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Introduction 

Chaque français utilise par an l’équivalent de son poids en mortier, pour construire ou 

rénover ! Les mortiers sont présents partout autour de nous et il en existe plus de 100 types 

différents. Chaque année, 150 millions de m² de façades sont enduits avec ces matériaux qui 

imperméabilisent les maçonneries, assurent la planéité des surfaces verticales et offrent un 

large choix de couleurs. Du côté des sols, les mortiers pour chapes permettent de mettre à 

niveau les planchers, de réaliser leur isolation acoustique ou thermique et d’intégrer les 

canalisations. Grâce aux enduits de lissage, il est possible de corriger la planéité des sols avant 

la pose de revêtements. Les mortiers colles s’utilisent pour la pose de carrelage, de pierres 

naturelles ou de mosaïques. Les mortiers de joints pour carrelage assurent la pérennité de ce 

type d’ouvrage. 

 

A l’heure actuelle, les mortiers sont donc couramment employés. Composés 

principalement de liants hydrauliques, de sable et d’eau, de nombreux adjuvants organiques et 

minéraux sont incorporés afin d’améliorer les propriétés des mortiers. Leur mise en œuvre 

doit répondre à des exigences multiples et parfois particulièrement sévères. C’est dans le 

contexte de la formulation des mortiers à base de ciment et à l’initiative du Centre 

Scientifique et Technique du Bâtiment (CSTB) que le Consortium d’Etudes et de Recherches 

sur les Mortiers (CEReM) a été créé en 2003. Il comprend des industriels européens : 

formulateurs de mortiers, producteurs des matières premières (ciment, sable et divers 

adjuvants) et des laboratoires de recherche académiques. Son objectif principal est 

d’améliorer la compréhension des mécanismes d’interactions entre les différents composés du 

mortier. En créant une synergie de compétences internationales, il favorise les échanges entre 

les différents partenaires. Ainsi, il contribue à l’amélioration des connaissances et au 

développement des matériaux de construction. 

 

L’adjuvantation des mortiers leur apporte une valeur ajoutée. L’introduction d’une faible 

quantité d’une molécule est capable de modifier drastiquement les propriétés des matériaux 

cimentaires. Depuis 2003, plusieurs travaux de thèse ont abouti au sein du CEReM, dont celui 

de Jérémie Pourchez portant sur l’interaction entre les éthers de cellulose et la matrice 

cimentaire lors de l’hydratation du ciment. La problématique de cette thèse s’inscrit dans la 

continuité des travaux déjà réalisés dans le groupe de travail. Elle porte sur le(s) mécanisme(s) 
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d’action des éthers de cellulose sur la rétention d’eau des mortiers à l’état frais. Pour obtenir 

un mortier présentant des propriétés mécaniques optimales, l’hydratation du ciment ne doit 

pas être perturbée par les transferts d’eau du mortier vers le support sur lequel il est appliqué. 

De tous les polysaccharides, les éthers de cellulose semblent être les molécules les mieux 

adaptées pour permettre aux mortiers d’atteindre une excellente rétention d’eau. Le recours 

aux éthers de cellulose s’est donc généralisé afin d’améliorer cette propriété. Par ailleurs, de 

par le prix élevé des dérivés cellulosiques (en moyenne 4,5 euro / kg), leur dosage doit être 

judicieusement choisi pour limiter le coût du matériau de construction final. Aujourd’hui mal 

compris, les phénomènes induits par les éthers de cellulose en termes de rétention d’eau 

nécessitent d’être approfondis. 

 

Ce projet a donc eu pour objectif d’élucider le(s) mécanisme(s) de rétention d’eau induits 

par les éthers de cellulose dans les mortiers. La difficulté de ce travail réside dans le choix des 

techniques appropriées pour étudier l’effet d’une faible quantité de polymère (0,27 % par 

rapport à la masse sèche totale de mortier) sur le comportement d’un matériau sans le 

perturber. Des mesures rhéologiques ont été entreprises pour caractériser les propriétés 

macroscopiques des mortiers à l’état frais. D’un point de vue microscopique, les techniques 

classiques de résonance magnétique nucléaire ne sont pas capables de détecter la présence de 

0,27 % d’éther de cellulose. C’est pourquoi la résonance magnétique à haut champ et la 

relaxométrie RMN à champ variable ont été sélectionnées pour étudier l’impact des 

polysaccharides sur la mobilité de l’eau dans le matériau cimentaire à l’état frais. Ces 

techniques permettent d’analyser le comportement d’un échantillon sans perturber le système 

puisqu’elles sont non-invasives, non-destructrices et n’utilisent aucun traceur. 

 

Pour présenter l’ensemble du travail réalisé au cours de cette étude, ce manuscrit est divisé 

en cinq chapitres.  

Le premier fait le point sur l’état des connaissances concernant les mortiers industriels, 

notamment sur leur adjuvantation par les éthers de cellulose. Par la suite, les effets de ces 

adjuvants sur les propriétés des mortiers telles que l’hydratation du ciment et le comportement 

rhéologique des mortiers est abordé. Il se poursuit par la présentation du phénomène de 

rétention d’eau puis des mécanismes d’interaction envisageables. 

La deuxième partie présente les différentes techniques expérimentales utilisées dans cette 

étude pour caractériser les adjuvants et les mortiers.  

La troisième partie porte sur les résultats obtenus concernant la caractérisation physico-

chimique des matières minérales et des polysaccharides choisis (éthers de cellulose et éthers 



Introduction 

Laetitia PATURAL  [3] 

d’amidon). En effet, la maîtrise de celles-ci est indispensable pour la compréhension des 

mécanismes d’interaction. 

Le quatrième chapitre s’attache à mettre en évidence les paramètres physico-chimiques 

clés (masse moléculaire moyenne, degrés de substitution, taille des particules) des éthers de 

cellulose influençant la rétention d’eau. Dans un second temps, la relation entre le 

comportement rhéologique des mortiers et leur rétention d’eau est étudiée. En effet, la 

formation d’un réseau et donc d’une modification des propriétés rhéologiques du matériau 

pourrait être à l’origine des excellentes capacités de rétention d’eau. 

La dernière partie a pour objectif de présenter les résultats obtenus dans le cadre d’un 

second mécanisme basé sur la formation d’une barrière de diffusion des éthers de cellulose au 

sein du mortier. Pour cela, deux techniques de résonance magnétique nucléaire sont choisies 

pour étudier l’effet de ces polymères sur la mobilité de l’eau en milieu cimentaire. 
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Chapitre I. Etude bibliographique 

Dans ce premier chapitre, nous présentons, tout d’abord, les matériaux sur lesquels va 

porter l’étude de la rétention d’eau : les mortiers à l’état frais. Par la suite, nous nous 

intéresserons aux adjuvants introduits dans les mortiers et particulièrement aux éthers de 

cellulose et éthers d’amidon. Puis, nous établirons l’état de l’art sur l’effet des adjuvants sur 

quelques propriétés importantes des mortiers afin de mieux comprendre les interactions entre 

les différents composés de ces matériaux complexes. 
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I.1. Les mortiers industriels 

I.1.1. Généralités 

Mélange de chaux ou de ciment et de sable malaxé avec de l’eau, les mortiers sont utilisés 

en construction comme élément de liaison, de scellement, ou comme enduit. Jusqu’aux années 

1950, les artisans préparaient les mortiers sur les chantiers. Les fabricants n’ont cessé 

d’innover et d’améliorer leurs produits par des formulations spécifiques aux diverses 

applications. Les mortiers industriels se sont beaucoup développés ces dernières années, 

permettant d’éviter le stockage et le mélange des constituants sur chantiers. 

En France, les mortiers à base de ciment trouvent leur application dans divers domaines [1, 

2]. Les enduits constituent l’un des plus vastes débouchés des mortiers. A côté des enduits 

traditionnels en trois couches, se développent aujourd’hui des enduits monocouches épais, 

ainsi que des enduits isolants. Leur maniabilité permet une application sans préparation en 

monocouche directement sur la maçonnerie, par projection avec des pompes à mortier. 

Appliqués sur les façades, ils sont exposés au vieillissement naturel dû à la pollution 

environnementale, au gel, au vent, à la pluie… mais sont également soumis aux attaques 

biologiques. Ces mortiers doivent donc avoir des propriétés de résistance à ces agressions.  

Les mortiers s’utilisent également en tant que colles ou joints de carrelage, ainsi que pour 

imperméabiliser des surfaces. Ces matériaux, soumis à de fortes contraintes, résistent aux 

agressions chimiques, à l’humidité ainsi qu’aux fortes sollicitations mécaniques. Employés 

pour les chapes, ces mortiers ont pour fonction d’assurer la mise à niveau du dallage et la 

régularité de sa surface. De consistance fluide et auto-lissante, elles permettent de corriger la 

planéité des sols avant la pose de revêtement.  

