le coefficient de consistaase multiplié par 46 (de 1,6 a 73), la
capacité de rétention d’eau a été améliorée deo5(@e 93,6 % a 99,2 %). Cela peut
s’expliquer par la capacité des éthers de cellubbdermer une solution plus ou moins
visqueuse lorsqu’ils sont mélangés avec de I'e&@,) §4, 128]. Par conséquent, une masse
moléculaire élevée permet d’augmenter la viscaditd’eau interstitielle avec pour résultat
une vitesse d’absorption d’eau par le support [g@ote et donc une plus forte rétention d’eau
[90].

Cependant, ces résultats sont valables au seie démille de polymeres donnés. En effet,
d'un groupe a l'autre, des variations peuvent édevées : pour des valeurs similaires de
coefficient de consistance, les résultats de nétenteau peuvent étre relativement éloignés.

Par exemple, en comparant la MHPC J1 et le HECI@$lcoefficients de consistance sont
proches K;; = 0,6 et Ky; = 0,7) alors que les capacités de rétention d’eau présenn large
écart (96,8 % pour J1 et 92,6 % pour N1).

Dans un groupe d'éthers de cellulose donné, lagidita retenir I'eau d’'un mortier =|

sensible a la viscosité de la pate. Toutefois,farte capacité de rétention d’eau ne peut gtre
gue partiellement expliquée par la forte viscoditémortier.
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IV.7.4. Effet du module de substitution

Le second parametre moléculaire étudié est le neodel substitution. La méthodologie
adoptée demeure identique a celle du paragrapheégest, c’est-a-dire, comparer les
parameétres rhéologiques entre des adjuvants pequéés un seul parameétre structural varie.

Iv.7.4.1.  MHEC

Comme pour I'étude de la rétention d’eau (8 IV.3l&)module de substitutioMSy;) est
étudié avec les deux familles de MHEC TV. Ce paplge a mis en évidence une faible
influence du MSy; sur la rétention d'eau des mortiers. Les résulidgs I'étude du
comportement rhéologique des mortiers contenant acigvants sont présentés dans le
Tableau IV-12.

Tableau IV-12 : Paramétres de la modélisation Helnet-Bulkley des rhéogrammes des mortiers
adjuvantés avec les MHEC TV.

HEC sy S e
TV1 0,06 1,6 32,3 0,60
TV2 0,11 2,3 25,4 0,61
TV3 0,29 14 26,8 0,60
TV4 0,06 ~0 52,3 0,56
TV5 0,16 ~0 49,1 0,55
TV6 0,36 ~0 72,7 0,51

Le MSyr a trés peu d’influence sur les valeurs du seudicailement et de lindice
d’écoulement. Quant au coefficient de consistanicgarie faiblement avec la valeur du
MSyg. Pour le premier groupe (TV1 a TV3), il est |égaeat plus élevé polMS,; = 0,06
puis devient sensiblement constant pour des vagypérieures (0,11 et 0,29). Pour le second
groupe (TV4 a TV6), le coefficient de consistanst elativement proche pour les deux
premiers pointsMSy; = 0,06 et 0,16), puis il augmente piMSy; = 0,36. L'influence du
MSye sur le coefficient de consistance d’un mortieruadnté avec des MHEC varie donc
d’une famille a l'autre.

Iv.7.4.2.  MHPC

De la méme facon, I'effet dM Sy, sur les propriétés rhéologiques du mortier a ttdi€
avec les trois MHPC P appropriées (Tableau IV-P8ur ce groupe, les seuils d’écoulement
et les indices d’écoulement sont proches pour |e8’¥ P1 et P2 (Tableau IV-13). Seule la
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MHPC P3 possede un comportement qui S'écarte léggre En ce qui concerne le
coefficient de consistance, une valeur minimalaééaabservée lorsque MSy,p, est égal a

0,22.

Tableau IV-13 : Paramétres de la modélisation Helnet-Bulkley des rhéogrammes des mortiers
adjuvantés avec les MHPC P.

Seulil Coefficient de Indice
MHEC MS d’écoulement consistance découlement
(Pa) (Pa.s)
P1 0,13 2,8 38,5 0,63
P2 0,22 2,5 23,3 0,62
P3 0,48 ~0 33,5 0,54

IV.7.4.3. HEC

Pour les HEC, l'effet dMSy,; a été étudié grace aux HEC N1 et H1. lls ont dasses
moléculaires équivalentes alors queMSy; diminue de 2,5 (N1) & 1,9 (H1). L’influence de
ce paramétre sur le comportement rhéologique desemsoest négligeable. En effet, pour ces
deux polymeres, le seuil d’écoulement est procheéte, I'indice d’écoulement est égal a

0,99 et les coefficients de consistance sont é(K,;; = Ky, = 0,7).

En conclusion, le module de substitution (par rappa contenu en hydroxyéthoxyle gu
hydroxypropoxyle) a un impact variable d'une familde polymére a l'autre sur
comportement rhéologique des mortiers adjuvanté&pefdant, d’'une maniére générdle,
l'effet du module de substitution est moins impottgue celui de la masse moléculs

moyenne.
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IV.7.4.4. Relation entre la consistance et la rétention d’eau

Le paragraphe précédent a donc montré que l'efflM Sy était faible devant celui de la
masse moléculaire. Les capacités de rétention édtzani faiblement dépendantesM Sy, la
rétention d’eau et le coefficient de consistanad s@acés sur une méme figure pour comparer
leurs évolutions respectives pour les deux grodedgHEC (Figure 1V-44).
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Figure 1V-44 : Relation entre le coefficient de Figure IV-45 : Relation entre le coefficient de
consistance et la rétention d’eau des mortiers consistance et la rétention d’eau des mortiers
adjuvantés avec les MHEC TV. adjuvantés avec les MHPC P.

Pour les MHEC TV1, TV2 et TV3, le coefficient densistance et la rétention d’eau sont
guasi constants quelle que soit la valeurMS,. En revanche, pour le second groupe de
MHEC, on note une évolution différente des dewapuatres. Alors que la rétention d’eau est
similaire pour les trois mortiers adjuvantés (a Ip#és), le coefficient de consistance est
identique pour les MHEC TV4 et TV5 et une brutalggmentation est constatée pour la
MHEC TV6 (MSy,r = 0,31). Ce comportement permet de démontrer guétention d’eau
n’est pas uniguement liée a la viscosité du mortier

Pour les MHPC, la méme comparaison est entregfigeare 1V-45). Pour ces trois MHPC,
le coefficient de consistance et la rétention dutimoévoluent de la méme fagon. Dans ce

cas, la capacité a retenir 'eau du mortier seriidééea son comportement rhéologique.

La comparaison du comportement rhéologique desien®rét de leur rétention d’eaufa
permis de confirmer que la rhéologie du matériaupaet pas a elle seule expliquer Jes

mécanismes de rétention d’'eau.
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IV.7.5. Effet du degré de substitution (DS,,)

L'influence du degré de substitutiars,, est évaluée avec les MHPC Al et A2. En effet,
ces deux polymeres présentent des masses molésul@roches (60 et 80 kDa,
respectivement) ainsi que des modules de substitwoisins (0,33 et 0,35). La valeur du
DS, évolue de 1,88 pour Al a 1,39 pour A2.

L’étude rhéologique révéle un faible impact Od,, sur les trois parametres calculés a
'aide du modele d’Herschel-Bulkley. Le seuil d’@ement est négligeable pour les deux
MHPC (0,1 et 0,7 Pa). Les indices d’écoulementgundint que ces mortiers adjuvantés ont

des comportements proches des fluides de Bingham=(0,96 et ny, = 0,94). Finalement,
un faible écart est remarqué pour le coefficientaesistance. Pour la MHPC Al, sa valeur
s’éleve a 0,96 alors que pour la MHPC A2, elleiatt2,0.

Comme pour I'étude de la rétention d’eau, ces tétsumontrent un faible impact du degré

de substitutioDS,,, pour la gamme étudiésyr le comportement rhéologique des mortfers
adjuvantés. Cependant, cette étude restreinterag¥tée sur deux molécules, cette conclugion
ne peut donc pas étre étendue a tous les éthesdldiese.
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IV.7.6. Effet des dérivés de I'amidon

Les éthers d’amidon ont été choisis car ils sorlep®s comme agents épaississants dans
les matériaux cimentaires. Les mortiers contenastroolécules ont de fortes tendances a
sédimenter. Ainsi, le régime transitoire avec séqaea hautes vitesses de cisaillement a
permis de caractériser les dérivés de I'amidon. fiéssiltats sont donnés dans le Tableau
IV-14. Ces mortiers ont des comportements en lgudssance (seuil d’écoulement proche de
zéro). La méthode du Consistor Baronnie a rendsiples|’évaluation de la consistance et
indique que les adjuvants M4 et L2 ont une const&alevéed= 3). Les expériences de
rhéologie confirment que M4 et L2 permettent diatlee des coefficients de consistance plus
élevés par comparaison aux autres dérivés de l@amidCependant, contrairement a
'observation a I'ceil nu et avec la méthode du @xins Baronnie, elles montrent que toutes
ces molécules procurent au mortier un mauvais caepent rhéologique sous cisaillement.
En effet, les coefficients de consistance sontpietgs alors que I'aspect de certains mortiers
est proche d’'une pate (M4 et L2).

Tableau IV-14 : Paramétres de la modélisation Helnet-Bulkley des rhéogrammes des mortiers
adjuvantés avec les dérivés de I'amidon.

Ether d'amidon  ScU! d’(é;:)ulement Co(;giesftgﬂggt(g:rg d’éégﬂigfnent
M1 =0 0,91 0,89
M2 = 1,2 0,86
M3 ~ 0,92 0,95
M = 6,1 0,48
L1 = 1,0 0,83
L2 6.1 3,3 0,66
L3 ~ 0,99 0,88

Comme pour les dérivés de la cellulose, la coim¥agntre les résultats de rhéologie et
ceux de rétention d’eau a été entreprise (Figurédy/

[138] Laetitia PATURAL



Chapitre IV : Paramétre clés

®  Amidon modifié
A Amidon hydroxypropylé carboxyméthylé
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Figure 1V-46 : Relation entre le coefficient de ceistance et la rétention d’eau des mortiers
contenant des éthers d’amidon.

Cette figure démontre que la rétention d’eau npest uniquement liée au comportement
rhéologique du mortier. En effet, pour les déridéd’amidon, une tendance opposée a celle

des éthers de cellulose est mise en évidenceldPtaaefficient de consistance est grand, plus
la rétention est faible et inversement. Ainsi, ééention d’eau ne peut pas étre directement
déterminée grace a la consistance du matériau. Méraa sein d’'une méme famille d’éthers
de cellulose, la rétention d’eau semble étre foetgntiée a la consistance du mortier, ce n’est
pas le seul critere & prendre en considération foatitype d’adjuvants.

Les dérivés de I'amidon ont mis en évidence quenéplogie d’'un mortier n’est pas |p
seule propriété responsable des fortes valeurgtédation d’eau. Un mortier peut posséfler

des capacités a retenir I'eau intermeédiaires ajaessa consistance est voisine de celle ¢’un

matériau non adjuvanté.
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IV.7.7. Relation consistance — rétention d’eau du mortier

Les paragraphes précédents ont mis en évidencagatention d'eau des mortiers n’est
pas uniguement gouvernée par la viscosité du mifietamment pour les éthers d’amidon).

Pour des éthers de cellulose appartenant a unédataipolymeres homologuess. ayant

les mémes degrés de substitution, ces deux prépri&mnt fortement liées. L'effet viscosant
des éthers de cellulose apparait donc comme ueuiiaithportant. Des mesures effectuées sur
des compositions simplifiées ont conforté cettecolmtion. Les trois configurations étudiées
sont les suivantes : une solution de chaux contesharpolymére, le mortier CEReM, et le
mortier CEReM auquel le ciment a été retiré. Canidersysteme est gaché avec une solution
de chaux pour atteindre des pH voisins de ceux dyigstéeme contenant du ciment (Figure
IV-47).

I Solution de chaux contenant I'éther de cellulose - DIN
R4 Solution de chaux contenant I'éther de cellulose - ASTM
I Mortier CEReM - DIN
B Mortier CEReM - ASTM
I Mortier CEReM sans ciment - DIN
B3 Mortier CEReM sans ciment - ASTM
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Figure 1V-47 : Mesures de rétention d’eau sur degssemes simplifiés (solution de polymere et
mortier sans ciment).

Les résultats démontrent que les solutions d’étbersellulose sont capables de retenir
l'eau. Pour la MHEC C2 ; 'HEC H7 et la MHPC J3s Iggtentions d’eau mesurées avec la
méthode ASTM atteignent des valeurs proches de ,485%6 et 87 % respectivement. Ceci
montre bien que, le polymeére lui-méme retient I'dan revanche, pour les solutions de HEC
H1, les mesures ne sont pas réalisables car |i@okst trop liquide et passe entierement a
travers les filtres quelle que soit la méthode eygoe.

Par ailleurs, les résultats sur des systemes sar@tcmontrent des capacités a retenir
I'eau relativement élevées. Ces fortes valeursétkntion d’eau peuvent s’expliquer par une
guantité d’eau importante nécessaire au mouillagildr et du sable. Cependant, la présence
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de ciment permet d'atteindre des rétentions d’eacom@ plus fortes. Par ailleurs, plus la
rétention d’eau du mortier CEReM est forte, pluscdirt avec le systéme sans ciment est
faible.

Les interactions entre le ciment et le polyméret stonc responsables des tres fortes
rétentions d’eau dans les mortiers.

D’autre part, la relation entre la consistanceaetétention d’eau n’est pas si évidente.
Nous avons montré précédemment qu'au sein d'unelléamiiéthers de cellulose dans
laquelle seule la masse moléculaire varie (8 I\5§,3a rétention d’eau et la consistance du
mortier évoluent de facon paralléle. En revancher ples consistances voisines, les capacités
de rétention d’eau peuvent varier. La Figure IV#®ntre que pour un coefficient de
consistance voisin de 8 Pa(déterminé avec la rhéologie et le modéle d’Hezs&8ulkley),
la rétention d’eau varie de 93,6 a 99,0 % pour [HE3 et la MHPC A3 respectivement. Ceci
est également vrai pour des coefficients de carsist plus élevés. Pour des valeurs proches
de 72 Pa’s la rétention d’eau varie de 96,7 a 98,7 % pouMKEC TV6 et la MHPC J3
respectivement.

1004 77 8 72,7 715 K(Pas")

98

96—-
94—-
R l
90—-

MHPC A3 HEC H3 MHEC TV6 MHPC J3

Rétention d'eau ASTM (%)

Adjuvant

Figure 1V-48 : Rétention d’eau des mortiers ayangési consistances voisines de 8 et 72 Pa.s

L’augmentation de viscosité due a la présence dgnmoe semble participer aup
mécanismes de rétention d’eau. Par contre, latréted’eau d’'un mortier ne peut pas éfre
déterminée seulement grace a sa consistance petatati eévaluée.
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IV.7.8. Conclusions sur I’étude rhéologique

L’étude rhéologique a permis de mettre en évidehiceportance des parametres
structuraux sur le comportement rhéologique destiemsra I'état frais. Tout d’abord, la
masse moléculaire est un paramétre clé. Lorsquaeidgnente, le seuil d’écoulement diminue
et la consistance augmente. Les dérivés cellulesiggissent comme des agents viscosants
dans les mortiers. D’apres la littérature, ils s@tbent sur les phases hydratées du ciment
[54]. Ces molécules peuvent former un réseau demsgel I'eau peut se fixer avec pour
conséquence l'augmentation du volume occupé. Latidrm volumique étant accrue, la
viscosité du milieu augmente elle aussi [127]. €atigmentation est d’autant plus marquée
gue la longueur (masse moléculaire moyenne) dunpiry est élevée. Ceci nous améne a
penser que les éthers de cellulose agissent coremagents dispersants. Au contraire, les
degrés de substitution ont un impact négligealdasrhéologie des mortiers. Néanmoins, la
rétention d’'eau est légérement améliorée lorsquemdeule de substitution de I'éther de
cellulose augmente.

Au vue des méthodes expérimentales employées pesunar la rétention d’'eau, les
résultats de cette étude représentent une propnigtéoscopique du mortier. Une conclusion
importante, liée aux mécanismes de rétention d’eatique les propriétés rhéologiques du
mortier ont un réle important, mais ne peuvent pasdles seules expliquer entierement les
résultats de rétention d’eau. Pour des mortiersecamt un rapport eau / ciment constant, la
rétention d’eau du mortier évolue, en général, lfidement a sa consistance. Ceci a été
observé au sein d’'un groupe de polysaccharides logoes dans lequel un seul paramétre
varie. Toutefois, d’'un groupe de polymeéres a l'auirette tendance n’est pas forcément
respectée. Pour les éthers d’amidon, le comportemegrse est constaté. Par conséquent, la
viscosité du mortier n'est pas le seul parametsparsable d’excellentes capacités de
rétention d’eau.

Considérons que la rétention d’eau est une pr@pmeicroscopique. Dans ce cas-1a,
I'aptitude a retenir I'eau pourrait étre a I'originlu comportement rhéologique procuré par les
éthers de cellulose. Ainsi, 'augmentation de kcusité de ce milieu complexe s’explique par
une augmentation de la quantité d’eau retenueeppolymere. Plus le polysaccharide retient
I'eau autour de lui, plus le matériau cimentaireaaune viscosité élevée.

Si le mécanisme est celui proposé ci-dessus dlygathése mise en avant serait que le
polymeére réduit la mobilité de I'eau dans le miliddiais quelle est l'influence de ce type
d’adjuvant sur la diffusion de I'eau dans le matéricimentaire ? Pour répondre a cette
guestion, deux techniques de résonance magnétiguiéaire sont employées et les résultats
sont présentés dans le chapitre suivant.
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IV.8. Conclusions du chapitre

L’étude de la rétention d’eau dans les mortiergtatl frais met en évidence I'amélioration
de cette propriété en présence d'éthers de cedul@sielle que soit la nature du dérivé
cellulosique, I'aptitude a retenir I'eau est plosté que celle d’'un mortier non adjuvanté. Les
résultats obtenus sur un large panel d’éthers li@ase montrent I'importance de la masse
moléculaire moyenne des polysaccharides. En reeantds degrés de substitution
apparaissent comme des parameétres mineurs contéragropriétés de rétention d’eau des
matériaux cimentaires.

La viscosité intrinseque d'une solution de polymétant fortement liee a sa masse
moléculaire moyenne, il semble pertinent de pemger le comportement rhéologique du
mortier influence la capacité a retenir 'eau durtieo. Ainsi, la vérification de cette
hypothése a été entreprise. Les résultats expéanmnreont démontré que, dans une famille de
polymeres homologues (parameétres de substitutiemtigglies), plus la consistance est élevée,
meilleure est la rétention d’eau. Dans un grougehars de cellulose semblables, I'aptitude a
retenir 'eau du matériau cimentaire est fortenéat a la capacité du polymeére a augmenter
la viscosité du milieu. En revanche, pour une mémesistance, les capacités de rétention
d’eau peuvent étre trés disparates. Le comporterhéotogique ne peut donc pas a lui seul
élucider les mécanismes de rétention d’eau. Plues| I'étude sur les éthers d’amidon,
choisis pour leur capacité a épaissir les milienstique que la rétention d’eau et la viscosité
évoluent de maniere opposeée. Ainsi, méme si uniengrtésente une trés bonne viscosité, sa
capacité de rétention d’eau ne sera pas forcémenfdrte. Une synthése de ce chapitre sur
I'effet des parameétres structuraux des éthers ligase sur la capacité de rétention d’eau et
sur le comportement rhéologique des mortiers d'éddjet d’'une publication [129].

Les éthers de cellulose sont connus pour leur dépde rétention d’eau vis-a-vis d’un
support. En revanche, ces adjuvants ne limitent’gaaporation de I'eau. Des essais ont
permis de mettre en évidence ces effets mais médtétre approfondis.

En solution aqueuse, les dérivés de la cellulosmdat des hydrogels. La quantité d’eau
retenue dans les gels apparait comme un des facteyortants pour déterminer les
propriétés de ces structures. En effet, des lentacbavec 'eau, ces polymeres présentent la
particularité¢ de gonfler. L’évolution de I'hydraiat d'une MHEC a été étudiée par
microscopie environnementale sous vapeur deaur@éet [130]. Entre 40 % et 100 %
d’humidité relative, aucune condensation n’est ol sur la platine, la MHEC agit comme
une « éponge » et absorbe 'eau en se déformantganflant (Figure IV-49).
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Figure IV-49 : Evolution d’'une MHEC en fonction dé¢’humidité relative [130].

La nature hydrophile des éthers de cellulose faié djeau se lie a eux. Les états
thermodynamiques de I'eau en présence de polyrassexiatifs ont été étudiés dans le cadre
de nombreuses études [131-134]. lIs distinguerul’e liee » qui est incapable de geler a
0°C, I'eau « libre » (eau qui gele a 0°C) et I'eafaiblement libre » (eau interfaciale). Ford et
al. [131] et Mc Crystal [132, 133] ont axé leurs éwmder I'eau dans les solutions d’éther de
cellulose (MHPC et MC). Les trois états de l'eau @té caractérisés par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) et par analyserttigue différentielle (ATD). L'eau « liée »
représente I'eau en interaction avec le polyméne.pOurrait donc imaginer que plus la
guantité d'eau «liée » est importante, plus l&nmbdn d’eau des mortiers est importante.
Pourchez a quantifié cette eau par cryo-DSC danmélange constitué d’eau pure et de
polymere [54]. Pour tous les éthers de celluloseliés, il montre que la quantité d'eau
« liée » est faible, constante et du méme ordrgrdedeur que la masse du polymere sec.
Sachant que la quantité de dérivé cellulosiquéadsie dans le mortier CEReM, I'eau « liée »
participe peu aux mécanismes de rétention d’ealepathers de cellulose dans les mortiers.

En solution, les dérivés cellulosiqgues sont capallle former des films couramment
utilisés en galénique pour contrdler la diffusias grincipes actifs. Par ailleurs, Jennaket
ont mis en évidence la formation de films par uneBMC [95]. Ces polymeéres sont donc
susceptibles de jouer le réle de « barriere deusidh ». Cet axe d’étude fait I'objet du
chapitre suivant.
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Chapitre V. Les ethers de cellulose
forment-ils une barriere de

diffusion ?

Dans le chapitre précédent, nous avons montré ajueasse moléculaire de I'éther de
cellulose est un parametre majeur pour atteindrerdes rétentions d’eau. De plus, pour une
famille de polyméres homologues (mémes nature ercpatages de substitution, mais
masses moléculaires variables), la rétention d@aumortier est étroitement liée avec sa
consistance. En revanche, ce paramétre rhéologgpeut pas a lui seul expliquer I'aptitude
a retenir 'eau. En effet, pour des matériaux asigtance équivalente, la rétention d’eau peut
varier. D’autres phénomenes entrent donc en jews ¢ mécanismes de rétention d’eau
induite par les éthers de cellulose dans les msréid'état frais.

La capacité des éthers de cellulose a former thas flans les mortiers a I'état frais et a
créer un effet barriere de diffusion sont des hypsés crédibles pour expliquer les
phénomenes de rétention d'eau. Largement utilisésgaénique mais également dans
lindustrie alimentaire, ils sont employés pourrl@aapacité a former un gel contrélant la
diffusion du principe actif dans I'eau [135, 13BJobjectif de ce chapitre est donc de vérifier
si les éthers de cellulose forment une barriérelitfesion a I'eau des les premiers instants
apres la gachée. Dans un premier temps, la prapenss polymeres a former un film en
solution sera observée par microscopie a lumiérdaripée. Puis, l'effet de ces
polysaccharides sur la diffusion de I'eau en volwha la surface des interfaces solides sera
étudié via la résonance magnétique nucléaire a ¢tearmnp et la relaxométrie RMN a bas
champ respectivement. Les techniques de RMN sanbdils de caractérisation capables de
suivre I'évolution d’'un méme échantillon au courstémps sans le perturber car elles sont
non-invasives, non destructrices et n'utilisentusutraceur.
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V.1. Observations microscopiques des solutions d’EC

Dans la littérature, la formation de films de poBne dans les mortiers a I'état frais a été
mise en évidence par Jenniat, grace a des observations au microscope électreriq
balayage aprés un marquage fluorescent (isothiatyate fluorescéine) [95]. Des solutions
aqueuses de différents polyméres (éther de cefiulasex et alcool polyvinylique) ont été
étudiées dans des milieux modeles (grilles de neitantre deux plaques de verre). Ces
auteurs ont démontré que les films d’éther de loe&i(en bleu) se forment autour des bulles
d’air dés les premiers instants suivant le mélgikggure V-1). Pendant la déshydratation de
la solution, I'évolution des films a également gtévie au cours du temps.

Figure V-1 : Formation des films de polymeres : aolution aqueuse contenant 2 % d’alcool
polyvinylique ; b : mélange filler, eau et éther dellulose a 1 %, selon Jenni [95].

Cependant dans leurs travaux, Jenralebnt étudié une seule MHPC. Ainsi une question
se pose : ce comportement est-il généralisablasilés éthers de cellulose ? Pour connaitre la
capacité des dérivés cellulosiques a former dessfil'observation de solutions contenant
1g.L" de polymére a été entreprise. Les expérienceséttréalisées a l'aide d'un
microscope a lumiére polarisée entre deux lamegede. Des films d’éther de cellulose sont
présents dans les solutions aqueuses et notamriem¢diace eau / air (Figure V-2).

(b)
Figure V-2 : Observation des solutions aqueuses temrant 1 g.I;1 de trois éthers de cellulose
(a: MHEC C1; b: MHEC C4 et c : MHEC J1) par mi@scopie a lumiére polarisée.

Pour toutes les MHEC et les MHPC de cette étudefithes comparables a ceux observés
par Jenni etl. sont visibles. Par conséquent, ces deux famille€ dorment des films a
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l'interface eau / air dans les solutions aqueuBssrevanche, pour tous les HEC, aucune
structure de ce type n’a pu étre mise en éviddhsemble donc que les éthers de cellulose ne
se comportent pas tous de la méme maniere vis-devia filmification. La formation d’'une
barriére de diffusion a I'eau et/ ou a d’autregéees joue peut-étre un réle significatif dans
les mécanismes de rétention d’eau par certainssatieecellulose (en particulier les MHEC et
MHPC).

20C um

Figure V-3 : Observation d’une solution a 1 g'.JLdu HEC H1 par microscopie a lumiere

polarisée.

Contrairement aux HEC, les MHEC et MHPC forment filess a I'interface eau / air. Cqs
deux familles de polyméres pourraient donc agir mendes barrieres de diffusion a I'epu

et/ ou a d’autres espéces participant ainsi apaates de rétention d'’eau des mortiers. ar
ailleurs, les éthers de cellulose sont capablegéldier le milieu dans lequel ils soft
introduits. C’est pourquoi, I'effet de ces polymemur le processus de diffusion de I'eaujen

volume a été exploré grace a la RMN a gradienthaenp pulsé.
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V.2. RMN a gradient de champ pulsé

V.2.1. Etat de l’art : utilisation de la RMN a gradient de champ pulsé dans

les matériaux poreux

La résonance magnétique nucléaire (RMN) a gradienthamp pulsé est une technique
non destructive, non invasive et n'altérant paspexpriétés du matériau étudié. En outre,
dans les matériaux anisotropes, le tenseur d'dfiistin peut étre extrait a partir d’'un
ensemble de mesures effectuées le long des tnastidns de I'espace [137, 138]. Cette
technique est utilisée dans de nombreux domairlesqtee le médical, la biologie et les
sciences des matériaux [139]. La RMN a gradientlidemp pulsé s’est particulierement
développée depuis une vingtaine d’années. Ellemastmment utilisée pour la mesure des
coefficients d’autodiffusion de fluides en situati@le confinement dans les pores d'un
matériau [106, 139]. En effet, le confinement emyérpar le réseau de pores influence les
mouvements du fluide. Ainsi, la mesure de ce coeffit permet de rendre compte de
'organisation du réseau « poreux » et d’obtenis d€ormations structurales sur celui-Ci
telles que la tortuosité. L'échelle de tailles degs étudiés avec cette technique varie de 1 a
100 pm environ.

La RMN a gradient de champ pulsé est largemeniséil pour I'étude de nombreux
milieux poreux [109, 139-141]. Dans les matériauxentaires, elle permet de controler le
transport d’humidité et des sels a l'intérieur dlugton [142], et de suivre I'absorption d’eau
dans les mortiers [143]. En se servant de I'eauncermolécule-sonde, le développement de
la microstructure poreuse des pates cimentairegislgs échelles submicroniques jusqu’aux
échelles macroscopiques peut également étre du4idi.[De plus, la RMN a haute-résolution
permet d’étudier la structure des hydrates et lEmpmenes de transport dans le matériau. A
ce jour, le suivi des temps de relaxatigret T, (définis dans I’Annexe B) est une technique
capable de suivre I'évolution de la microstructdrgant I'hnydratation et la prise du ciment
[143, 145].

Comparativement a la RMN a gradient de champ puls@agerie par Résonance
Magnétique (IRM) est utilisée pour suivre la diftus de I'eau a des échelles plus grandes
allant jusqu’au centimetre. Si 'IRM est courammaertilisée pour I'imagerie des tissus
humains, elle est également reconnue comme un merfibrmant pour les matériaux et le
génie des procedés [139]. Beaucoup de ses appiisat’intéressent aux propriétés des
fluides dans les matériaux poreux inorganiques attant en évidence la dynamique de ces
fluides en flux capillaire [146] ; le fluide le @ulargement utilisé est I'eau. De maniére
générale, I'IRM est une technique appropriée painrs la diffusion d’'un solvant dans des
structures complexes. Par exemple, afin d’étudéerdiffusion de l'eau dans des gels
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colloidaux par IRM'H, Duval etal. ont suivi I'évolution temporelle du proto 'H) au cours
du processus d'interdiffusion engendré par la neisecontact d’un gel de Laponite a base
d’eau avec un autre gel de Laponite a base d’aaddd109]. Malgré la structure complexe
de ce type de gel, le coefficient d’autodiffusianltbau n’est que Iégerement inférieur a celui
de I'eau pure.

Les séquences d’'IRM utilisées pour I'étude des riaaté cimentaires sont relativement
complexes et longues. En effet, ces matériaux dimres rendent les mesures d’'IRM plus
difficiles pour plusieurs raisons. Tout d’abords temps de relaxation sont généralement plus
courts & cause de la présence d'impuretés paratggge (telles que le fer). En outre, la
faible quantité d'eau et le développement contieulal surface spécifique (hydratation du
ciment) rendent les mesures plus difficiles. En |[RM parametre supplémentaire intervient
pour localiser spatialement le signal : des gradide champ magnétiques sont appliqués.

La RMN est une méthode expérimentale originale pétmde du développement de |la
structure poreuse de la pate et des phénoménedrdthtion. Cette technique permet [de

destructive et n’utilise aucun traceur, elle perrdehc de suivre I'évolution d’'un ménje
échantillon au cours du temps. La structuratiofadgte conduit & une évolution continuejde
I'environnement de 'eau et de la valeur du tem@seadaxation longitudinale.
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V.2.2. Coefficient d’autodiffusion du proton de I’eau

La premiére étape est de connaitre I'effet deg&ithe cellulose sur le temps de relaxation
longitudinal et sur le coefficient d’autodiffusiate I'eau dans les solutions aqueuses et en
pate de ciment. Ces mesures permettront de commlurieffet des adjuvants sur la mobilité
de I'eau en solution et en pate.

V.2.2.1. Dans les solutions

La présence de polymére dans un solvant peut ereyedes modifications drastiques en
termes de comportement rhéologique pouvant s’exgfigpar une réduction du coefficient
d’autodiffusion du solvant. Deux effets peuventeé@r l'origine de la réduction de ce
coefficient [109]. Le premier est I'effet d’'« obgttion » pour lequel les particules agissent
comme des obstacles a la diffusion du solvant. éeosd est d0 au confinement des
molécules d’eau prés de la surface des polymeérass [Be dernier cas, les mouvements de
rotation et de translation des molécules de solirdatagissant avec la surface du polymere
sont ralentis. Ainsi, sachant que les éthers adiques sont capables de former des gels, il
nous a semblé pertinent de connaitre I'effet dex-@ewsur le coefficient d’autodiffusion de

I'’eau en solution.

Au cours de ces expériences, des solutions de poty différentes concentrations sont
préparées avec de I'eau ultrapure. Deux éthersllidase ont été sélectionnés : le HEC H1
procurant une rétention d’eau intermédiaire (92,3%ec la méthode DIN) et la MHEC C4
permettant d’atteindre des valeurs supérieures & 9®IN). La sélection de ces deux
polymeres est dictée par leurs capacités de réterdieau et par leur différence de
comportement vis-a-vis de la formation des fiimssesables au microscope a lumiere
polarisée (8 V.1). Le HEC H1 est le dérivé cellidog retenant le moins I'eau et ne formant
pas de film alors que la MHEC C4 fait partie dessplorts rétenteurs d’eau et présente en
solution des structures caractéristiques de laiffdation. Pour le HEC H1, les expériences
sont entreprises pour deux concentrations : T @9 g.L*. Cette derniére correspond a la
guantité de polymere introduite dans le mortierrédf&rence CEReM. Les résultats sont
présentés dans le Tableau V-1.

La présence du polymére pourrait affecter la mgbde I'eau, pour autant, son effet sur la
vitesse de relaxation longitudinale est négligeable effet, compte-tenu des erreurs dues a
'expérience, les valeurs d@; peuvent étre considérées comme identiques poulrdes
solutions. La valeur de référence du coefficiemtutbdiffusion de I'eau ultrapure est égale a
2,02.10° m2.s' & température ambiante (T = 20°C). Cette valeumesurée pour le liquide
(les molécules d’eau), et est désignée comgmebulk ». Le coefficient d’autodiffusion varie
de 2,02.10 m2.s* pour I'eau ultrapure & 1,98.¥0n2.s* pour la solution contenant 9 &.ldu
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HEC H1. En considérant les erreurs expérimentales$ drdre de 2 %), cette faible différence
observée ne peut donc pas étre considérée comntroimaition significative.

Tableau V-1 : Temps de relaxation et coefficientawtodiffusion du proton dans les solutions
d’'HEC H1 obtenus en RMN a gradient de champ pulsé.

Temos de relaxation Vitesse de relaxation Coefficient
P T, (s) - 1 s d’autodiffusion
! 17T, D (10-°m%s™)
Eau ultrapure 2,77 +0,11 0,361 +£ 0,015 2,02 +0,08
[H1]=1gL"! 2,78+0,11 0,360 = 0,015 2,05 +0,08
[H1]=9 gL 2,74+£0,11 0,365 + 0,015 1,98 £ 0,08

D’aprés les observations microscopiques, le HEtdlaucun effet de filmification darfs
une solution aqueuse. Les mesures en RMN a gradéenhamp pulsé sont donc en oi. rd

avec ces observations et montrent que ce HEC reeggnl’autodiffusion de I'eau en solutigin
pour des concentrations allant jusqu’a 979.L

Pour amplifier les effets observés, la MHEC C4adoisie car elle engendre de fortes
rétentions d’eau dans les mortiers. Les conceatrstétudiées varient de 10 d.ket 60 g.[*
pour accentuer les effets du polysaccharide. LarEiy-4 présente I'impact de la MHEC C4
sur le coefficient d’autodiffusion de I'eau en ftiva de la concentration en solution. Deux
régions sont mises en évidence. Dans la premlégisie un tres faible effet du polymere sur
le coefficient d’autodiffusion de l'eau (inférieua 10 %). Dans la seconde partie
(concentrations supérieures a 30,Le coefficient d’autodiffusion de I'eau n’estusl du
tout affecté par la présence du polysaccharide.

Par comparaison avec I'eau ultrapure, une faibieirdition proche de 10 % est notée.
Ainsi, dans la gamme de concentration allant deg.1® et 60 g.I*, le coefficient
d’autodiffusion de I'eau décroit de 1,9621M2.s" & 1,81.10 m2.s" respectivement.
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Figure V-4 : Effet de la MHEC C4 sur le coefficierd’autodiffusion de I'eau et sur la tortuosité
(dans I'encadré) dans les solutions aqueuses dgmpeélres.

La tortuosité du milieu est définie par le rappbgt/D. Cette quantité est donc toujours
supérieure ou égale a l'unité. La tortuosité d’'yst&sme poreux permet de rendre compte de
l'organisation dans l'espace du réseau de poreserud’autres termes de son degré
d’enchevétrement. Ainsi, trés simplement, plusddubsité est grande, plus ce réseau de
pores s’éloigne d’'une configuration de pores rigetés selon une direction donnée. Dans le
cas de gels ou de pates, il ne s’agit évidemmenapgaoprement parler d’un systéme poreux
puisqu’il 'y a pas de matrice solide, mais le eygst « poreux » désigne alors I'espace dans
lequel la molécule d’eau peut se déplacer pardegssus de diffusion brownienne. Grace aux
mesures de coefficients d’autodiffusion de I'eaufdrtuosité fictive du systéme a donc été
calculée pour chaque concentration. L'insert dan$-ipure V-4 montre que la tortuosité
fictive du systéme est légerement affectée pardagnce du polymere.

Les éthers de cellulose ne modifient pas le caefftad’autodiffusion de I'eau en solutiof,

aux concentrations correspondant a celle d'un ero@EReM.