Les mortiers sont aussi employés pour le gros œuvre et les travaux publics. La construction 

réalisée en éléments maçonnés (bloc de béton, pierre de taille, brique) nécessite leur 

assemblage avec un mortier qui doit présenter des caractéristiques mécaniques suffisantes 

pour assurer la transmission des charges et une compacité suffisante pour être étanche. 

I.1.2. Les constituants 

Un mortier est obtenu par le mélange d’un liant (chaux, ciment ou autre), de sable et d’eau 

auxquels peuvent être ajoutés des additions minérales et / ou adjuvants organiques. 

I.1.2.1. Les liants 

Les liants hydrauliques les plus utilisés dans la construction sont les ciments qui 

représentent une production d’environ 21 millions de tonnes en France en 2005 [1]. Les chaux 

hydrauliques constituent une autre famille et représentent environ 400 000 tonnes. 
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I.1.2.1.1. Les chaux 

Chimiquement, la chaux est un oxyde de calcium, avec plus ou moins d’oxyde de 

magnésium, mais la désignation usuelle de chaux peut englober différents états chimiques de 

ce produit. Trois catégories se distinguent de par leur utilisation dans la construction : la 

chaux vive (produit direct de la pyrolyse du calcaire), la chaux aérienne (ou éteinte, obtenue 

par la réaction de la chaux vive avec de l’eau), et la chaux hydraulique (constituée en plus de 

silicate et d’aluminate de calcium). Cette dernière est désignée « hydraulique » parce qu’elle 

durcit en présence d’eau.  

Les mortiers de chaux trouvent leur application essentiellement dans le bâtiment, où leurs 

qualités sont appréciées pour les enduits, les menus ouvrages en maçonnerie, et d’une façon 

générale pour les travaux de restauration. 

I.1.2.1.2. Les ciments  

Le ciment (issu du latin caementum = « pierre naturelle ») est une poudre minérale définie 

selon la norme NF EN 197-1 [3]. C’est un liant hydraulique, c’est-à-dire une matière 

inorganique finement broyée qui, gâchée avec de l’eau, forme une pâte qui fait prise et durcit 

par suite de réactions et de processus d’hydratation. Après durcissement, il conserve sa 

résistance et sa stabilité même sous l’eau. 

La matière première pour la fabrication du ciment doit être constituée d’un mélange 

correctement dosé de chaux, de silice, d’alumine, et d’oxyde ferrique issus de gisements 

naturels (calcaire et argile principalement). Après extraction, les composants sont mélangés 

dans des proportions proches de 80 % en calcaire, et 20 % en minéraux riches en silice et 

alumine pour obtenir le cru. Puis, le mélange est calciné à 1 450°C pour donner naissance au 

clinker. Sa composition minéralogique dépend de la composition du mélange initial, de la 

température, du combustible utilisé, du temps de cuisson et des conditions de refroidissement. 

Enfin, le clinker est broyé, puis environ 5 % de sulfate de calcium, sous forme de gypse ou 

d’anhydrite, sont additionnés pour donner naissance au ciment Portland. D’autres types de 

ciments peuvent être obtenus en mélangeant ce clinker broyé avec des constituants présentant 

des propriétés hydrauliques ou pouzzolaniques. Les additions les plus utilisées sont des 

laitiers de hauts fourneaux granulés, des cendres volantes, des fumées de silice, ou encore des 

pouzzolanes naturelles ou artificielles. Les ciments courants répondant à la norme 

NF EN 197-1 sont au nombre de 5, et sont définis par leur composition (exprimée ci-après en 

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

Dénomination Clinker Laitier 
Pouzzolanes 
ou cendres 

Calcaire ou 
silice ou 
schiste 

Constituants 
secondaires (*) 

CEM I > 95 %  < 5 % 

CEM II 65 à 94 %  < 5 % 

CEM III 5 à 64 % 36 à 95 %  < 5 % 

CEM IV 45 à 89 %  11 à 55 %  < 5 % 

CEM V 20 à 64 % 18 à 50 % 18 à 50 %  < 5 % 

(*) peuvent être du filler calcaire ou des constituants principaux (si non déjà utilisés). 

I.1.2.2. Notations cimentières 

Les industriels cimentiers utilisent une notation abrégée pour désigner les différents oxydes 

contenus dans le clinker : C = CaO, S = SiO, A = Al2O3, F = Fe2O3, H = H2O, S� = SO3.  

Les principales phases anhydres du ciment Portland (Tableau I-2) sont issues d’une 

association de ces oxydes et sont au nombre de cinq : deux phases silicatées, deux phases 

aluminates et le gypse.  

Tableau I-2 : Composition en phases anhydres du ciment Portland. 

Constituant Silicate 
tricalcique 

Silicate 
bicalcique 

Aluminate 
tricalcique 

Aluminoferrite 
tétracalcique 

Gypse 

Notation 
cimentière 

C3S C2S C3A C4AF CS�H2 

Teneur (%) 60 - 65 20 - 25 8 - 12 8 - 10 5 

 

Les phases silicatées comprennent majoritairement du silicate tricalcique, 3CaO SiO2 (ou 

alite, noté C3S) et du silicate bicalcique, 2CaO SiO2 (ou bélite, noté C2S). L’alite est le 

constituant majoritaire du ciment Portland. Les aluminates sont composés principalement de 

l’aluminate tricalcique, 3CaO Al2O3 (noté C3A) et de l’aluminoferrite tétracalcique, 

4CaO Al2O3 Fe2O3 (C4AF). 

I.1.2.3. Les sables et filler 

Les sables doivent être conformes aux normes NF EN 12620 et NF EN 13139 [4, 5]. Le 

sable doit être siliceux, silico-calcaire ou même calcaire à condition que les grains ne soient 

pas friables. Il doit être propre, c’est-à-dire dépourvu d’impuretés susceptibles de 

compromettre la qualité du mortier (argile, vase, terre végétale, plâtre, sels minéraux). Il est 

6 à 35 % 
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préférable d’utiliser des sables roulés de rivière. Les sables de carrière conviennent s’ils ne 

renferment pas d’impuretés nocives. Les sables de mer doivent être lavés, dans le cas 

contraire, ils sèchent mal et peuvent donner lieu à des efflorescences en raison des sels qu’ils 

contiennent. La granulométrie des sables doit être inférieure ou égale à 4 mm. 

 

Le filler calcaire est un produit cru, qui se présente sous forme d’une poudre fine obtenue 

en concassant et en broyant de la pierre calcaire. Dans un mortier, le filler calcaire a 

quasiment les mêmes propriétés que le sable fin et permet la constitution du squelette 

granulaire optimale. Inerte, il donne une meilleure prise avec le sable et contribue ainsi à 

l’augmentation de la résistance à la compression du mortier. 

I.1.2.4. Les adjuvants organiques et additions minérales 

Il peut s’avérer important d’ajouter un adjuvant au mortier si celui-ci, malgré toutes les 

précautions prises, ne correspond pas aux spécifications requises. Les plastifiants et 

entraîneurs d’air le rende plus maniable. L’emploi d’un hydrofuge de masse permet de 

diminuer la capillarité de l’enduit et d’améliorer son imperméabilité. Chaque adjuvant est 

défini par une fonction principale et une seule, caractérisée par la ou les modifications 

majeures qu’il apporte aux propriétés des mortiers à l’état frais ou durci. L’efficacité de la 

fonction principale de chaque adjuvant peut varier en fonction de son dosage et des 

composants du béton. Les adjuvants, éventuellement utilisés, doivent être conformes à la 

norme NF EN 934-2 et seront définis plus précisément dans la partie I.3 [6]. 

I.1.3. Les propriétés des mortiers industriels 

Les mortiers sont des matériaux complexes qui font intervenir une vingtaine de 

composants, dosés en fonction de l’application finale et des performances souhaitées. Ainsi, 

les mortiers doivent répondre à un certain nombre d’exigences parmi lesquelles la maniabilité, 

le temps de prise et la rétention d’eau sont des propriétés caractéristiques du matériau à l’état 

frais. 

La maniabilité, ou ouvrabilité, est la propriété des mortiers frais qui détermine la facilité 

avec laquelle ils peuvent être mélangés, transportés, compactés et placés [7]. La maniabilité 

dépend des proportions du mélange (rapport eau / ciment), des propriétés physico-chimiques 

du ciment, de la présence d’adjuvants, du temps d’hydratation ainsi que de la quantité et du 

mode d’introduction des adjuvants [8]. Il n’existe aucune mesure précise de cette propriété, 

mais des tests empiriques permettent de l’évaluer et sont couramment employés dans 

l’industrie. Le plus utilisé est celui du cône d’Abrams qui évalue la capacité du mortier à 

s’écouler sous son propre poids. Des études ont démontré une bonne corrélation entre cette 

mesure et les propriétés rhéologiques du matériau frais [9]. 
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La régulation du temps de prise est également un paramètre crucial puisqu’il permet à 

l’applicateur de disposer de plus ou moins de temps pour effectuer ses finitions. Il est 

fortement lié aux cinétiques des réactions d’hydratation du ciment. 

Les revêtements de maçonnerie sont soumis à des contraintes thermiques et hydriques, qui 

contribuent à leur vieillissement. Après le gâchage, l’eau peut s’évaporer trop vite ou être 

rapidement absorbée par le support, ce qui peut perturber l’hydratation du ciment, et donc 

diminuer ses résistances mécaniques. La capacité du mortier à conserver son eau lors de son 

application sur un support est appelée la rétention d’eau. Elle permet de limiter l’absorption 

de l’eau de gâchage par le support (mur ou sol) et de procurer ainsi de bonnes propriétés 

mécaniques et adhésives au mortier. Cette propriété est primordiale pour le choix du 

revêtement en fonction des conditions climatiques et du type de support. 

Le Document Technique Unifié 26.1 précise trois classes de rétention d’eau d’un mortier 

d’enduit frais [10] : 

� les faibles rétentions d’eau  pour lesquelles la valeur est inférieure à 86 % ; 

� les rétentions d’eau moyennes pour des valeurs comprises entre 86 et 94 % ; 

� les rétentions d’eau fortes pour des valeurs supérieures à 94 %. 

Ce document fait référence à la mesure de rétention d’eau réalisée avec la méthode 

ASTM C 1506-09 (décrite dans le paragraphe II.3.2.), les limites données ci-dessus sont donc 

à prendre en considération uniquement pour cette méthode. 

 

Après avoir décrit la composition et les propriétés des mortiers industriels, l’hydratation du 

ciment (constituant majeur) va être examinée puisque c’est une étape primordiale dans 

l’obtention du matériau durci. 
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I.2. L’hydratation du ciment 

Le ciment est un liant hydraulique : il se combine avec l’eau en donnant des hydrates 

stables qui lui confèrent une résistance mécanique. La réaction chimique d’hydratation du 

ciment conduit donc à la formation d’une pâte qui, après la prise, durcit progressivement à 

l’air ou dans l’eau. 

Les mécanismes fondamentaux de l’hydratation ont été mis en lumière, dès la fin du 

XIX ème siècle, par Henri Le Chatelier. Différents mécanismes ont été proposés pour expliquer 

les observations faites pendant l’hydratation du ciment. Cependant, celui décrit par Le 

Chatelier semble être le plus pertinent et le plus proche des constatations expérimentales. 

Appelé « mécanisme Le Chatelier » ou de dissolution-précipitation, il décompose 

l’hydratation du ciment anhydre en trois étapes successives : 

� dissolution congruente des phases anhydres du ciment ; 

� formation de solutions sursaturées par rapport aux différents hydrates ; 

� précipitation et cristallisation des différents hydrates (Tableau I-3), à des vitesses 

différentes (l’hydrate qui précipite en premier ayant la plus faible solubilité). 

Les réactions d’hydratation de toutes les phases de ciment Portland se déroulent en même 

temps. Cependant, le silicate tricalcique et l’aluminate tricalcique jouent des rôles 

prépondérants. L’hydratation de ces phases a fait l’objet de nombreux travaux antérieurs qui 

seront brièvement résumés dans ce mémoire [11-18]. 

Tableau I-3 : Principaux hydrates formés lors de l’hydratation du ciment anhydre. 

Hydrate Notation Formule chimique 

Portlandite CH Ca(OH)2 

Silicate de calcium hydraté C-S-H (CaO)x-SiO2-(H2O)y 

Trisulfoaluminate de calcium hydraté 
ou ettringite C3A�CS��3H32 [Ca3Al(OH)6]2, 3SO4, 26H2O 

Monosulfoaluminate de calcium 
hydraté ou AFt C3ACS�H12 [Ca2Al(OH)6]2, SO4, 6H2O 

Aluminate dicalcique hydraté ou AFm C2AH8 (CaO)2-Al 2O3-(H2O)8 

Aluminate tricalcique hydraté ou 
hydrogrenat C3AH6 (CaO)3-Al 2O3-(H2O)6 

Aluminate tétracalcique hydraté C4AH13 (CaO)4-Al 2O3-(H2O)13 
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I.2.1. Hydratation des phases silicates 

Le silicate tricalcique est la phase dominante du ciment. De nombreux travaux ont porté 

sur son hydratation qui est généralement décrite en trois étapes [7, 11-15]. 

La dissolution des constituants : lors du contact entre les grains de C3S et l’eau, il se 

produit une réaction quasi-instantanée et fortement exothermique. La dissolution se poursuit 

jusqu’à atteindre des valeurs de pH élevées (12,5). Puis, la solution riche en ions silicate, 

calcium et hydroxyde devient saturée puis sursaturée par rapport aux différents hydrates. 

L’évolution des concentrations en espèces ioniques en solution suit une courbe, appelée par 

Barret et Bertrandie, le « chemin cinétique » [15]. Ce chemin se situe entre les courbes de 

solubilité des C-S-H et du C3S (Figure I-1). Le fait que le système tende toujours vers ce 

chemin cinétique résulte d’une autorégulation de la vitesse d’hydratation. Ce phénomène est 

dû aux effets opposés de la composition chimique de la solution sur les vitesses de dissolution 

du C3S et de précipitation des C-S-H. 

 
Figure I-1 : Diagramme chaux-silice montrant l’évolution de la composition de la solution au 

cours de l’hydratation du C3S [19]. 

Les C-S-H précipitent par un processus de germination-croissance. Ce sont des composés 

non stœchiométriques dans lesquels la valeur du rapport C / S varie entre 0,6 et 2 en fonction 

de la concentration en hydroxyde de calcium [20]. Leur morphologie est aussi très variable, 

elle dépend des conditions de concentration et de pH de la solution.  

Durant cette phase initiale, les germinations de C-S-H et de Ca(OH)2 entrent en 

compétition (Equations (I-1) et (I-2)). Cependant, tant que la teneur en ions silicate de la 

solution dépasse une valeur limite, la germination des C-S-H l’emporte. 

� �� ��	
 � 2
� �� � 1���� � �	����	� � ��
� � �

�� �	� �  ������ �� � ����	� � ��	��� ��    (I-1) 

��	
 � 2��� � ������	         �I-2� 
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La période d’induction : les réactions précédentes se poursuivent pendant quelques 

heures à vitesse décroissante du fait du pH élevé et de la forte concentration en calcium. 

Durant cette période d’induction, la quantité de C-S-H formée est très faible, de même que la 

consommation en eau. La pâte reste donc fluide et maniable. Lorsque le taux de sursaturation 

par rapport à la portlandite atteint une valeur limite, celle-ci précipite en cristaux hexagonaux 

entre les grains de C3S partiellement hydratés. Cette réaction produit un effet « pompe à 

calcium », qui provoque une accélération de la dissolution des grains en cours d’hydratation. 

Ceci aboutit à la fin de cette période, dite d’induction ou « dormante », caractérisée par une 

décroissance de la concentration en calcium et en ions hydroxydes. 

La phase de prise : les réactions, ralenties dans l’étape précédente, s’accélèrent tout en 

générant une quantité abondante d’hydrates accompagnée d’une consommation d’eau. Les 

C-S-H et la portlandite s’enchevêtrent et remplissent les pores. Ainsi, la consistance de la pâte 

augmente peu à peu, le matériau se densifie et devient solide.  

Finalement, après une dizaine d’heures, la couche d’hydrates enrobant les grains de C3S 

atteint une épaisseur suffisante pour ralentir de plus en plus la diffusion des ions et de l’eau. 

L’hydratation totale peut durer jusqu’à une année. 

 

Le processus d’hydratation du C2S est analogue à celui du silicate tricalcique en donnant 

les mêmes silicates de calcium hydratés (C-S-H). Cependant, la réaction est plus lente, car, en 

présence de C3S, le système se trouve dans la zone de sursaturation par rapport au C2S. Sa 

dissolution s’accélère lorsque la quantité de C3S est plus faible. 

I.2.2. Hydratation des phases aluminates 

Les phases aluminates sont principalement composées d’aluminate tricalcique. Le C3A est 

une phase extrêmement réactive et sa réaction avec l’eau est rapide et incontrôlable en 

absence de gypse. Afin d’éviter ce phénomène, une source de sulfate est ajoutée pour 

permettre de réguler l’hydratation du C3A. Comme pour le silicate tricalcique, il se produit 

une réaction lente à cinétique variable. Mélangés à l’eau au cours du gâchage, l’aluminate 

tricalcique et le gypse se dissolvent rapidement aboutissant à la formation d’une solution 

sursaturée par rapport aux hydrates [16-18]. Les ions se combinent pour former un composé 

relativement stable (en fonction des conditions) : l’ettringite ou AFt (Equation (I-3)). 