V.2.2.2. Dans les pdtes de ciment

Précédemment, nous avons pu conclure que la pesiEn@olymére ne perturbait pas
l'autodiffusion de I'eau en solution. Pour connaiiteffet de ces adjuvants dans les matériaux
cimentaires, I'expérience a été menée dans unedadtement pour limiter les interactions
entre tous les composants présents dans un m¢stbte et filler). Le ciment blanc est
sélectionné pour limiter la présence d’impuretésofeagnétiques. En effet, les temps de
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relaxation dans les ciments gris sont plus coudause de la quantité plus importante en fer.
Le rapport E/ C est fixé a 0,7. La quantité d'dannée par le CEReM (E/ C = 1) étant trés
importante, elle n'a pas pu étre respectée. Pataises formulations, des phénomenes de
sédimentation peuvent perturber les mesures. D plwr la suite et en particulier pour les
expériences de collage (8 V.2.3 et V.2.4), desieséalisés avec différentes valeurs de E/ C
(1;0,7; et 0,4) ont permis de sélectionner |gpaat le plus adéquat pour ces mesures. La
guantité de polymere introduite s’éléve a 0,27 % nagpport a la masse de ciment pour
conserver le rapport adjuvant / particules soli@esnposées de ciment, sable et filler pour
les mortiers) constant. Comme dans le paragrapbeégent, les deux éthers de cellulose
sélectionnés sont le HEC H1 et la MHEC C4 auxqglzeMHPC J2 est ajoutée. Comme l'ont
montré Nestlé edl., les résultats contenus dans le Tableau V-2 ravale effet important du
ciment [147].

Tableau V-2 : Coefficients d’autodiffusion du protodans les péates de ciment blanc pur et
adjuvanté avec le HEC H1, la MHEC C4 et la MHPC J2.

Coefficient d’autodiffusion

Milieu D (1072 m?*s™1)
Eau ultrapure 2,02+0,10
Ciment seul 1,41 + 0,07
Ciment + HEC H1 1,40 + 0,07
Ciment + MHEC C4 1,42 + 0,07
Ciment + MHPC J2 1,43 £0,07

La présence du ciment engendre une diminution déo 3fe la valeur du coefficient
d’autodiffusion du proton. En revanche, quelle goi la nature du polymere et ses propriétés
de rétention d’eau dans les mortiers, les coefitsiel’autodiffusion de I'eau sont proches de
celui du ciment seul. Par conséquent, en paterdentj I'autodiffusion de I'eau en volume

n’est pas affectée par la présence d’éther delasdiu

Tout comme en solution et malgré des effets coralliés sur la capacité a retenir I'efau
des mortiers, I'autodiffusion de I'eau n’est pafeetiee par la présence des éthers de cellflose

dans les pates de ciment.
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V.2.3. Mobilité de I’eau a l'interface pate de ciment / substrat

Sachant que les dérivés de la cellulose ne motifiae ou que tres peu le coefficient
d’autodiffusion de I'eau dans les pates de cimeérdgnesolution, le suivi de la diffusion de
'eau entre une pate de ciment et un support an&éé. Le but de ce travail est d’étudier
'effet d’'un « pompage » par un substrat sur leffc@ent de diffusion de I'eau. Le substrat

sert de pompe a eau comme lors de la mesure deetdion d’eau avec la méthode DIN.

V.2.3.1. Choix du support

La premiere étape consiste a trouver le supporptada ces mesures. Deux types de
matériaux ont été sélectionnés : le platre de Fiaga d’'une plaque de Placoplatre) et le verre
fritté. Utilisé dans le domaine de la constructilenplatre présente des propriétés hydrophiles.
Par conséquent, s'il est en contact avec une maAtanaent fraichement gachée, I'affinité du
platre avec I'eau facilitera I'intrusion de I'eaarpcapillarité et sa diffusion entre les deux
milieux. Par contre, le platre ne possede pas searéporeux uniforme. En effet, a I'eeil nu,
des gros pores sont observés. Pour connaitre meettia moyen des pores, une analyse en
porosimétrie a intrusion de mercure a été entrepties résultats montrent que le diameétre
moyen des pores est de 544 nm (Figure V-5). Lagitértotale du platre est de 67,4 %. Pour
étre inséré dans les tubes de RMN, le platre aétéupé en petits cylindres. Ces cylindres
ont pour dimensions 8 mm de diametre et 15 mm wmiguleur.
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Figure V-5 : Distribution du diametre d’entrée dgmres du platre utilisé pour les expériences de
RMN.

Des verres frittés ont été également testés engaatmatériaux « modeles ». Les deux
types de verres sont appelés P2 et P3 et présel@eigammes de pores allant de 16 a 40 um
pour P2 et de 40 a 100 um pour P3. Leurs dimensiomsidentiques a celles du platre.
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Dans un premier temps, il convient de choisir petye support le plus adéquat pour
étudier les phénoménes de diffusion entre une ggteiment et un support. Grace a I'lRM,
les profils unidimensionnels de concentration am salon I'axe z, sont enregistrés entre une
pate de ciment adjuvanté avec la MHPC J2 et deewdrittés cylindriques (P2 et P3).
L'éther de cellulose choisi est capable de procdesrrétentions d’eau supérieures a 99 %.

—om i
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——t=10 min 5 ——t=10min
5x10° 5x10°A
- < 4x10°
5 2
~ 8
= g 3x10°+
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=3 k=
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Figures V-6 : Profils 1D de concentration en eauutie pate de ciment adjuvanté avec la MHPC
J2 sur des verres frittés cylindriques (a : P2 ; B3) a différents temps d’observation.

Les résultats sur les verres frittés cylindriquast présentés sur les Figures V-6. La partie
de gauche (coordonnées négatives) représente k& q&tciment et celle de droite
(coordonnées positives) celle du verre fritté. Pahaque expérience, linterface est
repositionnée a 0 et représente la limite entreléesx milieux. Dés que la pate est en contact
avec le verre, les transferts d’eau commencentujasge que le systéme tende vers
I'équilibre. Le temps t = 0 correspond au premissfip enregistré, soit environ une minute
apres le contact entre les deux systemes. En dffietut de I'ordre de 60 secondes pour
positionner I'échantillon dans la sonde RMN, inséaesonde dans I'aimant du spectrometre
RMN et lancer la premiere acquisition du profil dimensionnel. Cette considération justifie
la présence d’eau dans le verre fritté des le memiofil ; la succion ayant alors débuté

depuis une minute. Le profil n'évolue que trés @eucours du temps, quel que soit les
caractéristiques du verre fritté. Aprés 10 minulesysteme a atteint son état d’équilibre.

Les essais sur les verres frittés cylindriquesard pas trés concluants car I'équilibre pst
atteint trop rapidement, aucune différence ne génat observée entre deux pates de cinjent.
Ces matériaux « modéles » ont des porosités parfait définies et maitrisées mais jne
conviennent pas pour I'étude de la diffusion dad’entre une pate de ciment et un suppoft.
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Le platre semble étre le support le mieux adapté potre étude. Sur la Figure V-7, les
profils unidimensionnels de concentration en eaunel’ pate de ciment adjuvanté avec la
MHPC J2 en contact avec un cylindre de platre sanés.
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Figure V-7 : Profils 1D de concentration en eau de pate de ciment adjuvanté avec la MHPC
J2 sur le platre a différents temps d’observation.

La diffusion de I'eau de la pate de ciment (pagageiche) vers le platre (partie droite) peut
étre suivie au cours du temps. La courbe noireésgmte I'eau présente initialement dans les
deux compartiments (une minute apres le contaat).fiAdes minutes, la quantité d'eau
présente dans la pate de ciment diminue alorsdyuedté du platre, cette quantité augmente
pour atteindre une valeur maximale d’équilibre. Paet éther de cellulose, le temps
nécessaire pour atteindre un état d’équilibre est#8 minutes.

Pour étudier la diffusion de I'eau dans une patecideent vers un support, le platre fie
Paris a été sélectionné, bien que sa porosité mblegas tres homogéene. Les cylindreq|de
verres frittés présentent une porosité maitriségadghitement connue mais ne convien |
pas pour ce type de mesures. Le phénomeéne de drampsp capillarité est trop rapide ; ja
différence entre deux adjuvants n’est donc passedaé.
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V.2.3.2. Effet des adjuvants

Pour évaluer I'impact des adjuvants sur la diffasate I'eau lors du contact avec un
support, une série de profils est enregistrée paoturdérivés cellulosiques (HEC : H1, H4,
H7 ; MHEC : C2, C4, C6; MHPC : J1, J2) et un étiamidon (M1). Pour le ciment non
adjuvanté et le ciment adjuvanté avec le HEC Hd plefils unidimensionnels sont présentés
sur la Figure V-8 et la Figure V-9 respectivemémts profils pour les autres pates de ciment
adjuvanté étant semblables a ces derniers, ilspgéaentés en Annexe D.

11 5 =t =0 min t=4 min t=20 min
5x10™ 7 ——t=0min 4,0x10 ——t=1min t = 10 min t = 30 min
——t=1min
4x10™ t=4 min
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Signal (u. a.)

1x10" 4
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-10 -5 0 5 10 15

o . Position de l'interface (mm)
Position de l'interface (mm)

Figure V-8 : Profils 1D de concentration en Figure V-9 : Profils 1D de concentration en
eau d’'une pate de ciment non adjuvanté sur le eau d’'une pate de ciment adjuvanté avec le
platre a différents temps d’observation. HEC H1 sur le platre a différents temps

d’observation.

Pour estimer l'effet de ces polymeéres sur le prawesde diffusion de I'eau entre un
matériau cimentaire et un support, les profils Satégrés. A noter que 'augmentation de
l'intégrale du profil ne veut pas dire que la qu@nglobale d’eau dans la pate ou dans le
support augmente. L’évolution s’explique par lg faie les temps de relaxation des protons
sont différents dans la pate et dans le substrat’'&itres termes, les profils & une dimension
de concentration de protons sont pondérés paldaateon transversal&, propre a chaque
partie de I'échantillon. Cette pondération conduitine sensibilité difféerente dans chaque
milieu. Les intensités des différents profils nengnt donc pas étre directement comparées
entre elles. C’est pourquoi, les courbes sont nlisées par rapport au profil final afin de
déterminer le temps nécessaire pour atteindre B&tguilibre qui correspond au plateau et de
les comparer. Comme l’illustrent les Figures V-16td, la valeur normalisée de l'intégrale
du profil augmente rapidement, atteignant une vghkateau aprés quelqgues minutes pour le
ciment seul et environ 30 minutes pour le cimeninahté avec le HEC H1.
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Figures V-10 : Intégration des profils unidimensiamls du proton en fonction du temps pour
deux configurations (a : ciment seul / platre etneént adjuvanté avec le HEC H1 / platre).

Le temps nécessaire pour atteindre 99 % de la wvdieale est appeldy,. Ce temps

correspond au temps de mise a I'équilibre du systdPour le ciment adjuvanté avec la
MHPC J2, le temps nécessaire pour atteindre I'dgaik’éleve a 178 minutes (Figure V-11).
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Figure V-11 : Intégration du profil unidimensionnetlu proton en fonction du temps pour une
pate de ciment adjuvanté avec la MHPC J2 en coni@matc un morceau de platre.

Pour la pate de ciment sel}, est égal a 4 minutes alors que pour le cimentvadji

avec le HEC H1, il est égal a 28 minutes. Les valees autres polyméres sont données dans

le Tableau V-3.
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Tableau V-3 : Temps de mise a I'équilibre et pountage d’eau absorbée par le platre obtenus
par imagerie par résonance magnétique lors du carttantre une péate de ciment et un morceau de

platre.

Adjuvant Tsq (Min) V5 min (%)
H1 28+ 2 25+ 2

HEC H4 130+ 2 3312
H7 106 + 2 3912

C2 92+3 29+2

MHEC C4 162 +3 43+2
C6 185+3 40 £ 2

MHPC J1 132 +3 302
J2 178+ 3 38+2

Ether damidon M1 16 +2 12 +2

Le parametré/s,,;, caractérise la capacité de rétention d’eau deatea de ciment en
contact avec un substrat poreux 5 minutes aprémisg@ en contact avec le platre. Par
conséquent, une forte corrélation peut étre ateerahirels,,;, et la capacité de rétention
d'eau déterminée par la méthode standard DIN. Asette technique, la quantité d’eau
absorbée par un papier filtre en contact, pendaminbites, avec le mortier est mesurée. En
tracant la capacité de rétention d’eau du mortieioaction de la valeurs ,,;, déterminée par
IRM, une bonne régression linéaire est obtenueeeod&s deux quantités (Figure V-12,
R2 = 0,93). Ainsi, cette corrélation valide la nerm@IN comme méthode de détermination de
la rétention d’eau dans les configurations réeffepplication d’'un matériau cimentaire sur
un substrat.

Grace au suivi de la quantité d’eau lors du corgatte une pate de ciment et un suppprt,
'effet des adjuvants sur la capacité de rétentilau a pu étre mis tres clairement Jen
évidence. Comparativement au ciment seul, le tempessaire pour que le systeme attefgne
son état d’équilibre est plus long pour les cimadpivantés. De plus, ces résultats ontjété
corrélés aux méthodes classiques utilisées pacitesntiers pour déterminer la rétentipn
d’eau d’'un matériau.
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Figure V-12 : Corrélation entre la méthode DIN e¢$ résultats d'IRM lors du contact entre une
pate de ciment et un support (platre).

V.2.4.Interdiffusion de I'’eau entre deux pates de ciment

L’objectif de cette partie est d’étudier l'influencles éthers de cellulose sur la mobilité de
I'eau lors d’une mise en contact de deux patesrdent.

La méthode utilisée, issue des travaux de Duval.¢109], est décrite dans le paragraphe
11.5.2.3. Elle consiste a suivre les profils uniéimsionnels de concentration en eau dans des
gels de Laponite préparés avec de I'eau, d'une parde I'eau lourde, d’autre part. Cette
technique a permis de déterminer le coefficiendiffesion de I'eau dans la Laponite par une
analyse de séries de profils unidimensionnels nsaomques obtenus a des intervalles de
temps réguliers aprés collage.

Dans notre cas, deux compartiments de ciment (ohégavec de I'eau et un avec de I'eau
lourde) sont mis en contact et introduits dans pecsometre RMN. Les profils
unidimensionnels sont enregistrés au cours du tgrapsettant de suivre I'évolution de la
diffusion des protons de I'eati{0O) entre les deux pates.

Comme expliqué dans la section 11.4.2.3, trois s$ypEexpériences d’interdiffusion
H,O / D,O a l'interface entre deux pates de ciment sorisésa(Figure V-13). lls ont tous en
commun deux compartiments dont I'un contient dad’et I'autre de I'eau lourde. Dans la
configuration (a), les deux parties contiennenitétber de cellulose a la méme concentration.
Le polymere choisi est la MHPC J2, comme pour ligigie la diffusion de I'eau lors du
contact avec un support. Dans la disposition @3, deux compartiments contiennent du
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ciment non adjuvanté. Quant a I'expérience (c)des compartiments est gaché sans adjuvant
et avec de I'eau (a droite) et I'autre avec un rétieecellulose et de I'eau lourde (a gauche).

Ciment + E Ciment + EC Ciment Ciment Ciment + E Ciment
+ D0 +H0 +D0 +H0 + D0 +H0
@ (b) (c)

Figure V-13 : Expériences de collage de deux p&alesciment.

On peut remarquer que les profils représentantehisité du signal sont perturbés aux
différentes interfaces des échantillons (Figure 4Y-1Ces perturbations sont dues a la
présence de petites gouttes de liquide (au nivemdadsurface de collage et aux deux
extrémités des échantillons) qui sont généréesgjlerses deux parties sont mises en contact
et / ou lorsque les tubes sont remplis. L'effetcde gouttes de liquide étant disproportionné
par rapport au volume, il peut s’expliquer par ontcaste local de susceptibilité magnétique
ou par le pas d’échantillonnage dans la directdn)(Ces profils d’intensité sont normalisés
afin de pouvoir les comparer les uns aux autres:igare V-14 illustre les profils d’intensité
du signal aprés normalisation par rapport au tampal le long de I'axe z.

151
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Figure V-14 : Profils IRM 1D normalisés de concerdtion en eau d’'une pate de ciment gachée
avec de I'eau lourde (a gauche) vers une pate deetit gachée avec de I'eau (a droite), au temps
t = 0 pour les 3 expériences.

Au temps initial (environ une minute apres la mé&e contact), quel que soit le type
d’expérience, les profils sont identiques. De plies, protons de I'eau sont uniquement
présents dans le compartiment de droite (contdieaui).

Au cours du temps, les molécules d’eau diffuseahd@ompartiment a I'autre. Les Figures
V-15 a et b représentent les profils unidimensitsxda proton a 25 minutes et & 75 minutes,
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respectivement, apres la mise en contact. Surigeses$, l'intensité du profil du c6té droit
(pate de ciment gaché avec de I'eau) diminue aluftemps alors que sur la partie de gauche
(pate de ciment gaché avec de I'eau deutéréederisité augmente, démontrant la diffusion
de I'eau entre les deux compartiments. Pour ceés teonps (t=0; t =25 min; t =75 min),
les profils sont identiques quelle que soit la cosifon de la pate de ciment. Ainsi, lors du
collage de deux pates de ciment, la diffusion dau’'n’est pas affectée par la présence d’éther
de cellulose. Cette conclusion est valable lordgugolymere est introduit dans un seul ou

dans les deux compartiments.

15 15
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Figure V-15 : Profils IRM 1D de concentration en ead’'une pate de ciment gachée avec de
I'eau lourde a gauche vers une pate de ciment géchgec de I'eau a droite (a : t = 25 minutes et b :
t = 75 minutes.

Les expériences de collage ont démontré que lexséte cellulose ne génent pad|la
diffusion de I'eau en pate de ciment. Malgré lewpension a augmenter la viscosité fes
matériaux, ces polymeres n'ont aucun effet sur &bilité de I'eau dans le volume. Cgs
conclusions sont valables pour les concentratitudiées (rapport P / C = 0,27 %).
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V.2.5. Conclusions sur la RMN a haut champ

Cette premiére partie de chapitre a permis de pré&sd’imagerie par résonance
magneétique et son application dans les matériameraires. L'IRM apparait comme un
outil de caractérisation pertinent pour suivre pescessus de transport de I'eau au sein de
matériaux complexes comme le ciment. Grace a dettbnique, une des hypotheses
permettant d’expliquer les phénomeénes de réteirtaunts par les éthers de cellulose dans les
mortiers a I'état frais a pu étre explorée. Cesvédér cellulosiques sont connus dans le
domaine de la pharmacie pour leur capacité a fodesrfilms et a limiter la diffusion des
principes actifs. Lorsqu’ils sont partiellement hgigs, ils sont susceptibles de former des
gels agissant comme des barriéres de diffusior-vis- de I'eau. Ainsi, dans les matériaux
cimentaires, les éthers de cellulose pourraierd éapables de former des films faisant
barriere aux transferts de I'eau. Ces films poamaétre I'origine des capacités de rétention
d’eau des mortiers contenant des polysaccharidesni@sures avaient donc pour objectif de
déterminer I'effet des polymeres sur la diffusi@l@au en volume.

Une conclusion importante liée au(x) mécanisme(8) rétention d'eau est qu’aux
concentrations utilisées dans le mortier CEReM @mm au-dela, les éthers de cellulose ne
modifient pas significativement le coefficient dtadiffusion de I'eau. Ce résultat est valable
dans les solutions de polyméres (8 V.2.2.1) et tmpates de ciment adjuvanté (8 V.2.2.2 et
V.2.4 . comparaison des configurations a et b). @@earques sont similaires a celles
énoncées dans des études antérieures sur leossldiluées ou semi-diluées de polymeres,
des solutions colloidales et méme des gels (Lapomolyacrylamide) [109, 141, 148].
Malgré leur viscosité potentiellement tres élevéadimite d’élasticité, ces milieux sont en
fait trés « ouverts ». Les pelotes de polysacckarfdrment un réseau avec des vides remplis
de solvant. Ces pores sont suffisamment grandsgimeicapables de laisser diffuser I'eau.

Plus surprenant encore, le coefficient d’autodiffinsde I'eau n’est pas modifié en
présence d’'un gradient osmotique de sens contaiftux de diffusion. Ceci est illustré par
les résultats des expériences de la configuratioavec gradient osmotique) dans le
paragraphe V.2.4, identiques a ceux des expéridmngeans gradient osmotique). Bien sir,
cela ne signifie pas que des effets osmotiquegreasht négligeables a des concentrations
supérieures en adjuvant.

Par ailleurs, I'expérience ¢ démontre que I'ajoldttlter de cellulose dans le matériau a
I'état frais n’induit pas de propriété de rétentaeau supplémentaire lorsqu’il est appliqué
sur une surface saturée en eau. En effet, la patément gachée avec de I'eau lourde n’est
autre qu’un substrat saturé.
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Considérés dans leur ensemble, les résultats gesiences conduisent a la conclusion
gue la seule configuration ou la mobilit¢ de l'east fortement modifiée par de petites
guantités d’éther de cellulose est celle d'une patgiquée sur un substrat insaturé. Il s’agit
d'une configuration ou la perte d’eau est entraipée aspiration capillaire, et non par
diffusion. Les flux induits par aspiration capitaisont eux-mémes contr6lés par la différence
de pression entre I'air des pores et le liquidd, dgpend du diamétre des pores et de la
tension interfaciale via I'équation de Laplacepat la viscosité du fluide [149]. Ceci suggere
gue les propriétés rhéologiques des solutions amsedes dérivés cellulosiques peuvent étre
la clé des propriétés de rétention d’eau. Toutefmtte hypothese a été explorée, en partie,
dans le chapitre précédent qui a permis de dénmamuiela viscosité des mortiers ne pouvait
pas a elle seule expliquer a la capacité de réredteau des mortiers adjuvantés.
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V.3. Relaxométrie RMN a champ variable

Deux types de protons peuvent étre différenciés :protons se trouvant dans les cavités
(c’est-a-dire dans un volume d’eau) et les protemgrouvant a l'interface ciment/ eau. La
RMN classique ne permet pas de distinguer ces tyges de protons. Avec I'imagerie IRM,
I'évolution de I'eau dans le volume a été suiviegldes matériaux cimentaires. Une des
facons de différencier les deux types d’eau edudiér les différentes vitesses de relaxation.
C’est pourquoi la relaxométrie a été choisie ckyr pbérmet d’accéder a la valeur de la vitesse
de relaxation longitudinal€l /T;) en fonction du champ magnétique appliqué [111ficéra
cette technique, les contributions de la surfacuatolume peuvent étre séparées.

La relaxométrie par résonance magnétique nuclégipéquée aux milieux poreux est une
technique récente mais en fort développement. &sliautilisée pour I'étude de la dynamique
des fluides dans les pores et du confinement pofEd@, 151]. Cette technique permet de
mesurer quantitativement les caractéristiques ghgsi du réseau poreux puisque les temps
de relaxation sont sensibles a la forme du poeel&volution de la taille du pore [152]. La
relaxométrie & champ variable est une techniqualtap’'obtenir la dépendance des temps
de relaxation en fonction de la fréquence (ou damgh magnétique) [113]. Celle-ci est
egalement dénommeée relaxation nucléaire magnétiguelispersion (NMRD). Le terme
« relaxométrie » est généralement utilisé danadieecde mesures de relaxation spin-réseau.

Le modele de Brownstein and Tarr décrit les distidns des temps de relaxati®p au
sein des cellules biologiques [153]. Dans un premaimps, cette théorie sera présentée. Puis,
I'utilisation de la relaxométrie et de ce modélas® sur I'échange biphasique rapide, dans les
matériaux cimentaires sera exposée. Enfin, nouertars d’expliquer les mécanismes de
rétention d’eau grace aux courbes de dispersioa kBtvolution temporelle du temps de
relaxation longitudinale a 10 kHz.

V.3.1. Modéle d’échange biphasique

Dans un pore, on distingue deux contributionsleadli volume (notébulk) et celle de la
surface des pores (notéarf). La vitesse de relaxation a la surface des pesédeaucoup
plus élevée que dansleilk a cause des impuretés paramagnétiques préserdasface. Par
exemple, pour les protons de I'eau purelJ&* est de I'ordre de 3 secondes alors que dans

une pate de ciment, &'/ est de l'ordre de quelques dizaines de milliseesrjdi44].
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Le modele d’échange biphasique repose sur I'hygetisa@ivante : la vitesse d’échange du
noyau étudié entre la surface etl@k est supérieure a la plus grande vitesse de retexati
(correspondant au plus pefit). Malgré la présence de deux phases, unTgees$t mesuré. La
vitesse de relaxatiofR;) peut s’exprimer sous la forme d’'une combinaisorédire des
vitesses de relaxation associéedalk et a la surface [153, 154] :

_ 1 _ fouk | fsurf
Rl - T, - leulk + Tfurf V-1

OU fpuik €t fourr = 1 — frux SONt les fractions volumiques relatives des phdsdmilk et de
surface (Figure V-16). Sur cette figune, est I'épaisseur de la couche d’eau d’environ 8 foi
(x = 3) la taille d’'une molécule d’eau € 3 A), doncxe = 10 A (évaluée selon les mesures
calorimétriques et RMN [155]).

Protons de surface
Tlsurf' f surf

Vv

Protons dbulk
leulk’ fbulk

\ Interface

solide / liquide

Figure V-16 : Schéma d’un pore vu en coupe dansueticoexistent les phases bulk:{T, foux)

et surface d'épaisseurs(T,*"", fsur).

La relation V-1 peut également s’écrire :

1 1 1 1
—_— — + (_ — _) l/-?
T szulk fsurf Tlsurf szulk

Or, commeT** » T/ | |a vitesse de relaxation chulk devient négligeable devant
celle de la surface. On peut simplifier cette damiequation :

o1 L Sswr V-3
T leulk Tfurf

En considérant que la géométrie du pore étudiééggtliere et proche d'une sphere, la
fraction volumique de la phase de surface est dopaé la relation V-4, dans laquelle, S est
la surface totale développée du pore et V estlienve total d’eau saturant le pore.

s
fsurf = Xe V-4
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Par conséquent, le temps de relaxation mesurésjszuire :

1 1 xes 1 1 108 1

T_1 ~ leulk TTsurf ~ leulk TTsurf V-5
1 1
Pour des faibles frequences (10 kHz), on saitlgiTg p,,;x < 1/T1 syrf
i~x851 ~1051 V-6

T % Tfurf % Tfurf

Dans ces équations, le rapport moyefV/ est inversement proportionnel a la taille
moyenne des porég) (S/V = 3/(R)). On obtient :

1 30 1
AT V-7

solides.
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V.3.2.Relaxation dans les matériaux cimentaires

Dans la littérature, on retrouve plusieurs étudesgapt sur I'évolution des temps de
relaxation dans une pate de cimém effet, 'eau piégée dans le réseau poreuxeauldes
hydrates peut étre évaluée a l'aide des tempslaeateon RMN, en particulier par le temps
de relaxation longitudinal&;. Ce paragraphe s’attache a dégager les applisatiercette
technique dans les matériaux cimentaires.

V.3.2.1. Coefficient de diffusion surfacique

Différents travaux ont cherché a caractériser Effment de diffusion surfacique de I'eau
dans les matériaux cimentaires [144, 156-159]. igue V-17, issues de travaux cités
précédemment, représente la vitesse de relax@ipe= 1/T;) en fonction de la fréquence.
Deux régions ont été mises en évidence par lesi@ute

v a faibles fréquences, un plateau est observé jasame valeur seuil de 22 kHz.

Il correspond a I'interaction dip6le-dipble entes Iprotons présents a la surface des grains de
ciment ;

v pour des fréquences plus élevées (> 22 kHz), uokittan bilogarithmique est
observée. Un rapport de pente (entre les deux zmscourbes) égal a 10 / 3 est déterminé
guel que soit le temps d’hydratation. Dans cetteezda relaxation par diffusion surfacique
des especes de protons mobiles contrdle la retaxedés protons.
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= T
Danof L] TN
) T Diiraticn
= = l i .-;‘.‘“-.. : o hpdration (howrs]
300 : e ‘AT
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Figure V-17 : Mesure de la vitesse de relaxation pitoton en fonction de la fréquence de
Larmor dans un mortier (E / C = 0,65) pour différémtemps d’hydratation [144, 160].

Le rapport de pente noté pour des fréquences &éwé22 kHz) provient de la dépendance
en fréquence du temps de relaxation mise en éwdpac Korbet al. dans les matériaux
cimentaires en cours d’hydratation [160]. Gracenaadéle d’échange biphasique rapide,
I'évolution du temps de relaxation longitudinalesd&otons a la surface des pores peut se
décomposer en deux termes : la contributiobwlis et celle des surfaces [156, 157].
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N
Rl,w = Rl,bulk + FRl,surf V-8

Ng/N est la fraction de molécules d’eau a la surface gore sachant qué est le nombre
total de molécules d’eau &t représente les molécules d’eau échangeables wfée du
pore. La fréquence étudiée est natee

Selon Barberomt al., la relation V-8 peut s’écrire en fonction du tenggscorrélation de
translation(z,,) du spin (1) a la surface du pore [156].

N =2
Riw = Rupuc + 5 25 (1vsh) S + D 52 1 [7ln (1 + —2) +30n(1+

1 1
w2t2, w;T,zn)] V-9
Dans cette derniére relatiosg est la densité surfacique en ions paramagnétiquesy

sont les rapports gyromagnétiques des protonsseesjgeces paramagnétiqes®t), avec

Ys = 659 y;. Le spinS du ferFe3* est égal &/2 ; w; et wg sont les fréquences de Larmor
des protons et des especes paramagnétiques.

Grace a I'expression V-9, la vitesse de relaxatiémendant de la fréquence, s’exprime en
fonction de nombreuses constantes et du temps mélatmn de diffusion surfacique,,.
Ainsi, en tracant la vitesse de relaxation en fianctle la fréequence pour différentes durées
d’hydratation, le temps de corrélatiop, peut étre calculé. Pour un mortier de ciment blanc
contenant du sable, de la fumée de silice et uarplgstifiant, pour un rapport E/ C = 0,65,
Korb et al. ont établi les courbes de dispersion de relaxa®MN R; = f(w) au cours de
'hydratation (Figure V-17). Aprés normalisationesc profils convergent vers une courbe
maitresse universelle montrant que la relaxatiogn@aque nucléaire est identique quel que
soit le degré d’avancement de la réaction d’hydiatgFigure V-18).

i

Mortar wic=0.65
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2 2 92 9
oD M & ® o MW

=]
n

01 1 10
Frequency (MHz)

MNormalized spin-lattice relaxation rate

Figure V-18 : Normalisation des courbes obtenueaupdlifférents temps d’hydratation [144,
160].

La courbe maitresse est modélisée en utilisanudiégn décrite dans la publication de
Korb etal. [160]. Ainsi grace a cette modélisation, la valelur temps de corrélation de
translation de surface peut étre déterminée, péanted’accéder au coefficient de diffusion
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surfacique (relation de Stokes-Einstein). Dansséxavaux, Korlet al. ont évalué ce temps a
une nanoseconde et le coefficient de diffusion’e®ul & la surface du pore a 3,6'ten’.s*
pour leur mortier [160]. La valeur de ce coeffigiesprésente donc 1 | 8 du coefficient de

diffusion de I'eau en volumB,;, = 2,2.10° m*.s™.

La relaxométrie a champ variable permet de quanti coefficient de diffusion de I'eau
la surface des interfaces des pores. Ce paramstreoenplémentaire au coefficient fle

diffusion de I'eau en volume déterminé par la RMbradient de champ pulsé.

V.3.2.2. Caractérisation de la surface spécifigue

La surface spécifique est un parametre importamhct@risant la microstructure des
matériaux cimentaires. Il s'agit de la surface d#&weée par les hydrates et les anhydres
restants a l'interface avec I'eau des pores. Gadleerelaxation magnétique nucléaire et dans
le cas ou le liquide vérifie I'hnypothése d’'un écparbiphasique rapide limité par l'interaction
avec la surface (fréquences proches de 10 kHe}t ibossible de déterminer la surface totale
développée par la structure poreuse.

Barberoret al ont démontré que la relaxométrie a basses frégsesst capable de fournir
une mesure directe de la surface spécifigue d’uménmaa cimentaire au cours de son
hydratation et de sa prise [156]. Dans la relah6f, le ratio Ng/N peut s’exprimer en
fonction de la surface spécifiqus, kyy) Selon I'eéquation suivante.

N
W = prWSp,RMN V-10

Ou xe est la couche d’eau dont I'épaisseur est évalud® &, et p, est la masse
volumique de 'eau. Ainsi, en injectant la relatignl0 dans la relation V-9 et sachant que
pour des faibles frequencRs,,;x < Ry qurf, '€quation V-11 est obtenue.

—\2 1 1
R, = gaspwsp_RMN(y,ysh) S(S+ 1)5—’%% [7ln (1 + m) + 3In (1 + m)] V-11

Ss'm

La relation linéaire entre la surface spécifiqudenbe par relaxométrie et le degré
d’avancement déterminé avec la calorimétrie praye les valeurs de cette grandeur ont un
sens vis-a-vis de la croissance des hydrates @ Mgir9).

[170] Laetitia PATURAL



Chapitre V : Effet barriere de diffusion des polys®

,alOS 20
N\ [
E 95“ 100 1 ®
N —_ .,'
§85—.993°‘ S’
e~ ®
60_
2 95{E *
vy § 401
654 = L
g D)a 20 °
8 55 - 0 T = o
8 45 0 5 (%)10 15
3 1 o °
< o
2 351 0
Q o»*
= 25 4 o0 %0
R3) 000 0 00 o4
g 15 . : .
175)
0 200 400 600

Hydration time (min)
Figure V-19 : Evolution de la surface spécifique R¥d'un mortier & base de ciment en fonction
du temps d’hydratation et du degré d’avancementpaeBarberon et al. [156].

Ainsi, pour des faibles frequences (10 kHz), le portement des protons au voisinage des
particules, notamment des C-S-H est suivi. A 1@,Ktéffet dubulk est négligeable. Korb et

al. ont démontré que la vitesse de relaxation estuemgnt due a la présence d’hydrates
[158, 161] et donc au développement de la surfpéeifique [156].

donc des informations en continu sur la surfaceiigge en constante évolution. La val

du plateau de la courbe de dispersion de reIaxéRQn: f(cu)) observé entre 10 et 22 kHiz

est donnée par les processus de relaxation creistte les protons « liquides » que I'pn

mesure et les protons « solides » des hydrategalear du plateau est donc représentativg de

la surface spécifique [156].
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V.3.2.3. Suivi de I’hydratation du ciment

Comme expliqué précédemment, la mesure de la eitdssrelaxation a 10 kHz est
caractéristique de la surface spécifigue du matégimdié. Au cours de I'hydratation, la
croissance des hydrates contribue a son développemiasi, comme le montre la Figure
V-20, I'étude de la vitesse de relaxation en fanctdu temps a 10 kHz permet de suivre
I'hydratation du ciment. Trois phases marquentdlation de la microstructure du matériau
cimentaire pendant les premiéres heures. La prermigase dure jusqu’a 500 minutes environ
et correspond a la phase de nucléation / croiss&mselite, vient la phase de transition suivie
par la derniere étape : la phase de diffusion.

La relaxométrie a été utilisée par plusieurs ast@aur évaluer le caractére retardateur ou
accélérateur d'un adjuvant vis-a-vis de I'hydratati Nestle etal. ont caractérisé le retard
engendré par la présence d’'oxydes de Plomb damsd&siaux cimentaires [162]. La Figure
V-20 montre que plus le retard est important, phgscourbes sont translatées vers des temps
plus longs par rapport au ciment seul. Le retarbydfatation di a la présence de
superplastifiant a été également mis en évidencéaqae etl. [163].
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Figure V-20 : Vitesses de relaxation observées ddes pates de ciment blanc contenant
différentes sources de Plomb [162].

La technique de relaxométrie par RMN permet dersulihydratation d’'une pate dg

ciment et de quantifier le retard induit par I'gjalun adjuvant. Le retard se traduit par Une
translation de la courb&/T, = f(temps) vers les temps plus longs. Cette méthode pejjmet
de suivre I'hydratation avec une bonne précisianl@dre de la minute).
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V.3.2.4. Distribution de tailles de pores

Les mesures des temps de relaxaiBnet T,) peuvent étre corrélées aux tailles de pores
dans les péates de ciment en s’appuyant sur lai¢héer’échange rapide (8 V.3.1). Plusieurs
travaux ont porté sur la distribution de taillesptees dans les matériaux cimentaires [164-
167]. Le nombre de temps de relaxation dans ceurilporeux difféerent d’un auteur a
l'autre. Au cours de I'hydratation d’'une pate denent, Halperinet al. ont identifié deux
populations de pores grace a des mesures de teenpslakation transversale : les pores
capillaires (10 a 20 nm) et les pores du gel del{8nviron 2,5 nm) [165]. Plus récemment,
Plassais edl. et Korb ont déterminé trois ou quatre tailles nmmas de pores en fonction du
spectrometre utilisé et du protocole développé [152, 166]. Ces temps de relaxation sont
attribués aux protons mobiles contenus dans degoenements poreux différents. Le
premier rayon de pore de I'ordre du nanomeétre spoed aux pores intra et inter-cristallites.
Les défauts d’empilement des C-S-H sont identifjig&ce aux deux valeurs intermédiaires
(comprises entre 5 et 50 nm). Le dernier rayomdpe de 400 a 600 nm) regroupe les

espaces entre les particules de C-S-H. Les diftéserntre chaque résultat proviennent de la
méthode, du matériel et du matériau étudié.