��� � 3��!�	 � 26 � � �#��!���	      �I-3� 
Le C3A étant en excès par rapport au gypse, ce dernier est donc rapidement consommé 

jusqu’à épuisement. La solution devient sous-saturée par rapport à l’ettringite, et celle-ci va se 



Chapitre I : Etude bibliographique 

[14]  Laetitia PATURAL 

dissoudre et libérer des ions sulfate pour former avec l’aluminate tricalcique excédentaire le 

monosulfoaluminate de calcium hydraté ou AFm (Equation (I-4)). 

2 ��� � �#��!���	 �  4 � � 3 ������!�%	�     �I-4� 
La suite des réactions dépend des proportions initiales d’aluminates et de gypse qui 

déterminent le rapport stœchiométrique des produits formés à l’équilibre. Le 

monosulfoaluminate de calcium hydraté va réagir avec le C3A en excès pour former des 

hydrates de moins en moins riches en sulfates. Les hydroaluminates (hydrates hexagonaux) 

métastables disparaissent au profit de l’hydrogrenat (C3AH6, hydrate cubique). 

 

L’hydratation de l’aluminoferrite tétracalcique (C4AF) est similaire à celle du C3A. Elle 

aboutit à la formation de sulfoaluminates et de sulfoferrates de calcium hydratés mais elle est 

plus lente que celle du C3A. 

I.2.3. Hydratation du ciment : structuration de la pâte de ciment 

L’hydratation du ciment Portland combine les réactions d’hydratation des principaux 

composants du clinker (décrites ci-dessus), et des composants secondaires. La quantité d’eau 

théorique nécessaire à l’hydratation complète de tous les composants représente environ 30 % 

de la masse de ciment [21]. La réactivité relative des phases minérales d’un ciment  avec l’eau 

peut être classée comme suit : ��� & ��� & �	� '  ���( [21]. L’hydratation des phases 

cimentaires va suivre les étapes décrites pour les phases aluminates et silicates, cependant les 

interactions entre les différentes phases vont les rendre plus complexes. 

 

Les mortiers sont des matériaux de construction utilisés pour solidariser les éléments entre 

eux, assurer la stabilité de l’ouvrage, combler les interstices entre les blocs de construction. Ils 

peuvent être adjuvantés par des plastifiants, des entraîneurs d’air, des rétenteurs d’eau, des 

accélérateurs ou des retardateurs de prise, des hydrofuges... Ces différents adjuvants vont 

maintenant être détaillés dans la partie suivante. 
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I.3. L’adjuvantation des mortiers 

I.3.1. Généralités 

Dès les origines de la fabrication du mortier de ciment Portland, commencent les 

recherches sur l’incorporation des produits susceptibles d’améliorer certaines propriétés. On 

cherche à agir sur les temps de prise, la porosité, les caractéristiques mécaniques et la mise en 

œuvre. Dès 1881, Candlot étudie l’action des accélérateurs et des retardateurs de prise. Le 

sucre est déjà connu comme retardateur de prise et souvent employé à partir du XXème siècle. 

Les qualités demandées aux mortiers sont sans cesse évolutives. Pour parvenir à 

concurrencer d’autres matériaux et à respecter les cahiers des charges, le recours aux 

adjuvants s’est généralisé. 

Selon la norme NF EN 934-2 [6], les adjuvants sont définis comme des « produits dont 

l’incorporation à faible dose (inférieure à 5 % de la masse du ciment) aux bétons, mortiers ou 

coulis lors du malaxage ou avant la mise en œuvre, provoque les modifications recherchées de 

telle ou telle de leurs propriétés, à l’état frais ou durci ». Sont donc exclus du domaine des 

adjuvants au sens de la norme, les produits ajoutés au moment du broyage du clinker ou les 

produits dont le dosage dépasserait 5 % du ciment. Leur coût n’est pas négligeable, et 

représente environ 35 % du coût total. 

Le rôle des adjuvants est de modifier certaines qualités du mortier telles que sa résistance 

mécanique, son imperméabilité, sa maniabilité, sa capacité de rétention d’eau, sa résistance au 

gel… Ils sont classés selon la nature des modifications physico-chimiques apportées au 

mortier ou au béton [16, 22]. Ainsi selon la norme NF EN 934-2, trois catégories principales 

se distinguent et font l’objet des paragraphes suivants [6].  

I.3.1.1. Les adjuvants modifiant l’ouvrabilité 

Ces adjuvants modifient le comportement rhéologique des bétons, mortiers et coulis à 

l’état frais, avant le début de prise. 

Les plastifiants, appelés réducteurs d’eau, introduits dans l’eau de gâchage permettent soit 

d’augmenter la maniabilité sans diminuer les résistances mécaniques, soit de réduire la teneur 

en eau pour une ouvrabilité constante. Ils améliorent l’aptitude à la déformation et augmentent 

la compacité des mortiers, tout en réduisant la quantité d’eau introduite. De plus, ils facilitent 

la mise en place du mortier et réduisent la ségrégation. Ils sont à base de lignosulfonates, de 

sels d’acides organiques, et de dérivés de mélamine ou naphtalène. 

Les superplastifiants font partie des adjuvants les plus utilisés avec les plastifiants. 

Introduits dans un béton, un mortier ou un coulis, ils ont pour fonction principale de 
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provoquer un fort accroissement de la durée d’ouvrabilité du mélange. Ils permettent de 

réduire très fortement la quantité d’eau de gâchage (de 15 à 30 %) tout en maintenant la 

maniabilité. Ce sont en général des produits de synthèse organique, tels que les dérivés de 

mélamine ou de naphtalène, et depuis quelques années les polyacrylates et polycarboxylates. 

I.3.1.2. Les adjuvants modifiant la prise et le durcissement 

Ces adjuvants sont des produits chimiques, qui modifient les solubilités, les vitesses de 

dissolution et l’hydratation des divers constituants des ciments. 

Les accélérateurs de prise permettent de réduire les temps de prise, pour mettre le béton 

hors gel, et augmenter la rotation des coffrages. Ils modifient les solubilités des différents 

constituants du ciment et surtout leur vitesse de dissolution ce qui influe sur le temps de début 

et de fin de prise. Les constituants sont généralement des dérivés de la soude, de la potasse ou 

de l’ammoniaque (les adjuvants correspondant à la norme ne contiennent pas de chlore). 

L’addition de retardateurs de prise engendre une augmentation du temps de début de 

prise, et une régulation du dégagement de chaleur due à l’hydratation du ciment. Ils sont à 

base de lignosulfate, d’hydrates de carbone ou d’oxydes de zinc ou de plomb. 

Les accélérateurs de durcissement permettent d’accroître la vitesse de montée en 

résistance du béton. 

I.3.1.3. Les adjuvants modifiant des propriétés physiques 

Les entraineurs d’air ont pour objectif d’entrainer, à l’intérieur du béton, des microbulles 

d’air parfaitement réparties. Ce sont des agents tensio-actifs améliorant la durabilité du béton 

soumis à l’action du gel et des sels de déverglaçage, et facilitant la mise en œuvre du béton. 

Les hydrofuges de masse sont ajoutés pour réduire la perméabilité à l’absorption 

capillaire, et pour réduire l’apparition des efflorescences. Les hydrofuges sont généralement à 

base d’acides gras ou de leurs dérivés (stéarates de calcium …). 

Les rétenteurs d’eau ont pour fonction de réguler l’absorption de l’eau par un support et 

d’augmenter ainsi, l’homogénéité et la stabilité du mélange. Grâce à ces agents, le ressuage 

est diminué d’environ 50 %, et la rhéologie du matériau frais est améliorée. Par contre, ils 

diminuent, d’environ 20 %, les résistances à 28 jours par rapport à un béton témoin. Ce sont 

des agents colloïdaux ou des dérivés cellulosiques, utilisés pour l’exécution de mélanges 

retardés ou de mélanges à couler sous l’eau sans délavage. 

Tous ces adjuvants sont introduits dans les formulations des mortiers et bétons dans des 

proportions variables données dans le Tableau I-4. Parmi ces adjuvants, les polysaccharides 
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ont une action sur le retard de prise, mais aussi sur la rétention d’eau et sur les propriétés 

rhéologiques, permettant ainsi d’ajuster la maniabilité des matériaux cimentaires. 

Tableau I-4 : Dosage des adjuvants en masse par rapport au ciment. 