En utilisant le modele d’échange biphasique, laridigtion de tailles de pores peut éfre
suivie par relaxométrie par résonance magnétigu#éaine a bas champ sans perturper

I'’échantillon.

Aprés avoir détaillé la méthode de relaxométrie RMbhamp variable et ses applications
pour les matériaux cimentaires, les résultats éxydtaux vont étre présentés. Les profils de
dispersion des vitesses de relaxation longitudiealdonction de la fréquence et I'évolution
de cette grandeur en fonction du temps a 10 kHizl'falnjet des deux paragraphes suivants.
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V.3.3. Profils de dispersion : 1 / T, en fonction de la fréquence de Larmor

L’étude de I'évolution temporelle des profils desprsion de 10 kHz a 15 MHz a pour
objectif de déterminer le temps de corrélation @adiation surfacique dans des pates de
ciment ¢,,). Par la suite, la connaissance de ce paramétmeepee calculer le coefficient de
diffusion de I'eau a la surface des interfacesdesli/ liquides et d’étudier ainsi I'effet des
adjuvants sur celui-ci. En effet, avec la RMN adigat de champ pulsé, nous avons démontré
gu’ils navaient aucun impact sur le coefficient di€fusion dans le volume. Cependant, la

RMN a haut champ ne distingue pas les effets denvelde ceux de surface contrairement a
la relaxométrie a bas champ.

Apres avoir mis en place les conditions pour étabh profil de dispersion, nous
présenterons les résultats et conclurons sur t’défe polymeres.

V.3.3.1. Mise au point du protocole

L’évolution des vitesses de relaxatigh/T;) en fonction de la fréquence a différents
temps d’hydratation pour une pate de ciment blameadjuvanté et une pate de ciment blanc
adjuvanté avec la MHPC J3 sont donnés sur la Figité et la Figure V-23 respectivement.

Cette premiére série d’expériences est perturbédapeinétique d’hydratation. En effet,
comme le temps d’acquisition d’un profil dure er2zrb et 2 h 30 (selon le nombre de points
réalisés), les profils évoluent pendant ce tempsegure a cause de I'hydratation du ciment.
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o T (hydratation) : 3h & 5h30
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Fréquence (MHz) Fréquence (MHz)
Figure V-21 : Profils R = f (w) pour une Figure V-22 : Profils normalisés R= f (w)
pate de ciment non-adjuvanté a 2 temps pour une péate de ciment non-adjuvanté a 2
d’hydratation (30 min et 3 h). temps d’hydratation (30 min apres

normalisation et 3 h).

Néanmoins, les données peuvent étre normaliséaseseule et méme courbe maitresse
(Figure V-22 et Figure V-24). Ces courbes ont wrenk bilogarithmique pour les deux types
d’échantillons et présentent un plateau a bassgidrice. La conséquence est que, pour les
deux pates de ciment adjuvanté ou non, le coefficie diffusion surfacique de l'eau est
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conservé quel que soit le degré d’hydratation. &léeurs, la superposition des profils des
matériaux adjuvantés (Figure V-24) est meilleure gelle obtenue pour les ciments non-
adjuvantés (Figure V-22). En effet, les perturbaialues a la cinétigue d’hydratation du
ciment est moindre car la MHPC J3 retarde I'hydratadu ciment.
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O.bl 0'.1 1 l'() O.bl 0'.1 1 l'()
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Figure V-23 : Profils R = f (w) pour une la réteV-24 : Profils normalisés R= f (w)
pate de ciment adjuvanté avec la MHPC J3 &2 pour une pate de ciment adjuvanté avec la
temps d’hydratation (2 h et 4 h 30). MHPC J3 a 2 temps d’hydratation (2 h apres

normalisation et 4 h 30).

De plus, les profils des pates de ciment avec as éther de cellulose ont été comparés
(Figure V-25.a) et la encore, ils peuvent étre radisgs en une seule courbe maitresse. Cette
superposition des profils démontre que le procedsulaxation par diffusion de translation
aux interfaces solides n’est pas modifié par I'sdptation. Le mécanisme d’hydratation est
conserveé par I'ajout d'un polysaccharide.
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Figure V-25 : Comparaison des profils;R= f () pour une pate de ciment adjuvanté avec la
MHPC J3 et une péate de ciment non-adjuvanté a deemps d’hydratation.

La comparaison des profils pour des temps plussloest plus délicate a cause des
perturbations dues a la cinétique d’hydratationcduent (Figure V-25.b) et a cause des
retards engendrés par la MHPC (75 minutes sur éaigtation de la portlandite, Figure
V-32). Sur les graphiques précédents, 30 pointsrsécessaires pour établir I'évolution de la
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vitesse de relaxation en fonction de la frequeRoelr éviter ces effets cinétiques qui viennent
modifier les valeurs des vitesses de relaxation-gggeau 1/T;) au cours des mesures, le
nombre de fréquences étudiées a étée limité (12tpeintre 10 kHz et 15 MHz en échelle
logarithmique). Chaque point nécessite 3,50 minuiasprofil complet est donc obtenu en
moins de 45 minutes. Notons que, quel que soiblelme de points choisi, tous les profils
sont tracés en allant des basses fréquences sdradees fréquences. Sur la Figure V-26 et la
Figure V-27, la comparaison entre les profils obteavec 30 points (durée : 2 h 30) et ceux
obtenus avec 12 points (45 min) montre que lesigEtions dues a la cinétique sont limitées.
De plus, les premiers points des profils (fréquerdevées) se superposent trés bien, puis, au
fur et a mesure de I'hydratation du ciment, I'éaartre les deux courbes s’accentue. De plus,
les profilsR; en fonction du temps (Figure V-30) confirment deg valeurs de la vitesse de
relaxation ne varient pratiguement pas pendan#isggemieres minutes, les effets cinétiques
apparaissant apres une heure.

80 80
o T (hydratation) : 30min a 3h 4 T (hydratation) : 2h a 4h
704 ¢ T (hydratation) : 0 & 45min 704 * T (hydratation) : 0 & 45min

60 60 PN

50 °e 50 a

404 e 40 8

304 ¢ * 304

4 e 4 A
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Figure V-26 : Effet de la cinétique Figure V-27 : Effet de la cinétique
d’hydratation sur les profils R= f (w) pour une d’hydratation sur les profils R=f (w) pour une
pate de ciment non adjuvanté. pate de ciment adjuvanté avec la MHPC J3.

La microstructure du ciment est en perpétuelle ian a cause de son hydratation. Ppur
obtenir des profils de dispersiog = f (fréquence) non perturbés par cette cinétique,||le
nombre de fréquences étudiées a été limité a 12édhantillonnage logarithmique enfre
10 kHz et 15 MHz a été choisi pour enregistrerdegts. Cette limitation du nombre ge
points permet de limiter les erreurs sur la déteation du coefficient de diffusion de surfade.
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V.3.3.2. Effet des polysaccharides

L'effet des adjuvants a été étudié grace a la faniés MHPC J pour lesquelles seule la
masse moléculaire varie entre les trois moléculesld, et J3. Deux éthers d’amidon font
également partie des polymeres testés. lls onthétisis puisque leurs effets sur la rétention
d’eau sont différents de ceux des dérivés cellgloss.

V.3.3.2.1. Les éthers de cellulose

Les profils de dispersion en fréequence des patesndent adjuvanté avec les MHPC J,
mesurés sur les premiéres 45 minutes, sont idestigbigure V-28). Seules les valeurs
absolues des vitesses de relaxation changent tégate

5O [t e ey

—=&— Ciment blanc

——Ciment blanc + J1
20 —— Ciment blanc + J2 ]|
—e—Ciment blanc + J3

30 -

20 -

Vitesse de relaxation (s™)

0,01 0,1 1 10

Fréquence (MHz)

Figure V-28 : R, = f (fréquence) pour un ciment blanc et pour 3 patde ciment adjuvanté avec
les MHPC J1, J2 et J3.

Un ajustement raisonnable a été obtenu avec un lenalie relaxation induite par la
modulation des interactions dipole-dipble par diifun de translation des especes protonées
(principalement I'eau) au voisinage des interfates hydrates (8§ V.3.2.1). Cette modélisation
donne un profil bilogarithmique en fréquence avacrapport 10/ 3 entre les deux pentes,
conforme a la littérature [144, 156]. Les valeues demps de corrélation représentant la
diffusion des espéeces protonées a la surface des pont fournies dans le Tableau V-4.

Tableau V-4 : Temps de corrélation et coefficierd diffusion de surface des especes protonées
pour des pates de ciment non adjuvanté et adjuvavéc les MHPC J.

Composition de la pate de Ciment Ciment+ Ciment+ Ciment +

ciment seul MHPC J1 MHPCJ2 MHPC J3
T,, (ns) 0,94 0,95 0,97 0,99
Dgyrface (10711m2 s71) 2,39 237 2,32 227
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Pour les quatre pates de ciment, les temps delatioré sont proches de la nanoseconde.
Ces résultats sont en accord avec ceux de KbHl.; ils ont montré que cette valeur est
universelle pour les matériaux cimentaires de lénagaux [144, 160]. Ce temps est associé
au coefficient de diffusion de translation a lafsce des interfaces solides présentes. Il se
calcule grace a I'expression de Stokes-EinsteidZY/-

g2
Dsurface = V-12

4Tm

oue = 3 A est la taille d’'une molécule d’eau.

Dans notre cas, pour les quatre matériaux, lesilsabiboutissent a une valeur moyenne
égale & 2,34.18 m2.s'. Ces trois éthers de cellulose ne modifient das gignificativement
le coefficient de diffusion de surface de l'eau aunkerfaces solides. De plus, on peut
remarquer que cette valeur représente enviydi90 du coefficient de diffusion de I'eau dans
le bulk (D, = 2,3.10° m2.s' & 25°C).

D’autre part, la modélisation des profils de disparR,= f (fréquence) présente un faible
écart pour les hautes fréquences (de 1 MHz a 10, Midmre V-28). Cette remarque est en
accord avec des travaux antérieurs sur des cinidames [160]. Les valeurs absolues des
vitesses de relaxation sont également bien en des@c ces observations préalables.

La présence des EC ne modifie donc pas la dynandgsi@spéces protonées mobiles

surface des interfaces solides. Ainsi, que ceaoitéchelles microscopiques (relaxomét '

ou macroscopiques (RMN a gradient de champ puesyjérivés cellulosiques ne génent
la diffusion de I'eau dans les matériaux cimentire

V.3.3.2.2. Les éthers d’amidon

Les deux polyméres testés sont les éthers d’amMbnret M4. Ce sont des amidons
hydroxypropylés procurant des rétentions d’eauéexés : 92,6 % pour M1 et 66,2 % pour
M4. Comme pour les pates de ciment contenant desrsetde cellulose, les profils de
dispersion sont enregistrés en 45 minutes enviF@uge V-29). Concernant la modélisation
de courbes, la méthode utilisée demeure identique.
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Figure V-29 : R, = f (fréquence) pour un ciment blanc et pour 3 patde ciment adjuvanté avec
les éthers d’amidon M1 et M4.

Le modele de relaxation induite par la modulatias dnteractions dipdle-dipdle par
diffusion de translation des especes protonéeso@inage des interfaces des hydrates est
appligué aux profils. Les temps de corrélationrdadlation déterminés par cette modélisation
sont de 0,96 ns pour la pate de ciment adjuvargéé M1 et 0,97 ns pour la pate de ciment
contenant M4. Encore une fois, la modélisationpgiefils donne également des valeurscgle
proches de la nanoseconde pour les deux matérianterant les éthers d’amidon. Cela
démontre que le coefficient de diffusion de tratisiaa la surface des interfaces solides n’est
pas modifié par la présence d'éther d’amidon dangdte. La valeur du coefficient de
diffusion surfacique de I'eau a également une vateayenne proche 2,33.1bmz2.s' pour
ces deux matériaux cimentaires contenant un ddev@midon.

Comme pour les dérivés cellulosiques, les éthamidion ne modifient pas le coefficigt
de diffusion de I'eau a la surface des interfacdisiss.

D’aprés I'équation V-9, la vitesse de relaxationpeldd du temps de corrélation fle

. N , . , , .. .
translation et du rappo#}\l}£ représentant la fraction de molécules d’eau trainement a |

surface des pores. Etant donnée la constance dedtaté de dispersion, I'évolutic
temporelle des vitesses de relaxation obtenuesgaidnce fixe (10 kHz) peut étre associqe a
I'évolution de la quantité d’eau présente a proi@ndies interfaces solide / liquide. Korbaét

[158, 161].
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V.3.4. Evolution temporelle de la vitesse de relaxation

Korb a montré que la vitesse de relaxation a 10 &&fzend de la quantité d’eau présente
transitoirement a la surface des interfaces so[itle8]. L'effet des trois éthers de cellulose et
des deux dérivés de I'amidon sur ce parametrerésepté dans les paragraphes suivants.

V.3.4.1. Effet des éthers de cellulose

La Figure V-30 montre I'évolution temporelle dg'T; & 10 kHz pour les différents
matériaux étudiés (ciment blanc seul, et cimemdkdjuvanté avec les MHPC J1, J2 et J3).
Pour les trois matériaux adjuvantés, un plateawbservé sur les 100 premieres minutes
apres la gachée. Ensuite, la vitesse de relaxatigmente. Ce phénomene est di au début de

la prise du ciment.
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Figure V-30 : Vitesse de relaxation en fonction demps pour un ciment blanc et pour 3 pates
de ciment adjuvanté avec les MHPC J1, J2 et J3.

Le « zoom » réalisé entre t =0 et t =110 min mrade comparer les résultats observes

pour les différents matériaux. Les traits continusrmettent de visualiser I'évolution
temporelle del/T; ; cette modélisation est basée sur la méthodemesdres carrés. La

duréedg; pendant laquelle le plateau reste constant essiehpour comparer I'effet des
polymeres €, correspond au ciment seul). Elle indique le tengmur lequel une
augmentation de 3 % (valeur choisie arbitrairemamir la comparaison des profils) par
rapport a la valeur du plateau est observée. Rogmient seul, il n’existe pas de plateau,

ainsi, on prend la valeur du premier point. L'asalyles résultats montre :

do =11min < d;3 =60min < d;; =79min < dj; = 107 min
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A 10 kHz, la vitesse de relaxation est reliée gudace spécifique. Pour le ciment seul,
cette vitesse est en constante évolution. En réammour les ciments adjuvantés, on a une
valeur constante d&/T; pendant une centaine de minutes, la surface gpéeifeste donc
constante. Ces duréds, peuvent donc étre assimilées aux retards d’hytitvate&ngendrés
par les éthers de cellulose. Ces résultats deamlétxie caractérisent la surface spécifique du
matériau dans son ensemble, ils ne sont pas spéxsfia une catégorie d’hydrate en
particulier.

D’autre part, la valeur de la vitesse de relaxafiare plateau (durant environ 100 minutes
pour les MHPC J) est difféerente d’'un matériau atfe. Ces valeurs de vitesse de relaxation a
10 kHz sur le plateau sont déterminées et natgesPour le ciment seul, elle est appeiye
Les résultats sont les suivants :

RO = 30 S_l < R]l = 35,9 S_l < R]z = 36,3 S_l < R]3 = 37,6 S_l
D’aprés I'équation V-9, cette valeRy,. est directement reliée a la quantité relative ul’'ea
présente au voisinage des interfaces solides. Het, db vitesse de relaxation est
proportionnelle au temps de corrélatiof, et au rapport% représentant la fraction de

molécules d’eau transitoirement a la surface dessp®r, précédemment, nous avons montré
quert,, est identique et proche de la nanoseconde quedlesqit la composition de la pate
(8 V.3.3). La vitesse de relaxation est donc daeent liée au rappoIXIF@ qui est la fraction de

molécules d’eau mobiles aux interfaces. La constalecsa valeur (plateau) pendant la durée
dgc permet d’associer cette valeur a une quantitéivela’eau « retenue » a la surface des
pores. Elle pourrait donc étre la cause des ca&zadae rétention d’eau des mortiers

adjuvantés. On note également que la quantité daatenue » a la surface augmente lorsque
la masse moléculaire moyenne des MHPC J augmawisqant de J1 a J3).

L’étude sur I'évolution temporelle de la vitesserdimxation & 10 kHz permet de mettrejen
avant l'effet des éthers de cellulose a deux nixeha présence de ces polymeres agit syr la
durée et sur la valeur du plateau pendant les 1€@ipres minutes. Cette derniere, relatie a
la fraction de molécules d’eau transitoirement aoterfaces, semble étre liee avec|la
rétention d’eau des mortiers.
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V.3.4.2. Effet des dérivés de 'amidon

Sur la Figure V-31, I'évolution temporelle de laedse de relaxation a 10 kHz pour les
différents matériaux adjuvantés par des éthers idamest présentée. Globalement, comme
pour le ciment seul, les valeurs Bge augmentent dés les premiers points, du fait qwise

du ciment.
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Figure V-31 : Evolution temporelle de la vitesse dgaxation pour un ciment blanc et pour 2
pates de ciment adjuvanté avec les éthers d’amilidnet M4.

Le «zoom » réalisé entre t =0 et t =110 min mrade comparer les résultats observés
pour les différents matériaux et de déterminenli@ed.. L'analyse des résultats montre :
do =11min < dy, =19min < dyy = 22 min

Comme pour les éthers cellulosiques, ces duréeseptlétre associées au retard
d’hydratation (Cf. 8§ V.3.2). Les valeurB;. a 10 kHz des différents matériaux sont les

suivantes :

RO = 30 S_l < RM4 = 33,6 S_l < RMl = 35,2 S_l

évolution des vitesses fle

1 la
Pe

Pour les éthers d’amidon, comme pour les dériviislasiques, I
relaxation en fonction du temps a 10 kHz a perriegtchire deux parametres : la durée e
valeur du plateau observé (pendant les 100 presmi@isutes pour les MHPC J). La du

dgc pourrait caractériser le retard engendré par lgnpere alors que la valel; pourrait

étre reliée a la capacité de rétention interfad&au du matériau. Ces deux corrélations

I'objet des paragraphes suivants.
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V.3.5. Corrélation de la relaxométrie avec d’autres méthodes

D’apres le paragraphe précédent, les valeurs dlirée et de la hauteur des profils de
dispersion(R; = f (temps)) pourraient étre corrélées au retard d’hydratatiorciment et a la
rétention d’eau respectivement. Nous allons vérdes deux hypothéses.

V.3.5.1. Le retard d’hydratation

L’influence des adjuvants sur le retard d’hydratatidu ciment est couramment étudiée par
deux techniques : le suivi conductimétrique en emnildilué et la calorimétrie en pate de
ciment [16, 52, 53, 168].