Catégorie 
Dosage en masse par 

rapport au ciment (%) 
Réducteurs d’eau 0,2 à 0,5 

Plastifiants  0,3 à 0,5 

Superplastifiants 0,8 à 3 

Accélérateurs de prise 1 à 3 

Retardateurs de prise 0,2 à 0,5 

Accélérateurs de durcissement 0,8 à 2 

Entraineurs d’air 0,05 à 0,2 

Hydrofuge de masse 0,5 à 3 

Rétenteur d’eau < 0,8 

 

I.3.2. Les polysaccharides 

Les polysaccharides sont des macromolécules de nature glucidique composées 

essentiellement d’oses liés par des liaisons glycosidiques. Un ose est une molécule ayant pour 

formule générale (CH2O)n, n étant compris entre 3 et 7. 

I.3.2.1. La cellulose et les éthers de cellulose 

I.3.2.1.1. La cellulose 

La cellulose est le polymère naturel le plus abondant et le plus étudié, et elle est utilisée 

pour un grand nombre d’applications. En 1834, en étudiant la composition chimique du bois, 

Anselme Payen isole une substance extraite des parois cellulaires végétales, qui peut se 

décomposer en unités de glucose. Baptisée cellulose, elle est aujourd’hui connue comme 

principale composante des parois cellulaires de la plupart des plantes. Elle joue également un 

rôle important dans la fabrication de nombreux produits à base de fibres, tels que le papier, les 

textiles, les produits pharmaceutiques et les explosifs. 

La formule brute de la cellulose est (C6H10O5)n où n est compris entre 200 et 14 000. C’est 

un homopolymère linéaire constitué d’unités D-anhydroglucopyranose (une forme cyclique 

du glucose) liées entre elles par des liaisons glycosidiques β-(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 est désigné par le degré de polymérisation 

()*). Ce paramètre diffère énormément selon l’origine de la cellulose. Sa valeur peut varier 

de quelques centaines à quelques dizaines de milliers (Tableau I-5). 

Tableau I-5 : Degrés de polymérisation en fonction de l’origine de la cellulose [23]. 

Origine de la cellulose Degré de polymérisation 

Coton natif Jusqu’à 12 000 

Linter de coton 800 – 1 800 

Pulpe de bois 600 – 1 200 

Fibres et filaments de cellulose produits par l’homme 250 – 500 

Poudres de cellulose 100 – 200 

 

Chaque unité d’anhydroglucopyranose, en conformation chaise, porte trois groupements 

hydroxyles libres : deux fonctions alcools secondaires (en position 2 et 3) et un alcool 

primaire (en position 6). Ces polymères s’associent entre eux par des liaisons intra et 

intermoléculaires de type liaisons hydrogène, conférant ainsi une structure fibrillaire à la 

cellulose (Figure I-3.a), la rendant insoluble dans l’eau. 

 
(a) (b) 

Figure I-3 : Schémas de la cellulose (a) et de la formation de l’alcali-cellulose (b). 

La cellulose est un polysaccharide du glucose qui, de par sa conformation linéaire, est 

insoluble dans l’eau. 
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I.3.2.1.2. Synthèse des éthers de cellulose 

La fabrication des éthers cellulosiques est un processus complexe. En milieu industriel, la 

matière première utilisée est la cellulose de haute pureté, obtenue à partir de linters de coton 

ou du bois. Etant insoluble dans l’eau, pour la rendre accessible à une réaction chimique, la 

cellulose est d’abord finement broyée, puis mise en contact avec une solution d’hydroxyde de 

sodium pour former « l’alcali-cellulose » (Figure I-3.b et Equation (I-5)). Dans les équations, 

le groupement R est le radical d’anhydroglucopyranose. 

R OH R ONaNaOH
2

H O+ +     (I-5) 
Les éthers de cellulose (EC) peuvent être synthétisés par différentes voies. Cependant, 

seuls deux procédés sont utilisés à des fins commerciales [24] : 

� selon la synthèse Williamson, l’alcali-cellulose réagi avec un chlorure d’alkyle 

(monochlorométhane, par exemple) par substitution nucléophile pour former la méthyle 

cellulose (Equation (I-6)).  

R ONa CH3 Cl R OCH3 NaCl+ +     (I-6) 
� par ouverture nucléophile du cycle d’un oxyde d’alkylène (ou époxyde) avec 

l’alcali-cellulose (Equation (I-7)). Cette réaction est utilisée pour synthétiser les 

hydroxyéthyles cellulose (R1 = H) et hydroxypropyles cellulose (R1 = CH3). 

R ONa
H
C CH2R1

O

H
C CH2OHO

R1

R
NaOH

  (I-7) 

I.3.2.1.3. Structure des différents éthers de cellulose 

En fonction de l’agent d’éthérification utilisé, différents éthers de cellulose peuvent être 

synthétisés. Ils sont divisés en deux catégories : les ioniques (contenant des substituants 

électriquement chargés) et non-ioniques (ayant des substituants électriquement neutres). Dans 

cette étude, seuls les éthers de cellulose non-ioniques sont utilisés. 
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Le monochlorométhane est choisi pour générer des groupements méthoxyles (noté OCH3) 

et obtenir la méthyle cellulose (MC, Figure I-4). 
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Figure I-4 : Structure de la méthyle cellulose (MC). 

L’oxyde d’éthylène est utilisé pour former des groupements hydroxyéthoxyles 

( OC2H4OH) et synthétiser l’hydroxyéthyle cellulose (HEC, Figure I-5). 
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Figure I-5 : Structure de l’hydroxyéthyle cellulose (HEC). 

L’utilisation de l’oxyde d’éthylène associé au monochlorométhane permet la synthèse de la 

méthyle hydroxyéthyle cellulose (MHEC, Figure I-6). 
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Figure I-6 : Structure de la méthyle hydroxyéthyle cellulose (MHEC). 

Enfin, le monochlorométhane associé à l’oxyde de propylène permet la formation des 

groupements méthoxyles et hydroxypropoxyles (notés  OC3H6OH) pour synthétiser la 

méthyle hydroxypropyle cellulose (MHPC, Figure I-7). 
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Figure I-7 : Structure de la méthyle hydroxypropyle cellulose (MHPC). 

Sur les figures précédentes, le positionnement des substituants sur les motifs 

d’anhydroglucopyranose est arbitraire. 

I.3.2.1.4. Degrés de substitution (DS, MS, DP) 

Outre le type de substitution, les éthers de cellulose sont définis par leurs paramètres de 

substitution : 

� la teneur en groupements hydroxyéthoxyles (% OC2H4OH = 1,386 × % OC2H4) 

pour les HEC et MHEC ; 

� la teneur en groupements méthoxyles (% OCH3) pour les MHEC et MHPC ; 

� la teneur en groupements hydroxypropoxyles (% OC3H6OH = 1,293 × % OC3H6) 

pour les MHPC. 

Les adjuvantiers préfèrent caractériser les teneurs en substituants par les degrés de 

substitution [25]. La quantité de groupes éthers greffés sur l’anhydroglucopyranose est 

déterminée par chromatographie gazeuse après l’action de l’acide iodhydrique [26]. L’acide 

permet de rompre les liaisons éther formant ainsi des halogénoalcanes qui sont séparés via 

une analyse chromatographique.  

Le degré de substitution moyen ()�) indique le nombre moyen de groupes hydroxyles 

substitués par unité d’anhydroglucose. Le )� peut avoir des valeurs comprises entre 0 et 3. 

Par exemple sur la Figure I-6 de la MHEC, les deux derniers motifs d’anhydroglucose 

présentent deux substitutions, et le premier n’a qu’un seul substituant. Parmi les trois motifs, 

cinq carbones sont substitués, le )� vaut donc 5/3. 

Le module de substitution (-�) quantifie le nombre moyen de moles hydroxypropoxyles 

ou hydroxyéthoxyles par mole d’anhydroglucose. Contrairement au )�, ce paramètre peut 

avoir des valeurs supérieures à 3. En effet, les groupements peuvent être greffés sur la 

fonction hydroxyle d’un hydroxypropoxyle ou d’un hydroxyéthoxyle déjà présent. 
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Les indices précisent à quel groupement substitué se rapporte le degré de substitution 

(M : méthyle ; HE : hydroxyéthyle ; HP : hydroxypropyle). Selon le type d’éther cellulosique, 

ces deux paramètres se déduisent des équations suivantes. 

Pour les HEC : 

-��. / % 1�2�31�
#% 4 %#	

%55 � �% 1�2�31� %,�7#� �     �I-8� 

Pour les MHEC : 
)�9 / % 1��:

�% 4 %#	
%55 � �% 1�2�31� %,�7#�  
 % 1��:4 5,�;	�    �I-9� 

-��. / % 1�2�31�
#% 4 %#	

%55 � �% 1�2�31� %,�7#�  
 % 1��:4 5,�;	�              �I-10) 

Pour les MHPC : 
)�9 / % 1��:

�% 4 %#	
%55 � �% 1�:�>1� %,	?��  
 % 1��:4 5,�;	�               �I-11) 

-��@ / % 1�:�>1�
#% 4 %#	

%55 � �% 1�:�>1� %,	?��  
 % 1��:4 5,�;	�              �I-12) 

La conversion entre les teneurs des différents groupements greffés en pourcentage peut 

également être déterminée via des abaques [27]. 