V.3.5.1.1. Etude conductimétrique

Cette technique est classique pour caractérisarinesnts et I'effet des adjuvants sur leur
hydratation. La méthode est décrite en Annexe Atiksée par de nombreux auteurs [45, 52,
53, 168, 169]. L'effet des éthers de cellulose MHP@1, J2, et J3) sur I'hydratation du
ciment gris est reportée sur la Figure V-32. L'@ldes courbes est relativement similaire
pour les quatre milieux. Deux différences majew@st notées. La présence des MHPC J1 et
J3 a un impact sur la phase de dissolution pur€;&u En effet, 'augmentation instantanée
de la conductivité pendant les premiers instantd’ad®lyse est plus importante pour ces
ciments adjuvantés. D’autre part, la conductivitéximale avant la chute brutale augmente
avec l'ajout d’'un polymére et varie d'un éther ddlidose a l'autre. D’apres Pourchez, ce
résultat indigue que la couche de C-S-H est plassép en présence de ce type de polyméres
[54].
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Figure V-32 : Effet des MHPC J sur I'hydratation deiment en solution de chaux saturée
(L/S=20;P/C=0,02).
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Le retard engendré par ces trois polysaccharidedéésrminé en utilisant, comme point de
repere, la précipitation de la portlandite (la aactiité maximale avant la chute brutale).
Sachant que pour le ciment seul, la précipitatienlal portlandite intervient au bout de
303 minutes d’hydratation, les retards engendréslgs polymeéres sont reportés dans le
Tableau V-5.

Tableau V-5 : Retard d’hydratation des MHPC J paspport au ciment seul, en milieu dilué.

MHPC J1 MHPC J2 MHPC J3

Retard d’hydratation

: 112 +2 102+ 2 752
(min)

Avec la conductimétrie, le retard d’hydratation estimé grace a la précipitation d’'une
seule phase hydratée (la portlandite). En revariahrelJaxométrie mesure une évolution de la
surface spécifique de toutes les phases hydr&®éesonséquent, bien que ces deux méthodes
n'aient pas le méme point de repére ni les mémeditbons opératoires (rapport E / C et type
de ciment), il nous a semblé pertinent de les coenpha Figure V-33 montre des évolutions
paralléles et une corrélation moyenne (r2 = 0,883due les matériaux adjuvantés avec les
MHPC J1, J2 et J3 sont comparés.

70 8 90 100 110 120
Retard d'hydratation, conductimétrie (min)

Retard d'hydratation, relaxométrie (min)

Figure V-33 : Corrélation entre les retards d’hydtation déterminés en conductimétrie et par
relaxométrie a bas champ.

La corrélation entre la relaxométrie et la conduétrie n'est pas tres bonne. Cependfnt,

les tendances sont similaires: les trois MHPC edgmt des retards d’hydratatign

décroissants de J1 a J3.
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Cependant, les expériences de conductimétrie éneatisées en milieu dilué (E / C = 20)
et avec du ciment gris alors que la relaxométrie réalisée sur du ciment blanc avec
E/C=0,4. Ainsi, le suivi de I'nydratation paalarimétrie isotherme est entrepris pour
déterminer le retard d’hydratation en pate de cimenétre dans les mémes conditions
expérimentales que lors des mesures de relaxonfiétfi€ = 0,4 et P/ C = 0,27 %).

V.3.5.1.2. Etude par calorimétrie isotherme

Le suivi de I'hydratation du ciment par calorimétisotherme permet d’établir le pouvoir
retardateur d’un adjuvant en pate de ciment bl&eQ = 0,4). Les analyses sont realisées
aprées un meélange externe (Figure V-34). Le premier exothermique est le pic de
mouillage ; il est suivi par la période dormante. decond pic coincide avec la précipitation
des C-S-H et de la portlandite. Le point de repi® pour estimer le retard engendré par les
MHPC est le point d’intersection entre le plateatrrespondant a la période d’induction et la
tangente au deuxiéme pic (Figure V-35) [7, 49, 1H) effet, dans ses travaux de these,
Nachbaur a corrélé le flux de chaleur déterminé qadorimétrie avec la prise définie par
l'aiguille Vicat (NF EN 196-3, [170]). Il a démomritrque le temps de prise initiale mesurée
avec le test de Vicat se produit au début de lagl&ccélération du flux de chaleur.
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Figure V-34 : Effet des MHPC J sur Figure V-35 : Détermination graphique
I'hydratation du ciment en milieu concentré de la durée de la période dormante, selon
(E/C=0,4;P/C=0,27 %). Betioli et al. [49].

Les retards engendrés par les 3 éthers de cellaloskhydratation du ciment blanc sont
donnés dans le Tableau V-6.
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Tableau V-6 : Impact des MHPC J sur I'hydratationudciment en milieu concentré.

MHPC J1 MHPC J2 MHPC J3
Retard
d’hydratation 132+ 2 100 + 2 79+ 2
(min)

Comme pour les mesures de conductimétrie, cesta€ssgbnt corrélés avec ceux obtenus
par relaxométrie & bas champ. La Figure V-36 ingligne meilleure corrélation entre les
retards obtenus par calorimétrie isotherme et paxométrie a bas champ. Cette relation
entre ces deux méthodes permet de valider lestaésobtenus en utilisant la relaxométrie a
champ variable avec une technique couramment e@plpgur les matériaux cimentaires.

100

(0]
o
1

(o]
o
1

Retard d'hydratation, relaxométrie (min)

0 80 ' 100 ' 120 ' 140
Retard d'hydratation, calorimétrie (min)

Figure V-36 : Corrélation entre les retards d’hydtation déterminés par calorimétrie isotherme
et par relaxométrie a bas champ.

En conclusion, grace a la calorimétrie isotherras,résultats obtenus par relaxométri
champ variable ont pu étre confirmés. Le suivi dmportement de I'eau au voisinage ges
interfaces solides permet de caractériser le dppelment de la surface spécifique et]de

déterminer le retard d’hydratation du ciment.
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V.3.5.2. La rétention d’eau

V.3.5.2.1. Effet des polymeres MHPC J

Le rapport de quantité d’eau transitoirement auldase des interfaces, a été extrait des
profils de vitesse de relaxation en fonction dupgemCette valeur peut étre associée a la
guantité relative d’eau « retenue » au voisinageiderfaces solides. C’est pourquoi, sur la
Figure V-37, ces résultats ont été comparés a tentien d’eau obtenue avec une des
meéthodes classiques (ASTM C 1506-09) pour les MAPSur cette figure, les deux éthers
d’amidon M1 et M4 sont également ajoutés. Cetterégnontre que ces deux méthodes sont
en bon accord : plus la rétention d’eau est fqiigs la vitesse de relaxation est élevée.
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Figure V-37 : Corrélation entre les rétentions d’'ealéterminées selon la méthode décrite dans

la norme ASTM C 1506-09 et les résultats de relaxdrie a bas champ.

Pour les rétentions d’eau tres fortes (> 99 %)meéthodes classiques ne sont pas capables
de différencier deux polymeres. En effet, pour [BHRC J3, le point n’est pas aligné avec les

4 autres. Lorsque I'on compare les résultats dertradjuvanté avec J2 et celui contenant J3,
la valeur maximale de rétention d’eau semble étimirde (proche de 99 % pour les deux
matériaux), alors que la valeur de la vitesse ddaxation est améliorée
(R, =363s 1etR;3 =37,6571).

Les capacités de rétention d’eau des mortiers samhBtre fortement liées a la quan§té
d’eau transitoirement aux interfaces des solidespe@dant, pour de fortes valeurs |de
rétention d’eau, il semble que les techniques igjass (ASTM C 1506-09) ne soient pjas
assez discriminantes. La relaxométrie quant apeltmet de différencier les polyméres méjne
pour des valeurs de rétention d’eau trés fortes.
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Pour essayer de différencier les rétentions d’emgemdrées par les éthers de cellulose,
nous avons modifié les parametres de la méthodeVAGT.506-09. La norme préconise une
dépression de 50 mmHg pendant I'essai. Cette vale@été augmentée jusqu'a 350 mmHg
pour créer des conditions plus « extrémes » afirs@garer les polymeéres induisant des
rétentions d’eau supérieures a 99 %. Les résutatsprésentés sur la figure suivante pour les
MHPC J.

100+

904
S
§ 804 150 mmHg
T I 350 mmHg
& 704
& I
N T
[ad 4

20

0-

Témoin J1 J2 J3
MHPC

Figure V-38 : Effet de la dépression sur la réteoti d’eau lors des mesures avec la méthode
issue de la norme ASTM C 1506-09.

La Figure V-38 montre que plus la dépression estéd, plus la rétention est faible. Cet
écart est d’autant plus marqué que la capacitéeaird’eau est faible. Par exemple, pour le
témoin, I'écart entre les deux dépressions s'é€86 %.

La corrélation entre les mesures réalisées a daesions de 350 mmHg et les résultats
de relaxométrie montre un bon indice de régressidre ces deux techniques (Figure V-39).

Par ailleurs, on note que la corrélation est m@idepour une dépression plus élevée. Le
coefficient de régression est de 0,98 a 350 mmHig €&,55 a 50 mmHg.

La modification des conditions expérimentales de mi@thode issue de la nor e
ASTM C 1506-09 a permis d’obtenir une meilleurecdimination des résultats de rétenti i'

d’eau. Ainsi, nous avons pu corréler la quantitéad’ transitoirement aux interfaces ges
particules solides a la rétention d’eau du mortier.

[188] Laetitia PATURAL



Chapitre V : Effet barriere de diffusion des polys®
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Figure V-39 : Corrélation entre les rétentions d’aaléterminées selon la méthode issue la
norme ASTM C 1506-09 avec des dépressions de 36@mmHg et les résultats de relaxométrie a
bas champ pour les MHPC J1, J2 et J3.

V.3.5.2.2. Effet de la concentration en polymere

Pour compléter ces résultats qui sont nouveaux dangomaine, nous avons choisi
d’étudier l'effet de la concentration en éther ddlutose sur la valeur de la vitesse de
relaxation a 10 kHz. La MHPC J1 a été choisie aefiet. En effet, le paragraphe IV.4.4 a
mis en évidence l'effet de la concentration en payse sur la capacité du mortier a retenir
l'eau. Les concentrations étudiées sont les sudgan,1 %, 0,27 % et 0,4 % permettant
d’atteindre des capacités de rétention d’eau egaB3 %, 96,8 % et 98,0 % respectivement.
Pour une meilleure lisibilité, seuls les profilssdetesses de relaxation pour le ciment seul et
les concentrations de 0,1 % et 0,4 % en MHPC J1 sacés au cours du temps (Figure
V-40).
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100 T
—+—Ciment blanc

| —=— Ciment blanc + MHPC J1_0,1%
—— Ciment blanc + MHPC J1_0,4%

[{e}
o

Vitesse de relaxation (s'l)

Temps (min)

Figure V-40 : R1 = f (temps) pour un ciment blan¢ pour 2 pates de ciment adjuvanté avec la
MHPC J1 a deux concentrations différentes : 0,1 %04 %.

Les résultats sont conformes au paragraphe précdgemugmentant la concentration en
polymere, la valeur initiale de la vitesse de rateon est accrue. Cette augmentation étant
similaire a celle observée pour les capacités tantién d’'eau définies précédemment, les
résultats des deux techniques sont corrélés (FNj4E).
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Figure V-41 : Corrélation entre les rétentions d’'ealéterminées selon la méthode décrite dans
la norme ASTM C1506-09 et les résultats de relaxtmeéa bas champ - Effet de la concentration
en MHPC J1.

Cette figure montre une tres bonne corrélation eegs deux techniques. Ainsi,
'augmentation de la concentration en polymére darespéate de ciment améliore la rétention
d’eau et augmente la vitesse de relaxation a 10abtzpremiers instants. De plus, I'équation
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de la régression linéaire est tres proche de cidléa Figure V-37. L’augmentation de la

vitesse de relaxation peut donc étre liee a 'augaimn du nombre de sites capables de se
lier & I'eau a la surface.

Une augmentation de la concentration en éther telase a pour effet d’augmenter |a
guantité d’eau transitoirement présente a la serthes interfaces solides. Cette évolutiofp a

la vitesse de relaxation a 10 kHz.

Dans le paragraphe suivant, I'objectif est de camm#effet d’'une variation de la chimie
des éthers de cellulose sur ce parametre de relaxat

V.3.5.2.3. Effet de la substitution des polymeres

Pour connaitre I'effet de la nature de la substitutie I'éther de cellulose sur la quantité
d’eau présente aux interfaces, nous avons élaitg étide avec le HEC H7 et la MHEC CA4.
Ces deux polymeres ont été choisis pour mettre \ederce |'effet des groupements
méthoxyles (hydrophobes) présents sur la MHEC serats sur le HEC. Ces deux adjuvants
procurent des rétentions fortes et similaires (98)8L’objectif est de voir si la relaxométrie
est capable de différencier ces deux adjuvantsaiRaars, grace a ces polymeres, nous avons
cherché a étudier l'effet de la présence de groepé&snhydrophobes pour une méme
concentration d’éther de cellulose. Les profilstqumésentés sur la Figure V-42. Cette figure
indigue une augmentation de la vitesse de relaxatitiale avec le caractére hydrophile de la
molécule. La molécule qui ne possede pas de groamsnméthoxyles (HEC H7) posséde la
plus grande valeur di, initiale, c’est-a-dire la plus grande capacité@temir I'eau lors d’'un
contact avec un support.
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110

——e— Ciment blanc
100 F—™— Ciment blanc + HEC N7

—— Ciment blanc + MHEC C4

©
o

80

70

60

Vitesse de relaxation (s™)

50

40

30 |

Temps (min)

Figure V-42 : R = f (temps) pour un ciment blanc et pour 2 patesadment adjuvanté avec les
HEC N7 et MHEC C4.

D’aprés la relaxométrie a bas champ, le HEC Nuesnheilleur « rétenteur » d’eau que la
MHEC C4. Ces résultats sont en accord avec ledtagsude rétention d’eau obtenus a
dépression plus élevée (350 mmHg). La Figure V-48tne que les deux méthodes procurent
des tendances similaires. La relaxométrie permat die déterminer le meilleur rétenteur
d’eau alors que les méthodes classiques (DIN ouM\&T0 mmHg) fournissent des valeurs
identiques.

40
® 50 mmHg

A 350 mmHg

N Pt

36

34 T T T T 1
96 98 100

Rétention d'eau ASTM (%)

Plateau de la vitesse de relaxation (s'l)

Figure V-43 : Effet de la dépression sur la corrélan entre les rétentions d’eau déterminées
selon la méthode décrite dans la norme ASTM C15@6e0 les résultats de relaxométrie a bas
champ pour le HEC N7 et la MHEC C4.

Par ailleurs, I'évolution des profils dans le tempwontre que ces deux dérivés
cellulosiques retardent I'hydratation du ciment. ¢@urbe obtenue pour le HEC N7 étant
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translatée vers des temps plus longs, nous pougonslure que ce HEC retarde plus
I'hydratation que la MHEC C4. Ces résultats sontaecord avec ceux de la conductimétrie
indiquant un temps de précipitation de la portlemglus important pour le HEC H7 que pour
la MHEC CA4.

Quand on augmente la teneur de substitutions)CH valeur de la vitesse de relaxat§pn
initiale est diminuée, la capacité de rétentiorad’@éterminée par la relaxométrie est dpnc
plus faible. Cette technique permet donc de difféier deux polymeres procurant la mé e
rétention d’'eau. Ces résultats montrent bien lasibéité de cette méthode a la natdre

chimique des molécules d’éthers de cellulose.
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V.3.6. Conclusions sur la relaxométrie RMN

La relaxation magnétique nucléaire est un outitipalierement adapté a I'observation des
propriétés microscopiques des ciments. Les expeeede relaxation RMN a champ variable
gue nous avons réalisées consistent a mesurerutéro temporelle au jeune age de la
surface spécifique d'une pate de ciment. L'objecihit de tenter d’expliquer le(s)
mécanisme(s) de rétention d’eau des éthers ddasalutilisés dans les mortiers.

En utilisant plusieurs polyméres, nous avons purmen évidence que I'éther de cellulose
ne modifie pas la dynamique des espéces protonéeidesna la surface des interfaces solides.

Le coefficient de diffusion de translation a lafage des interfaces solides est identifjue

majeure et totalement nouvelle dans ce domaine.feitmet de compléter I'étude en RMN a

gue ce soit en pate de ciment seul ou en pate rdentiadjuvanté. Cette conclusion

gradient de champ pulsé et de conclure que legsétthe cellulose ne modifient ni |e

coefficient de diffusion volumique, ni le coefficiede diffusion surfacique de I'eau.

La spectroscopie RMN n'a pas assez de sensibilité détecter la présence de 0,27 %
d’adjuvant par rapport aux signaux du proton dau’&ntroduite dans le ciment. Ceci limite
'intérét de la spectroscopie RMN du proton pouivieu I'effet de I'adjuvantation des
ciments. Par contre, on a pu voir une tres gramedsilsilité de la relaxométrie magnétique
nucléaire a champ variable aux effets de I'adjuaion des ciments. En effet, méme un ajout
de 0,1 % d’adjuvant peut étre discerné.

Aux faibles fréquences, I'étude de la vitesse thexetgion spin-réseau en fonction du temps
permet de caractériser la surface spécifique dppél par les hydrates (principalement des
C-S-H) au cours de 'hydratation. Cette technigeenet de quantifier le retard d’hydratation
des éthers de cellulose et de voir que les résudtatt assez bien corrélés a ceux obtenus avec
les méthodes classiques (calorimétrie).

D’autre part, comme les adjuvants n'ont pas (os fpeu) d'effet sur la valeur o

coefficient de diffusion de surface, la vitesserdixation est donc liée a la quantité Jde
molécules d’eau a la surface des interfaces soless avons ainsi pu corréler la valeurjde
la vitesse de relaxation a la capacité de rétentieau des mortiers.

Deux effets sont visibles par la relaxométrie méigné nucléaire. D’'un point de vue
quantitatif, I'effet de la concentration en EC $e8 courbeR g = f(t) a pu étre mis en
evidence. Plus la teneur en polymere est importahis la quantité d’eau transitoirement a la
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surface des interfaces solide / liquide est impbetaD’autre part, qualitativement, I'effet des
groupements hydrophiles / hydrophobes a été dartieht étudié avec deux molécules. Plus
la quantité de groupements hydrophobesfGtdgmente, plus I'eau « retenue » au voisinage
des interfaces est faible. Ces observations madntriem que les modifications drastiques
engendrées dans les pates de ciment par les atjusafont aux niveaux des interfaces des
solides.
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V.4. Conclusions du chapitre

Ce chapitre a permis de présenter la RMN et sorlicagipn dans les matériaux
cimentaires. Cette technique apparait comme umh @urtiplet de caractérisation. En effet, il
est possible de suivre un méme échantillon au cduremps de maniere non invasive. La
puissance de cette technique réside dans la doaltaetérisation du matériau :

v'avec limagerie: malgré les limitations de signal et de duréetemps de
relaxation liées aux matériaux cimentaires, il ms$sible d'effectuer des profils d’intensité
(informations souvent quantitatives) permettantsdes/re les mouvements d’'eau dans les
pates de ciment. Cette techniqgue a permis de déemomie les éthers de cellulose n'ont
aucun effet sur le coefficient d’autodiffusion deau en volume. L'effet de ces polymeéres sur
la rétention d’eau lors du contact entre une p&ecichent et un support a également été
evalué ;

v/ avec larelaxation : la mesure des vitesses de relaxation permeacetériser la
surface spécifique et d’en suivre I'évolution awrsodu temps. Les adjuvants ne modifient
pas I'évolution de la surface spécifiqgue au cowrseinps. De plus, grace a cette technique, le
coefficient de diffusion de I'eau transitoirementlea surface des interfaces solides a été
déterminé. Nous avons prouveé que les adjuvanisstest le modifient pas.

Le couplage relaxation et imagerie permet une abhgrcoriginale d’investigation des
matériaux cimentaires. Il donne la possibilit¢é dpandre a de nombreuses problématiques
lites & ces matériaux telles que I'évolution desffaments de diffusion en volume et en
surface (juste aprés gachage), mais aussi d'amtaceompréhension des mécanismes de
rétention d’eau.

Cette étude permet donc de répondre a la problgneatposée en début de chapitre
concernant I'effet barriere de diffusion des polyesedans les matériaux cimentaires a I'état
frais. La RMN a montré que les polysaccharides'@ede n’influencent pas la diffusion de
'eau dans les pates de ciment que ce soit en wlouna la surface des interfaces solides.
Cette hypothése peut donc étre éliminée dans lemmsnes de rétention d’eau dans les
mortiers a I'état frais. En revanche, la relaxoieé®MN a mis en évidence l'effet des
adjuvants sur la quantité d’eau relative transtoient présente a la surface des grains. Cette
eau semble jouer un rbéle majeur dans les mécanidmesdtention d'eau dans les mortiers
adjuvantés.
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Conclusion générale

L'objectif de ce projet était d’améliorer la compefision des mécanismes d’interactions
des éthers de cellulose présents dans les mortigi@anment du point de vue de la rétention
d’eau. En effet, ces adjuvants représentent uneimg@ortante du codt de production des
mortiers. La connaissance de l'action des dériedisilosiques est donc primordiale pour le
monde industriel.

Aujourd’hui, les éthers de cellulose sont des aaljly trés couramment utilisés pour la
formulation des mortiers. Sachant qu’ils retardémgdratation du ciment, ils sont choisis
pour améliorer la maniabilité, la résistance aad#de et les propriétés de rétention d’eau des
matériaux cimentaires. En revanche, leur(s) méoaa(s) d’action demeure(nt) mal compris.
Ce travail avait donc un double enjeu : mettre \@dedce les parameétres physico-chimiques
de ces polysaccharides ayant un role clé, et areélia connaissance des interactions entre
ces polymeres et la matrice cimentaire a I'étasfra

Grace a un large panel d’éthers de cellulose,efede la masse moléculaire et des deux
parametres de substitution a pu étre analysé. €ettke a montré une influence primordiale
de la masse moléculaire. La capacité a reteniulghamortier est d’autant plus forte que la
masse moléculaire du polymere est élevée. Néanmainseuil a été identifié a partir duquel
la rétention d’'eau est indépendante de la massé&cuoiaire. Ce seuil n'a pas pu étre
déterminé avec précision pour toutes les familiedétivés cellulosiques.

En revanche, la substitution des éthers de ceutesnble étre un parametre mineur.
serait tout de méme important de compléter cettdeésur les parametres de substitution. Le
large panel n'a pas toujours permis d’établir desctusions avec un nombre suffisant de
molécules.

A cause de l'origine de la cellulose, la tailldeemorphologie des particules de ses dérivés
peuvent étre tres variables. Notre étude a révelgpdrtance de ces parametres sur la
dissolution des polyméres et donc sur la réterdieau des mortiers. L'effet est d’autant plus
marqué pour les mortiers ayant une rétention dieayenne.
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Les éthers de cellulose conférent aux mortiersad#kbentes propriétés de rétention d’eau
lors d’'un contact avec un support (sol, mur..). €ant, ces adjuvants ne jouent aucun réle
sur la rétention d’eau vis-a-vis du séchage. Auraine, en présence de ceux-ci, la quantité
d’eau évaporée est plus importante. Le retard ddtgtion et la microstructure de la pate
semblent étre a I'origine des résultats observés.

Pour comprendre les mécanismes d’action des éllearsllulose sur la rétention d’eau des
mortiers, deux hypothéses ont été approfondies :

Le comportement rhéologique du mortier est-il aidime de sa capacité a retenir I'eau ?

Grace a la rhéologie systémique et au choix dedlemeis conditions expérimentales
(mobile, régime), les propriétés des mortiers deraeail ont été caractérisées. Dans une
famille d’éthers de cellulose homologues (paransedie substitution identiques), la rétention
d’'eau du matériau augmente avec sa consistanceen@amt, la relation n’est pas aussi
evidente. A méme consistance, les valeurs de rétedteau peuvent étre €loignées. D’autres
polysaccharides, tels que les éthers d’amidon, régamtoun effet viscosant aux mortiers sans
induire de bonnes capacités de rétention d’eausiAthautres phénomenes entrent en jeu et
doivent étre pris en compte.

Les éthers de cellulose forment-ils une barrierditfasion a I'eau ?

Les dérivés cellulosiques sont couramment emplepégalénique car, en présence d’eau,
ils sont capables de former des hydrogels ou dies.fiCes derniers pourraient donc générer
une résistance au transfert d’eau, contribuanti @ns excellentes propriétés de rétention
d’eau du mortier adjuvanté. En utilisant la résameamagnétique nucléaire a gradient de
champ pulsé (haut champ) et la relaxométrie RMKap variable (bas champ), la mobilité
de I'eau en milieu cimentaire a pu étre suivie elume et a la surface des solides,
respectivement. Que ce soit a I'échelle macrosc@p{golume) ou microscopique (surface),
la diffusion de I'eau n’est pas perturbée par laspnce d'éther de cellulose. Malgré la
formation de structures associatives, les mailiesalles-ci sont trop larges pour modifier les
mouvements d’eau.

La relaxométrie RMN a champ variable a cependannisede montrer que la quantité
d’eau transitoirement a la surface des interfacagles est un paramétre clé dans les
mécanismes de rétention d’eau induite par les ®ttercellulose. Plus cette quantité est
grande, meilleure sera la capacité de rétentioaudtkl matériau cimentaire lors d’'un contact
avec un support.
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Perspectives

Les perspectives de ce travail sont nombreusesprGgt a permis de révéler les
parametres physico-chimiques clés des éthers bligdosel ayant un effet sur la rétention d’eau
des mortiers. Cependant, malgré un large nombrendi&cules, linfluence de certains
parametres (tels que le type de substitution) nesteidentifiée. Il serait donc pertinent de
poursuivre cette étude avec des dérivés cellulesdpnt les paramétres structuraux sont
parfaitement maitrisés.

Ce projet a apporté des réponses en termes de isr@earnd’action des éthers de cellulose
sur la rétention d’eau des mortiers mais ne l'atptement élucidée. Il a méme permis de
mettre en avant de nouvelle hypothese. Afin de pwoumnaitriser 'emploi de ce type
d’adjuvants et d’étre capable de choisir une madéen fonction de I'application, il apparait
primordial de poursuivre les recherches dans ceagoam

Ce travail a mis en évidence l'effet des dérivtulmsique sur le séchage des mortiers.
Cependant, ces résultats méritent d’étre approsoddns le but d’améliorer la connaissance
des mécanismes d’action de ces adjuvants surtkagéaes matériaux.

Aujourd’hui, d’autres adjuvants tels que les gommmesurelles et leurs dérivés sont
également employés par le milieu industriel commenés rétenteurs d’eau. L'étude de ce
type de molécules permettrait d’élargir les corsemises dans ce domaine. De plus, elle
pourrait apporter des informations complémentargdes mecanismes d’interactions entre la
matrice cimentaire et ces polysaccharides.

Par ailleurs, pour approfondir les connaissancexeatisuijet, il serait important d’étudier
I'effet du type de ciment et de sa compositionl'sytitude a retenir I'eau du mortier.
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Annexe A

Annexe A.Suivi de [I'hydratation du
ciment

La conductimétrie en milieu dilué et la calorimétréen milieu concentré sont deux
meéthodes permettant d’évaluer le retard d’hydmaatiduit par les polysaccharides.

A.l. Suivi de I’hydratation en milieu dilué

La conductimétrie est une technique expérimenttlsae pour suivre I'hydratation du
ciment et déterminer le retard di a un adjuvantslde I'hydratation du ciment en milieu
dilué (E / C = 20), les concentrations ioniqueslésot. Ce phénomene entraine une variation
de la conductance électrique G de la solution. d&adactance d’'un objet est directement
proportionnelle & sa surface S et inversement ptiopoelle & sa longueur :

G—AS
7

Dans cette relatiorG est la conductance en siemens ¢S2st la conductivité (S.ch, S
est la surface (cm?) éta longueur (cm).

La conductivité d’'une solution est une mesure deafaacité d’'un soluté a transporter une
charge. Elle dépend de plusieurs parametres : denleentration en especes ioniques, de la
mobilité des ions présents, de la température.

En solution diluée, la conductivité est la somme denductivités individuelles de chaque
ion (Tableau A-1) multipliées par leur concentratrespective selon la loi de Kohlrausch :

_IAG
= 000
Avec:  k:conductivité mesurée (S.n

2?9 : conductivité ionique équivalente (S.cm?q

C; : concentration de I'ion i (éq})
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Tableau A-1 : Valeur des conductivités équivalentisquelques ions a 25°C.

Cations  2? (S.cm2.éq) | Anions 29 (S.cm2.éd)
H 350 OH 198
K" 74 SO7 80
Ca*" 60 Cr 76
Na® 50 HCOO 55

Lors de I'hydratation du ciment, deux phénomenest sibservés : la dissolution des
anhydres qui libere des ions, et la précipitaties Hydrates consommant des ions ; ainsi les
concentrations ioniques évoluent. L'ajout d’'un adjot peut induire un ralentissement
d’hydratation qui se traduit par une diminution ldepente conductimétrique et/ ou par
'augmentation de la période initiale de faibleivts.

A.1.1.Préparation des mélanges de poudres

Dans le milieu industriel, les adjuvants sont mBement mélangés au ciment et a
d’autres poudres dont la composition est définielpgdormulation du matériau. Ainsi, les
éthers de cellulose et les éthers d’amidon sohségisous forme de poudres mélangées au
ciment gris a I'aide d’'un agitateur a mouvemenngtaire WAB de type TURBULA pendant
5 minutes. Ce protocole sera utilisé pour tout mgdade poudres dans notre étude.

A.1.2.Mesure conductimétrique

Pour les mesures de conductimétrie en milieu dlliéapport polymere sur ciment (noté
P/ C) est égal a 2 %. Pour se placer dans destiomsdde germination-croissance des C-S-H
similaires a celles obtenues en pate de cimentelg®riences sont réalisées dans des
solutions de chaux saturée avec un rapport ligsigdesolide (noté L/S) égal a 20. Les
mesures sont réalisées dans une cellule a doubkdoppe constituée de deux électrodes
circulaires en acier inoxydable, reliées a un catithétre Radiometer CDM220 (Figure A-1).
La cellule est thermostatée a 25°C et la suspensgincontinuellement sous agitation

magnétique.
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Figure A-1: Schéma d’une cellule de conductimétrie

Le suivi conductimétrique a déja été utilisé parrmbenbreux auteurs et I'analyse des
courbes obtenues permet de déterminer les difiésefiiapes de I'hydratation (Figure A-2)
[45, 52, 53, 171, 168]. La premiere étape corred@mne augmentation instantanée de la
conductivitt due a la dissolution des différentdsages anhydres du ciment. Puis,
incurvation de la courbe coincide avec la gerriora des premiers hydrates tels que
I'ettringite et les C-S-H. Ces derniers apparaissin maniere ponctuelle a la surface des
grains. La croissance libre des hydrates n’esttdienigue par le nombre de germes ayant
précipité (pente 1). Par la suite, le régime déssemce évolue, dés que la surface des grains
est recouverte, la croissance est gouvernée paifflsion des espéces a travers la couche
d’hydrates (pente 2). Enfin, la précipitation deRartlandite est un point de repére pour
évaluer l'impact des adjuvants sur la cinétiqueydriatation (Figure A-2). En effet, la
précipitation massive de la Portlandite conduih&écrochement de conductivité [169].

Conduetivité (mS/em)
pH

Temps (h)

Figure A-2 : Suivi conductimétrique utilisé pour ldétermination du retard d’hydratation.
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A.2. Suivi de I’hydratation en milieu concentré :
microcalorimétrie isotherme

Cette technique permet de suivre la chaleur dégagéeurs de I'hydratation du ciment.

A.2.1.Préparation des pates de ciment

Les poudres sont mélangées selon le protocoleidkHfirs la partie 11.2.1.1. Par contre, le
rapport P / C est égal a 0,27 % pour conserveappart imposé par le CEReM et pour étre
dans les mémes conditions que celles des meswaleses en relaxométrie RMN. Le ciment
utilisé est un ciment blanc (Cf. § 11.1.1). Le papt eau sur ciment, noté E / C, est maintenu a
0,4.

Méme si le pic de mouillage ne pourra pas étrerobsée meélange externe sera préféré au
mélange interne pour améliorer la reproductibi]t@2, 173]. La séquence d’agitation est
conforme & la norme EN196-1 [99]. Aprés 60 secordese vitesse de 140 tour.mjrsuivi
de 30 secondes & 280 tour.thinla pate est laissée au repos pendant 90 secquies
permettre le raclage du fond de la cuve. Le mélasgensuite agité pendant 60 secondes a
280 tour.mift. L’échantillon est alors pesé et la masse réadleichent introduite calculée
afin de déterminer la quantité de chaleur dégag§eutes par gramme de ciment. La cellule
est introduite dans le calorimétre 9 minutes apamégachée, et I'acquisition est lancée une
minute apres.

A.2.2.Microcalorimétrie isotherme

Un calorimétre différentiel de type Calvet, Setar@80, constitué de fluxmetres semi-
conducteurs a été utilisé. L'appareil thermoréqeémet de travailler de maniére isotherme
(25°C). Pour limiter le déseéquilibre lié a l'intraction de I'échantillon, le dispositif initial a
été modifié : les piéces en contact avec les flusesésont fixées a I'intérieur du calorimeétre.
Seule la cellule est introduite au fond du calotmme 'aide d’'une tige en Téflon (Figure
A-3).
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Figure A-3 : Schéma du microcalorimétre et de lagmaration de I'échantillon.
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Annexe B.La résonance magnétique
nucléaire

B.1. Généralités

La résonancenagnétiquenucléaire (RMN) est un phénomene auquel sont sessibk
noyaux de certains atomes. Seuls les noyaux pa#sémaspin nucléaire non nul sont
concernés par cette technique spectroscopiquer Isdac RABI a découvert ce phénomene
en 1938 et a recu le prix Nobel pour sa méthodetsienance servant a I'enregistrement des
propriétés magnétiques des noyaux atomiques [L&dfésonance magnétique a été, par la
suite, appliguée a la détection des atomes légsss que I'hydrogéne. Ses domaines
d’application sont multiples, ils concernent la pigye, la chimie et 'imagerie médicale. Le
spin du noyau d’un atome ou spin nucléaire dépensbd nombre de protons et de neutrons :
les atomes dont les noyaux sont composés d'un reompair de protons et de neutrons
possédent un spin nul. lls seront invisibles en RpNsque cette technique ne s’applique
gu’aux particules de spin non nul. A contrariontg/au d’hydrogéene, composé que d’'un seul
proton, a un moment magnétique nucléaire (celupaion isolé) égal a Y2, et sera donc
visible en RMN.

La fréquence caractéristique de résonange.appelée fréequence de résonance est liée au
champ magnétiquéT(;: Wy = yB_(; (ou vy est le rapport gyromagnétidliepour le proton :
Yy = 2,6752.108%rad.s 1. T™1).

En RMN a gradient de champ pulsé, en plus du charagnétique statiquéBT)), il est
possible d’appliquer un gradient de champ magnétpmpur entrainer une dépendance spatiale
de la fréquencéw). Un gradient de champ magnétique peut ainsi éfiséupour marquer la
position d’un spin le long d’'une direction au tresséle la fréequence de Larmor. Les systemes
d'imagerie permettent d’appliquer des gradientssdas trois dimensions d’espace (X, y et z)
mais la plupart des sondes congues pour mesuddifuaion par RMN ne fonctionnent selon

8 Le moment magnétique formé par un noyau s'égtit y§, ou S est le moment cinétique. Placé dans un
champ magnétiqué,, le noyau intéragit, et son énergie potentiel@uite par ce champ es€, = —fi.B,,
appelé effet Zeeman.
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gu’un seul axe. Dans notre cas, le gradient edicgy@pde fagon colinéaire By, la diffusion
est donc mesurée selon la direction (Oz).

Lorsqu’un échantillon est inséré dans un champ étague statiqué?o) auquel un champ

radiofréquence perpendiculaiBg est ajoute, trois phénomeénes se produisent :l&aipation,
la résonance et la relaxation.

B.1.1.La polarisation

L’application d’'un champ magnétique statiqﬁ)@oriente les spins qui vont s’aligner avec
celui-ci. Les protons soumis a un champ magnéteyderne ne peuvent présenter que deux
orientations de spin : la parallele et I'antipatd!(Figure B-1).

Bo=0
% @

Figure B-1 : Application du champ magnétique statiq.

Les deux conformations correspondent a deux nivediérergie : le proton paralléle
(E, = —%y%BO, ou h est la constante de Planck05459.10734].s) et le proton anti-
parallele E; = +%y%BO). La différence énergétiquAE = E; — E, est proportionnelle a

“AE = v
B : AE = y-Bq.

Du fait du Iéger excés de la population des spinsiigteau 2 par rapport aux spins du

niveau 1, il se crée une aimantation caractérisédepvecteuM. Lorsque I'échantillon est
plongé dans un champ magnétique statique, les gpirsont pas parfaitement alignés avec

B,. lls effectuent un mouvement de précession autauchampB,, a la vitesse angulaire de

Larmor,v, = yf—z (Figure B-2).
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Figure B-2 : Précession du vecteur d’aimantation taur du champ magnétique principa'_?;.

B.1.2.La résonance
Lorsque I'énergie des photons qui constituent desmps magnétiques correspond a
I'énergie de transition d’un niveau d’énergie auti®, ces photons peuvent étre absorbés par
le noyau : il y a alorsésonanceDe facon imagée, on peut se représenter la réser@mmme
si les photons faisaient « basculer » le spin drana’une orientation a une autre. L'énergie
des photons d’un champ électromagnétique est direxrit dépendante de la fréquence de ce
champ (relation de Bohr) :

E1 - Ez = hV (V-13)
Ouv est la fréequence en Hertz.