Le degré de polymérisation moyen ()*) définit la longueur d’une chaîne de polymère, 

c’est-à-dire le nombre d’unités monomères constitutives de cette chaîne. Le degré de 

polymérisation moyen (en nombre ou en masse) est directement proportionnel à la masse 

moléculaire moyenne (en nombre ou en masse) du polymère (Equation(I-13)).  

)*A / 9BC
9D

                     �I-13) 
Où -BA est la masse moléculaire moyenne en nombre et -5 la masse moléculaire de l’unité 

monomère. 

 

Les éthers de cellulose sont définis par deux paramètres de substitution : le degré de 

substitution et le module de substitution. Quant au degré de polymérisation, il fournit des 

informations sur la longueur de la chaîne du polysaccharide. 
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I.3.2.1.5. Masses moléculaires moyennes 

La masse moyenne d’un polymère est caractérisée principalement par deux valeurs : la 

masse moléculaire moyenne en nombre (-BA) et la masse moléculaire moyenne en poids (-BE). 

Ces deux paramètres sont exprimés en daltons (1 Da = 1 g.mol-1). Le rapport de ces deux 

valeurs caractérise la dispersion des masses autour de la valeur moyenne, c’est l’indice de 

polydispersité F (F / -BE / -BA). Il donne une première idée de la distribution des masses 

moléculaires des différentes macromolécules au sein du polymère. Pour un polymère parfait, 

où toutes les macromolécules auraient la même longueur (et donc même masse moléculaire), 

F serait égal à 1. 

-A���� / ∑ AI9II
∑ AII

     -E���� / ∑ AI9I2I
∑ AI9II

               (I-14) 
JK représente le nombre de chaque molécule de masse moléculaire -K. La somme est 

effectuée de i = 1 (monomère) à i = infini, où i est le degré de polymérisation.  

I.3.2.1.6. Comportement rhéologique des solutions 

Les propriétés viscoélastiques et la structure des solutions d’éthers de cellulose sont 

directement liées à leur masse moléculaire moyenne et à leur distribution [28, 29]. La 

structure moléculaire et la conformation du polymère en solution sont cruciales pour définir 

leur comportement. La viscosité intrinsèque, [η], correspond à la viscosité réduite lorsque la 

concentration de la solution tend vers zéro. Il est utile de noter que cette viscosité intrinsèque 

n’est pas réellement une viscosité. Son unité est l’inverse d’une concentration. Elle caractérise 

d’une certaine façon la capacité d’un polymère à augmenter la viscosité du solvant ; elle 

dépend fortement de la longueur de la chaîne et donc de la masse moléculaire. Elle 

correspond au cas idéal où les molécules de soluté sont indépendantes les unes des autres. 

Expérimentalement, la viscosité intrinsèque suit les lois d’échelles empiriques de Mark-

Houwink-Sakurada [28] : 

LMN / O-P                      (I-15) 
Où K et α sont des constantes qui varient avec le polymère, le solvant et / ou la température 

considérés. 

 

Les dérivés de cellulose en solution ont un comportement non-Newtonien au-dessus d’une 

contrainte critique [30, 31]. Dans cette région, la viscosité est une fonction décroissante du 

taux de cisaillement. La fluidification par cisaillement est causée par un désenchevêtrement 

des pelotes de polymère en solution ou par leur orientation dans la direction du flux. Ce type 

de comportement est appelé pseudoplastique. Il est d’autant plus marqué pour les polymères 
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ayant des masses moléculaires élevées (Figure I-8). Pour de faibles valeurs de masses 

moléculaires, les solutions tendent vers un comportement Newtonien. Certaines d’entre elles 

peuvent également montrer des comportements thixotropes. Le comportement rhéologique 

des solutions d’éther de cellulose dépend de la température, du pH et de la présence de sels 

[30]. 

 

 

Figure I-8 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des solution de 2 % de MHEC 

dissoutes dans du NaNO3 à 0,01 M [29]. 

La concentration en polymère est également un paramètre clé. Il existe différents régimes, 

selon la concentration du polymère en solution. Pour des raisons entropiques, les chaînes de 

polymère ne sont pas dépliées mais elles se contractent sur elles-mêmes pour former des 

pelotes. Le domaine de concentration peut être divisé en trois régimes différents : dilué, semi-

dilué et concentré [32]. Comme schématisé sur la Figure I-9, lorsque la concentration 

augmente, la distance entre pelotes diminue. Les faibles concentrations correspondent au 

régime dilué pour lequel, le rayon de giration (Rg, distance moyenne entre une extrémité de la 

chaîne et le centre de masse de la structure) est très petit devant la distance entre deux pelotes. 

A partir de la concentration critique de recouvrement (C*), il y a contact entre ces dernières. 

Elle marque la transition entre le régime dilué et le régime semi dilué. Dans le dernier régime, 

les pelotes de polymère sont très enchevêtrées les unes aux autres. 

 

Figure I-9 : Intervalles de concentrations définissant le comportement des polymères en 

solution. 
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Lorsque les pelotes s’interpénètrent, elles ne se distinguent plus et on définit la distance 

moyenne entre les points d’enchevêtrement, notée ξ (Figure I-10). Cette grandeur est égale à 

Rg pour la concentration critique de recouvrement. Elle diminue ensuite lorsque la 

concentration augmente. Les propriétés du système dépendent de cette grandeur dans le 

régime semi dilué. 

 
Figure I-10 : Schéma d’une longueur de corrélation, ou maille de réseau (ξ). 

I.3.2.1.7. Des polymères associatifs 

Les polymères associatifs sont généralement des molécules amphiphiles. Les 

polysaccharides tels que les dérivés de la cellulose et de l’amidon sont greffés par des 

groupements hydrophiles (hydroxyéthyles, hydroxypropyles) et / ou hydrophobes 

(méthoxyles). Les polymères associatifs de type « peigne » sont des polymères pour lesquels 

les groupements hydrophobes sont greffés et répartis sur tout le long de la chaîne principale 

(Figure I-11) [33, 34]. En milieu aqueux, ces polymères s’associent de façon à minimiser le 

contact entre l’eau et leurs groupes hydrophobes. Ce processus conduit à des réticulations 

physiques temporaires qui sont des jonctions hydrophobes intra et intermoléculaires 

réversibles et ce, même à de très faibles concentrations en polymère. De tels réseaux 

influencent de façon très significative les comportements rhéologiques Newtonien ou non des 

solutions aqueuses. Ils font de ces polymères associatifs des additifs modificateurs de 

rhéologie recherchés dans de nombreuses formulations à base d’eau. 

 
Figure I-11 : Représentation d’un polymère associatif de type peigne. 

I.3.2.1.8. Solubilité-gélification 

La dissolution, ou au moins le gonflement des éthers cellulose, est une étape indispensable 

pour leur utilisation. Leur solubilité dépend de leur substitution (type et degré de substitution), 

de leur degré de polymérisation, de la température (meilleure dissolution pour de faibles 

températures), du pH, de la force ionique et de la nature des sels en solution [24, 35, 36]. 

Chaîne 
hydrophile 

Groupement 
hydrophobe 
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La solubilité des éthers de cellulose est gouvernée par l’architecture, la nature du polymère 

et en particulier par leur caractère hydrophobe. Les groupements hydrophobes diminuent la 

solubilité du polymère et augmentent sa capacité à s’agréger. Pour les MHEC et MHPC, 

l’hydrophobicité augmente avec le DS ou lorsque le MS diminue. En revanche, pour les HEC, 

ils sont généralement tous solubles dans l’eau. Concernant l’effet du degré de polymérisation, 

plus il est faible, meilleure est la solubilité du dérivé cellulosique. Cependant, l’effet de ce 

paramètre est moins important dans le cas de hauts degrés de polymérisation. 

Les sels dissous ont une grande influence sur la solubilité des éthers de cellulose. En 

particulier, de fortes concentrations en sels les rendent moins solubles. Ils peuvent également 

influer sur leur taux de dissolution puisqu’en milieu salin, les chaînes hydrophobes sont 

contraintes à une plus grande proximité [37]. Cet effet est particulièrement important dans les 

mortiers dont le temps de prise est accéléré par des quantités élevées de sel. Dans ce cas, 

l’effet de l’éther de cellulose peut être altéré si sa dissolution n’est pas assez rapide. 

Les HEC se dissolvent dans l’eau, quelle que soit la température. Le temps nécessaire à 

cette dissolution varie avec la masse moléculaire de la molécule. Ces éthers de cellulose sont 

solubles dans la plupart des solutions salines. 

Les méthylcelluloses (MC, MHEC et MHPC) possèdent des propriétés de solubilité 

uniques en solution. En effet, ces produits sont solubles dans l’eau jusqu’à ce que la 

température atteigne une certaine valeur, appelée « point de gélification ». Lorsqu’une 

solution d’éther de cellulose est portée à des températures supérieures à ce point, elle forme 

un gel. Ce phénomène de gélification est réversible ; les solutions se liquéfient lors du 

refroidissement. La valeur de cette température pour les méthylcelluloses pures se situe entre 

45°C et 60°C. En raison de l’éthérification mixte (MHEC, MHPC), il est possible de la 

déplacer vers des températures plus élevées. 

 

Dans le domaine de la construction, les éthers de cellulose semblent être les 

polysaccharides les mieux adaptés pour augmenter les capacités de rétention d’eau des 

mortiers. Outre les éthers de cellulose, quelques éthers d’amidons seront également employés 

dans ce travail. La chimie et l’utilisation de ces polysaccharides font l’objet de la partie 

suivante. 
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I.3.2.2. L’amidon et les éthers d’amidon 

L’amidon est utilisé dans plusieurs domaines du génie civil. Il peut être utilisé pour 

retarder la prise, pour le maintien de maniabilité des bétons en combinaison avec des 

superplastifiants mais aussi pour ses propriétés de rétention d’eau. De plus, l’utilisation de 

dérivés de l’amidon permet de réduire les coûts de formulation puisque la quantité d’éther de 

cellulose, pour lesquels les coûts ne sont pas négligeables, est abaissée. 

I.3.2.2.1. L’amidon 

L’amidon (du latin, fleur de lys) est un glucide de réserve utilisé par les végétaux 

supérieurs (graines de céréales et légumineuses) pour stocker de l’énergie au même titre que 

le glycogène chez les animaux. Ce polysaccharide de formule chimique (C6H10O5)n est un 

homopolymère. Il est formé par l’assemblage de très nombreuses unités d’une même 

molécule : l’α-D-anhydroglucopyranose. Ces « briques » moléculaires sont reliées entre elles 

par des liaisons glycosidiques entre les carbones 1 et 4, ou 1 et 6, pour former des chaînes 

simples ou branchées. L’amidon provient de la polycondensation enzymatique du glucose : 

J�#�%	�#
QARSTQUVWWWWWX ��#�%5�;�A �J�	�                 (I-16) 

 
Comme la cellulose, l’amidon peut être hydrolysé par catalyse acide. L’eau chaude permet 

de faire gonfler les grains et d’en séparer les deux constituants : l’amylose et l’amylopectine. 

Ces deux composants principaux sont synthétisés par des enzymes différentes et leurs 

proportions varient selon l’origine végétale de l’amidon (Tableau I-6). 

Tableau I-6 : Teneurs en amylose et amylopectine des amidons de différentes sources botaniques 

[38]. 

Origine de l’amidon Rapport amylose / 
amylopectine 

Degré de polymérisation moyen 

Amylose Amylopectine 

Maïs 27 / 73 1 000 2 000 000 

Pomme de terre 21 / 79 4 000 2 000 000 

Blé 29 / 71 1 000 2 000 000 

Maïs cireux 0 / 100 - 2 000 000 

 

L’amylose (Figure I-12) est un polymère linéaire, formé d’un enchainement d’environ 600 

motifs d’anhydroglucopyranose. L’amylose est abondant dans le monde végétal. 

Contrairement à la cellulose, il est assimilable par l’homme. Sa masse moléculaire varie entre 
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150 000 et 600 000 daltons. Son degré de polymérisation est relativement faible (250 à 

6 000). 
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Figure I-12 : Structure de l’amylose. 

L’amylopectine (Figure I-13) est un polymère ramifié que l’on trouve dans les plantes. Il 

est constitué d’unités d’anhydroglucopyranose qui sont liées de manière linéaire par des 

liaisons α (1-4) alors que les ramifications apparaissent avec des liaisons α (1-6) tous les 24 à 

30 monosaccharides. L’amylopectine est la plus grosse molécule naturelle, et son degré de 

polymérisation peut aller jusqu’à 2 millions. Sa masse moléculaire peut atteindre 

400.10
6 

daltons (environ 100 fois plus que l’amylose). 
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Figure I-13 : Structure de l’amylopectine. 
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I.3.2.2.2. Synthèse des éthers d’amidon 

Dans le but de modifier les propriétés de l’amidon pour des utilisations spécifiques et pour 

des applications industrielles, ce biopolymère peut subir des modifications chimiques ou 

physiques [39]. Comme pour la cellulose, elles sont basées sur la réaction des groupements 

hydroxyles libres du monomère avec des groupements fonctionnels pour former des dérivés 

de l’amidon. L’éthérification, couramment utilisée pour synthétiser des hydroxyalkyles ou 

carboxyméthyles d’amidon, limite les phénomènes de rétrogradation 1. La synthèse d’amidons 

hydroxyéthylés ou hydroxypropylés résulte de l’action de l’oxyde d’éthylène ou de l’oxyde de 

propylène sur l’amidon. La réaction peut se dérouler en phase sèche ou aqueuse. Ces dérivés 

hydroxyalkylés présentent un caractère stabilisant et de meilleures propriétés de gonflement. 

D’autres éthers d’amidon sont couramment utilisés : les carboxyméthyles d’amidon sont 

obtenus via l’action d’acide monochloroacétique. L’ajout du groupe carboxyméthyle rend 

l’amidon moins sensible aux dommages causés par la chaleur et les bactéries, et plus soluble 

grâce à leur caractère hydrophile. 

I.3.2.2.3. Paramètres moléculaires 

Le comportement et les propriétés des éthers d’amidons dépendent du nombre, de la 

distribution et de la nature des substituants, de l’origine de l’amidon et des conditions de 

réaction [41-43]. Les degrés de substitution sont similaires à ceux définis pour la cellulose 

(§ I.3.2.1.4). La source de l’amidon est un paramètre important puisqu’il définit le rapport 

amylose / amylopectine ainsi que les degrés de polymérisation (directement liés à la masse 

moléculaire) de ces deux fractions (Tableau I-6). 

I.3.2.2.4. Solubilité-gélification 

L’amidon natif est insoluble dans l’eau en-dessous de sa température de gélification à 

cause des liaisons formées avec les groupements hydroxyles. L’éthérification permet 

d’améliorer la solubilité et le gonflement du polymère en solution aqueuse. 

L’amidon et ses dérivés sont des molécules très proches de la cellulose et des ses dérivés 

(seul le type de liaison change). Utilisés pour leur propriété d’épaississant et moins coûteux, 

ils vont permettre de comparer leurs effets à ceux des dérivés cellulosiques.  

                                                 
 

1 La recristallisation de l’amidon lors du refroidissement conduit à la formation de régions ordonnées 
engendrant des hétérogénéités au sein de la matrice amorphe [40] 
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I.3.3. Effet des polysaccharides sur l’hydratation du ciment 

I.3.3.1. Le retard d’hydratation 

Jolicoeur et al. [21] ont présenté un état de l’art sur l’hydratation du ciment ainsi que sur 

l’effet de trois catégories d’adjuvants (les retardateurs, les superplastifiants et réducteurs 

d’eau, et les agents entraineurs d’air) sur ce processus. Ces travaux ont montré que les 

polysaccharides ont un effet sur les propriétés des mortiers à l’état frais et notamment sur la 

prise.  

L’action de plusieurs polymères (éthers de cellulose et dérivés d’amidon) a été mise en 

évidence par les travaux de Peschard [44-46]. Les études réalisées en milieux dilué et 

concentré ont montré le pouvoir retardateur ainsi que l’importance de la nature de l’adjuvant. 

Les éthers de cellulose, l’amidon natif et la dextrine blanche utilisés sont des retardateurs peu 

efficaces. Par contre, l’éther d’amidon ralentit fortement l’hydratation et la dextrine jaune la 

bloque pendant une dizaine d’heures. Le blocage engendré par la dextrine semble être due à la 

formation d’une couche protectrice autour des premiers hydrates formés. En revanche, l’éther 

d’amidon semble agir sur la croissance des hydrates.  

L’effet des amidons et de ses dérivés sur les propriétés des mortiers, notamment sur le 

retard de prise, a été également étudié par Wolf [47, 48]. Trois types de comportement se 

distinguent. Les amidons fluidifiés (ayant subi une hydrolyse acide) et certains amidons 

éthérifiés (à caractère ionique) retardent le début de la prise dès les faibles concentrations. La 

carboxyméthylation, contrairement à l’hydroxypropylation ne modifie pas le temps de prise. 

D’autres amidons modifiés ne retardent pas la prise ; l’amidon prégélatinisé 2 de pomme de 

terre accélère même le début de la prise. De plus, le retard d’hydratation est d’autant plus 

important que le rapport adjuvant / ciment est élevé [45, 47, 48]. 