Pour les champs magnétiques usuels (de I'ordreuelgges Tesla), la résonance du proton
a lieu dans le domaine des ondes radio (100 MHz@mypour un champ magnétique d’'une
intensité de 2,35 T).

B.1.3.La relaxation
La relaxation nucléaire correspond au phénoménegolliton d'un systéme de spins
nucléaires vers I'équilibre thermodynamique suiig anteractions avec son environnement.
La relaxation dans un chanBly statique fait intervenir deux processus du premidre, qui
possedent chacun leur propre temps caractéristique.

v T, est le temps caractéristique de la relaxationasuivaxe Oz (paralléle au
champ magnétique statiqig). Il est également caractéristique de la relaraépergétique
du systeme. En effet, un retour a I'équilibre dainfiantation sous-entend un transfert de
population du niveau excité vers le niveau d’érengiinimum. On parle d’'un temps de
relaxation spin-réseau, ou longitudinal.
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v’ T, est le temps caractéristique de la relaxationadmantation dans le plan xOy
perpendiculaire au champ principg§ (ce temps est aussi appelé temps de relaxation spi
spin). Un retour a I'équilibre de l'aimantation seentend une perte de cohérence entre les
différents spins afin qu’au bout d’'un certain tengcpie aimantation macroscopique soit nulle
en moyenne.

La RMN est donc basée sur la propriété que présemertains noyaux atomiques

plongés dans un champ magnétique intense, a étkéex(résonance) par une 0
électromagnétique, puis a se désexciter (relaXaiorcours du temps.

B.2. Expérience de RMN a gradient de champ pulsé

L’expérience de RMN consiste a observer le phénemée précession, apres une
impulsion de champ radiofréquence (RF) qui écadaienhntation nucléaire de sa position
d’équilibre. L'échantillon est placé dans un champgnétiqueB, intense, de I'ordre de
guelques Tesla. Ce champ a pour effet d’orientersigins des noyaux d’hydrogene des
molécules d’eau, et fait ainsi apparaitre en chaupiiet du réseau poreux de I'échantillon une

densité d’aimantatioFZ colinéaire &, (Figure B-3).
L’expérience de RMN peut étre décomposée en 3 gtape

1) Les atomes sont plongés dans un champ magnétiquepgt B, orienté selon I'axe
Oz. Dans ce champ magnétiqBg, les protons sont donc animés d'un mouvement de
précession autour d’'un axe parallél&a caractérisé par leur fréquence de Larmor. Aprés
interaction des noyaux avec ce champ, il en résauhie aimantation macroscopiqmﬁ)
paralléle B,.

2) Cet état déquilibre peut étre perturbé par un ghammgnétique tournantB(),
appliqué dans le plan xOy (Figure B-4). Grace almmpB;, perpendiculaire &, tournant
a la fréquence,, de durée égaletg de l'ordre de quelques microsecondes), I'aimarnatist
basculée d’'un angl@. Souvent est choisi égal a/2 radians afin de basculer I'aimantation
M, dans le plan xOy. Au niveau macroscopique, I'inspart RF permet le basculement de la
composante transversale, bans le plan xOy. La norme de la projection den&mntation M
basculée dans ce plan xOy dépend de I'intensié & durée de I'onde RF.
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Y — Y
X X
Figure B-3 : Aimantation longitudinale Figure B-4 : Bascule de I'aimantation par
maximale. une onde RF.

Au cours d'une expérienae RMN pulsée, on peut basculer 'aimantation glus fois.
Cette succession d’'impulsions RF est appelée séqurRkIN.

3) A larrét de l'onde RF, l'aimantation transversaldiiminue et |'aimantation
longitudinale retourne a I'état d’équilibre par daécanismes de relaxation (Figure B-5). La
rotation de I'aimantation induit une onde de radigfience. C’est ce signal de radiofréquence
qui est recueilli par une bobine ou antenne deptéme placée dans le plan xOy. Le signal est
ainsi transformé en signal électrique mesurable.

Bo
A

Figure B-5 : Enregistrement d’'un courant dans la bine de réception.

L’énergie délivrée lors de cette phase se traduiupe induction, dans la bobine qui a créé
B4, dont la force électromotrice est proportionnall variation de I'aimantation Met dont
la décroissance est exponentielle avec le tempssi@Qel RMN est appelé signal de
précession libre ou FID, Free Induction Decay eyias (Figure B-6).
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Figure B-6 : FID. Figure B-7 : Transformée de Fourier du
FID.

Le spectre issu de la transformée de Fourier chabidu FID est donné sur la Figure B-7.
Il est constitué d’'une seule raie car dans I'pate a I'état liquide, les molécules d’eau sont
toutes, en moyenne, dans le méme environnement.

L’évolution du signal dans le temps apres une isipal RF peut étre décrite par I'équation

phénomeénologique de Bloch [175] :
oM — o\ 1 - 5 1 -
2=y A (B0 —7)k — & (M T+ MyJ) =2 (M7 + Mok (V-14)

Cette équation introduit deux temps de relaxatistirgtts, notés Tet T, (cf. § B.1.3).

B.3. Mesure des temps de relaxation

B.3.1.Mesure de la relaxation longitudinale

La relaxation longitudinale correspond au phénonm@meeconstruction de I'aimantation
dans la direction du champ magnétique statiBgieElle se caractérise par un comportement
exponentiel et une constante de temps caractémstig Elle correspond au retour de la
composante « verticale » (Mde I'aimantation vers la valeur a I'équilibre.

— Ny
MZO = NyhmBO (V-15)

Ce parametre est important puisqu’il détermineelags a attendre aprés une séquence
RMN avant de disposer de l'aimantation totalemetdaxée nécessaire pour entreprendre la
séquence suivante. Dans la littérature, ce temgisedte est trés souvent pris égal & T;.

En effet, 'aimantation revient a plus de 98 % de w&leur initiale apre$ x T;. Afin
d’optimiser le temps de travail et la précision aessures, il convient donc d’estimer en
priorité ce délai.

La séquence utilisée pour mesurer la relaxatiogitodinaleT; est celle dite d’inversion-
récupération f — v — /2, Figure B-8). Elle consiste a basculer dans toéthantillon
'aimantation vers le bas au moyen d’'une impuldiifi a un angle de radians, puis a la

[224] Laetitia PATURAL



Annexe B

laisser relaxer vers sa valeur d’équilibre. La cosgmte M relaxe pendant l'intervalle de
tempst selon une loi exponentielle décroissante avecemps$ caractéristiqug,. Pour une
impulsion RFr radians, la solution de I'équation de Bloch s*cri

M, (t) = M, (1 — 2exp (teT:t)> (V-16)

Pour chaque valeur du temps on détermine la quantité d’aimantation, Mui s’est
recréée, en basculant celle-ci dans le plan derke¢plan xOy) avec une impulsion R A2.

o /2 nl2 n
t t
RF > RF >
. T . t/2 t/2
Signal Acq. Signal Acq. —
Figure B-8 : Séquence inversion- Figure B-9 : Séquence de Hahn pour la

récupération pour la mesure de la relaxation mesure de la relaxation transversal&y).
longitudinale (T'¢).

B.3.2. Mesure de la relaxation transversale

Le temps de relaxation transver$galcorrespond au temps caractéristique de dispaxdgon
'aimantation dans le plan orthogonal (plan xOya a@irection du champ magnétique statique
B,. Ce phénomeéne traduit une défocalisation des spimsveau microscopique. Il ne met en
jeu aucun transfert d’énergie, mais simplementaugmentation d’entropie du systeme ; son
temps caractéristique est n@tg et il est toujours inférieur ou égalla Il est égal &; pour
un liquide.

La maniere la plus simple de mesurer le temps ldeatonT, est d'utiliser la séquence
d’écho de Hahn [176]. Cette séquence constituédede& impulsions RF est aussi appelée
séquence d’écho de spin (Figure B-9), elle s’@gita facon suivante :

/2 — t/2—m—1/2—FID

Le principe de la séquence est décrit sur la Figut®. La premiere impulsion RF ag/2
radians bascule le signal (a) dans le plan trasaléplan perpendiculaire By) avant de la
laisser évoluer pendant un temps(b). Les spins précessent a des vitesses dife&gent
(déphasage, c), et a une fréquence moyenneéAu bout du tempg/2, une impulsion
d’anglerr permet d’inverser les moments magnétiques (& mements « rapides » rattrapent
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les moments « lents » et forment un écho de spiav@nt de se déphaser (f). Aprés le temps
T/2, les spins sont & nouveau en phase, et I'acangitii signal du FID est lancée.

Figure B-10 : Echo de spin : systéme a I'équilibfa), impulsionm/2 (b), déphasage des
moments magnétiques lents;et rapidesu ,- (¢), inversion par une impulsiom (d), écho (e),
déphasage des moments magnétiques (f) [177]
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Annexe C

Annexe C.Fiches produits

C.1. Le sable

La Figure C-1 présente la fiche technique du satilisé dans notre étude.

' SIBELCO

FRANCE

ST,

Centre de preduction DURANCE o
4Ta2) DURANCE 5G5S

Tel :0553 655377 Fax:05 53658518

)

FICHE
TECHNIQUE
TYPE

Qualité : DU 0,1/0.35 / DU N°0

Composidon chimigue rvpe

98.2 %
0.055 %
0.900 2%
0.023 %
0.030 %
0.430 %
0.040 %
0.090 %%

Caractéristiques phyvsiques rypes

GRANULOMETRIE MOYENNE STATISTIQUE

(%2 en masse - Valeurs mdicatives)

Conrbe des refus camules (ASTAL

Hizstogramme des refos (ASTM )
60 A
50
BT
304
20

10

od

TAMISAGE ASTM
ooverture Tefus refas
pm L] pm L]

= 8§50 0.0 = 350 mn 0.0

= G0l 0.0 350-600 pm 0.0

g =418 0.1 G00-421% pm 0.1
_ = 300 15.4 425300 pm| 18,3
=113 73.1 300-212 pm| 547

=150 ¥r.1 180 pm| 241

= 106 99.8% 150-106 pm 1.6

=75 100.0 106-T5 pm B2

passe 0.0 < 78 pm 0.0

P
pm

Figure C-1 : Fiche technique du sable SIBELCO DUX/ 0,35.
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C.2.

Le filler calcaire

La Figure C-2 présente la fiche technique du fitigicaire utilisé dans notre étude.

N

Omya SAS
35 Quai André Citroén
F-75725 Paris Cedex 15

[228]

Omya® BL 200 - OG

SITE:

DESCRIFTION DU PRODUIT:

COMPQSITION TYPE
DE LA ROCHE:

CARACTERISTIQUES TYPES
DU PRODUIT:

CARACTERISTIGUES GEMERALES
DU PRODUIT:

APPLICATIONS PRINCIPALES:

Plastiquas
- PVC plastifia
* Revétements de sols
- Plastisals PVC
» Revétements de sols/murs
Elastoméres
- Enwers de moqueties

ALUTRES APPLICATIONS:
Electrodes de soudurs
Adhésifs

Muortiers

Revétemeants de surface

COMDITIONNEMENT STANDARD:
- VRAC
- SAC (papier) de 25 kg sur palete

Tel +32 14052 44 00

Fax +33 140 58 44 32

WL DT AL SO

ORGON, France [certiﬁé IS0 G001)

Carbonate de calcium naturel fin, de grande purete chimigue, élabore &

partr d'une calcite sélectionnés.

R ER

#55#

%

g/mi

g/100g
g/100g

Caloy 203
MgCOy 0.4
FexOs 0.o3
Insolubles HCI 0.1
Granulométrie:
- Refus 3 45 um (150 7877} 7
- Coupe granulométrique (d98%) a:]
- Diamétre moyen des particules (d50%) 75
- Particules < 2 pm 15
Blancheur:
- Blancheur CIEL", a*, b* (DIN G174) B5/06/45
Taux d' humidité départ usine (IS0 T87/2) 0.2
Densité apparente tassée (IS0 TE7/11) 1.4
pH ({ISO 787/9) 2
Prise dhuile {130 787/5) 13
Prise de VO (IS0 TB7IS) 22
REPARTITION GRAMULOMETRIQUE (Mahem Mastersizer 2000):
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™
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o
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concemnent pas Muflisafion conjoiniement avec tout auie matériel ou dans bout procédé. Les informalions foumbes dans
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partie. Toute personne recevant ces informatons doft exercer som jupement propre &n ce qul conceme leur utlisation
approprige et |l incomibe & Mulilisateur dévaluer sl ke maddriel convient {y compris en matiére de sécur2) pour un usage

particuler avant d'en faine usage.

&dition : 11082005

CORP B-PROOMFD @ FROD

BN F
version : DO7

Figure C-2 : Fiche technigue du filler calcaire OMX BL 200.
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Annexe D

Annexe D.Influence des adjuvants sur
la diffusion de 'eau

Dans le chapitre V (8 V.2.3), I'effet des adjuvasts la diffusion de I'eau entre une pate
de ciment adjuvanté et le platre est examinée gadleerésonance magnétique nucléaire a

gradient de champ pulsé. Les résultats obtenus difiérents polyméres sont donnés sur les
figures suivantes.

=t =0 min t =10 min t =120 min
——t=2min t=60 min ——1t =150 min
t=4 min t =80 min
4x10°
. 3x10°
<
)
®T  2x10°
C
=
(7))

1x10°

-5 o 5 10
Position de l'interface (mm)

Figure D-1 : Profils 1D de concentration en eau die pate de ciment adjuvanté avec le HEC
H4 sur le platre a différents temps d’observation.
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Résultats RMN supplémentaires

=t =0 min
——t=2min
t =4 min

t =10 min t =100 min
t=60 min ——t =120 min
t = 80 min

7x108-
6x108-
5x108-
4x108-

3x10°%

Signal (u.a.)

2x10°

1x10°

A . —'u T
-10 -5

0 5

10 15

Position de l'interface (mm)

Figure D-2 : Profils 1D de concentration en eau d pate de ciment adjuvanté avec le HEC
H7 sur le platre a différents temps d’observation.

—1t =0 min
——t=2min

8
5x10°~ t=4 min

t =10 min
t =20 min
t = 40 min

t =80 min
t =100 min

Signal (u.a.)

5

Position de l'interface (mm)

Figure D-3 : Profils 1D de concentration en eau die pate de ciment adjuvanté avec la MHEC
C2 sur le platre a différents temps d’observation.
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=t =0 min t =10 min t =140 min
s ——t=2min t=60 min ——1t =180 min
7x10"7 t=4 min t = 120 min

Signal (u.a.)

5 0 5 10 15
Position de l'interface (mm)

Figure D-4 : Profils 1D de concentration en eau die pate de ciment adjuvanté avec la MHEC
C4 sur le platre a différents temps d’observation.

=t =0 min t =10 min t =120 min
710" ——t=2min t=40 min ——1t =180 min
X107 t =4 min t = 60 min

Signal (u.a.)

-5 0 5 10 15
Position de l'interface (mm)

Figure D-5 : Profils 1D de concentration en eau die pate de ciment adjuvanté avec la MHEC
C6 sur le platre a différents temps d’observation.
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Résultats RMN supplémentaires

=t =0 min t =10 min t =120 min
——t=2min t=60 min ——t =150 min
t =4 min t = 80 min
4x10°
. 3x10°
o
)
T 2x10°
C
=
(7))
1x10°
0 Je

5 0 5 10
Position de l'interface (mm)

Figure D-6 : Profils 1D de concentration en eau de pate de ciment adjuvanté avec la MHPC
J1 sur le platre a différents temps d’observation.

et =0 min t=10 min
——t=2min t =20 min
t=4min ——t=30 min

Signal (u.a.)

-5 0 5 10 15
Position de l'interface (mm)

Figure D-7 : Profils 1D de concentration en eau di pate de ciment adjuvanté avec I'éther
d’amidon M1 sur le platre a différents temps d’olsation.
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Abstract

Cellulose ethers (CE) are commonly used as additivamprove the quality of cement-
based materials. As admixtures, they improve tlopgmties of mortars such as workability,
open time and water retention.

This study is devoted to improve the knowledgelainhfluence of cellulose ethers on the
freshly-mixed mortars water retention. The aimstluf study are to identify they key
structural parameters of the CE which influence wlager retention and to clarify the water
retention mechanisms of CE in freshly mixed mortars

In this frame, the influence of cellulose etherdemnolar parameters was investigated. The
results demonstrated that molecular weight is tlkg karameter concerning the water
retention capacity of mortars. On the contrary, shbstitution degrees seem to have a lower
impact on this property. Rheological measuremetiswed that CE increase mortars’
consistency. Besides, for CE with the same sulbstitwegrees, the water retention capacity
seems to be linked to the rheological behavior hef material. However, for the same
consistency, water retention can be different. Moee, the comparison with starch ethers
proved that, for those admixtures, water retentsonot directly linked to mortar’s viscosity.
CE used to form film, thus, they could acts asugitbn barrier to the water. The ability of
polymers to reduce water mobility was investigaisohg two techniques of nuclear magnetic
resonance (NMR): NMR field gradient and relaxoméiyR. Using these two techniques, it
was shown that the CE have no effect on the ddfusoefficient of water in the volume and
surface of solids. A study conducted by relaxom&®WR highlighted the importance of the
amount of water trapped temporarily at the surfacsolids.
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Résumé :

Les éthers de cellulose (EC) sont des adjuvantsanouent introduits dans les mortiers
pour améeliorer leurs propriétés. Malgré le retattuydratation du ciment engendré par ces
polysaccharides, ils sont capables d’améliorer laniabilité et la rétention d’'eau des
matériaux cimentaires.

Cette étude a été initiée afin d’accroitre les essances sur 'effet des EC sur la rétention
d'eau des mortiers a I'état frais. L'objectif estutble : identifier les parameétres physico-
chimiques jouant un réle clé et clarifier le(s) m@isme(s) d’action de dérives cellulosiques.

Pour ce faire, grace a un large panel d’EC, l'ieflce des parameétres structuraux des
molécules a été élucidée. Les résultats ont déeénaqie la masse moléculaire était un
parametre primordial alors que les degrés de dubisti des groupements greffés sur la
molécule ont un impact négligeable sur la rétenti@au des mortiers. L’étude rhéologique a
montré que les EC sont des agents viscosants epoue des EC ayant des degrés de
substitution identique, la viscosité et la rétemtiieau du mortier semblent aller de paire.
Cependant, cette relation n’est pas aussi éviddmeéme consistance, la capacité du mortier
a retenir I'eau peut varier ; les dérivés de I'abmicont démontré une relation opposée. La
seconde hypothese testée est la capacité des pely@mdormer une barriére de diffusion a
I'aide de deux techniques de RMN. Les EC n’ont aueffiet sur le coefficient de diffusion de
I'eau que ce soit dans le volume ou a la surfasesdides. Finalement, la relaxométrie RMN
a champ variable a mis en avant I'importance dgukntité d’eau transitoirement présente a
la surface des hydrates.