Betioli et al. ont mené une étude en calorimétrie isotherme pour étudier l’effet d’une 

MHEC sur l’hydratation d’une pâte de ciment [49]. L’allure des courbes de dégagement de 

chaleur est inchangée en présence de cette MHEC. Cependant, ce polymère diminue la 

quantité de chaleur dégagée pendant la phase dite « d’accélération ». D’autre part, il rallonge 

la période d’induction. 

D’autres études ont porté sur l’influence des éthers de cellulose (MHPC, MC, HEC, dont 

les paramètres moléculaires ne sont pas connus) sur des pâtes de ciment [50, 51]. Knapen et 

al. ont démontré que la présence de MC et HEC diffère le début de la période dite 

« d’accélération » de 30 minutes à 5 heures, respectivement [51]. La période d’induction est 

                                                 
 

2 La prégélatinisation est une transformation physique du grain d’amidon le rendant soluble dans l’eau froide 
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rallongée et la vitesse de réaction de l’hydratation 

(Figure I-14). 

Figure I-14 : Quantité de chaleur dégagée pour des pâtes de ciment adjuvanté (latex, HEC et 

MC) ou non
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Les tendances s’avèrent identiques pour les MHEC et les MHPC malgré des retards plus 

faibles et des différences moins importantes entre les molécules [53, 54]. L’effet de la teneur 

en hydroxypropyle des MHPC diffère en fonction de leur concentration. Finalement, le degré 

de substitution en méthoxyle est également un paramètre clé du retard de précipitation de la 

portlandite [53, 54]. Les résultats ont notamment mis en évidence que les influences du 

pourcentage en hydroxypropyle et en méthoxyle sont indissociables. Il semblerait même 

qu’un pourcentage seuil en méthoxyle doit être atteint pour que la teneur en hydroxypropyle 

influence de manière significative l’hydratation du ciment. 

Le retard d’hydratation induit par les HEC est plus long que celui observé pour les MHEC 

et les MHPC. D’autre part, la masse moléculaire moyenne du polymère est un paramètre 

mineur concernant le ralentissement de l’hydratation des phases silicatées par rapport aux 

degrés de substitution (-� et )�). 

I.3.3.2. Mécanisme(s) d’action 

Jolicoeur et al. ont proposé sept mécanismes pour expliquer les interactions entre le ciment 

et différents adjuvants (superplastifiants, tensioactifs, …) [21]. Par exemple, pour les sucres, 

les fonctions polaires (groupes hydroxyles) peuvent interagir avec les phases hydratées qui 

sont très polaires via des liaisons hydrogènes et des forces électrostatiques. 

 

Pour expliquer les phénomènes engendrés par les agents retardateurs, des travaux se sont 

attardés sur les mécanismes d’interaction [45, 46, 52-54, 57-59]. Peschard et al. ont étudié 

l’effet des polysaccharides (dérivés de la cellulose et de l’amidon) sur la cinétique 

d’hydratation du ciment et ont proposé trois mécanismes d’action en fonction du polymère 

[45, 46]. Le premier scénario est que l’adjuvant reste dans la phase aqueuse limitant ainsi le 

pouvoir retardateur de celui-ci. Le suivi de la quantité de polymère restante en solution, a 

permis de démontrer que plus cette quantité est faible, meilleure est l’efficacité du polymère 

sur le retard. Le polymère pourrait être adsorbé sur les hydrates formant ainsi une couche 

protectrice. Cette hypothèse constitue le second mécanisme envisageable. Finalement, le 

polysaccharide pourrait inhiber la croissance ou bloquer de façon sélective certains sites 

réactionnels. Néanmoins, aucun mécanisme n’a pu être rigoureusement démontré. 

D’autres études ont clairement mis en évidence le mécanisme d’action des éthers de 

cellulose. La dégradation des polymères est un paramètre crucial. En effet, lorsqu’ils se 

dégradent, certains d’entre eux forment des ions carboxylates, molécules susceptibles de 

générer des retards conséquents [44, 60]. Malgré des valeurs élevées de pH dans le ciment, les 
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éthers de cellulose apparaissent très stables en milieu alcalin

de ces polysaccharides sont présents 

été mis en évidence en passant par des systèmes simplifiés (phases pures de C

présence de dérivés cellulosiques, la dissolution des phases anhydres du ciment n’est pas 

bloquée alors que l’étape de précipitation des phases hydratées est ralentie. En absence de 

source de sulfates, l’hydratation du C

Les EC ayant une forte capacit

germination-croissance de ces phases hydratées. A contrario, en présence d’une source de 

gypse, les adjuvants ont un faible impact sur la précipitation de l’ettringi

silicatées, et notamment le C3S, les EC agissent sur la 

S-H (Figure I-17). 

Figure I-17 : Hydratation du C

Le mécanisme d’action envisageable pour l’hydratation peut se décrire tel que

I-18. Tout d’abord, la quantité de germes initiaux de C

Ensuite, les EC augmentent le temps nécessaire 

du grain anhydre et modifient

de croissance parallèle à la surface du grain

de C3S par les C-S-H est allongé

qu’en absence d’adjuvant (t3). 

Figure I-18 : Mécanisme d’action d’un HEC sur l’h
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: Hydratation du C3S en présence d’un HEC en solution de chaux saturée 
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Tout d’abord, la quantité de germes initiaux de C-S-H est légèrement 

le temps nécessaire à la formation de la couche de C

anhydre et modifient le mode de croissance des C-S-H (ralentissement de la vitesse 

de croissance parallèle à la surface du grain, t2). Ainsi, le temps nécessaire à recouvrir le grain 

H est allongé. Une fois formée, cette couche est beaucoup plus ép
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peu de produits de dégradation 
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De même, les EC s’adsorbent sur les sites (de type Ca-OH) de la portlandite, ralentissant sa 

précipitation. De plus, la morphologie des hydrates formés en pâte pure de C3S est affectée 

par la présence de MHPC alors que l’effet sur une pâte pure de C3A semble nul (Silva et al. 

[50]).  

Par conséquent, l’hydratation du ciment est ralentie par les EC à cause de leur effet 

inhibiteur sur la croissance des C-S-H, de la portlandite et des hydroaluminates de calcium qui 

augmente avec leur capacité à s’adsorber sur ces hydrates. Cette affinité serait directement 

liée aux nombres de sites hydroxyles résiduels des EC (capacité à former des liaisons 

hydrogènes) et par conséquent de leurs degrés de substitution. 

 

Quant au mécanisme d’action des amidons sur le retard d’hydratation du ciment, Wolf a 

montré que l’action retardatrice des amidons dépend du type de ciment utilisé [47]. En effet, 

l’amidon réagit en priorité avec l’ettringite formée pendant les premiers instants de 

l’hydratation. Ainsi, une partie de l’amidon se retrouve « piégée » par les premiers hydrates 

formés. Par la suite, il va bloquer l’hydratation du C3S. Le retard sera donc d’autant plus 

important que le ciment est riche en C3S et pauvre en C3A et C4AF. Peschard et al. [44, 45] 

ont démontré que la décomposition en milieu alcalin de certains amidons tels que l’amidon 

natif et les dextrines favorise le retard d’hydratation du ciment. L’éther d’amidon étudié, 

stable en milieu alcalin, semble agir sur la croissance cristalline des hydrates soit par blocage 

sélectif des sites réactionnels soit par inhibition de la croissance des hydrates. 

Les interactions entre les éthers de cellulose et la matrice cimentaire ont fait l’objet 

d’études qui indiquent que ces adjuvants présentent un effet inhibiteur important sur la 

germination-croissance de certains hydrates comme les hydroaluminates de calcium, les 

silicates de calcium hydratés et la portlandite. Cet effet est d’autant plus marqué que la 

capacité des adjuvants à s’adsorber est grande.  
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I.3.4. Le comportement rhéologique des mortiers adjuvantés 

Mentionnés en début de chapitre, de nombreux facteurs influencent les propriétés des 

mortiers à l’état frais, en particulier leur comportement rhéologique et leur maniabilité. La 

diversité des adjuvants destinés à modifier les propriétés d’écoulement des matériaux de 

construction a rendu indispensable la rhéologie. Elle permet de prévoir l’écoulement de ces 

matériaux et également de sélectionner le type et la quantité d’adjuvants organiques ou 

minéraux à ajouter dans les matériaux pour répondre aux exigences de conception des 

chantiers. Prévoir le comportement rhéologique d’un matériau a donc un double enjeu : 

environnemental (la substitution du ciment par des additions minérales réduit les émissions de 

dioxyde de carbone) et économique (coût des adjuvants …). 

I.3.4.1. Rhéologie des matériaux cimentaires 

La rhéologie est la science de la déformation et de l’écoulement de la matière. Elle a pour 

objectif de relier la contrainte de cisaillement avec la vitesse de cisaillement. Pour les 

matériaux cimentaires, elle peut être utilisée pour décrire leur consistance et leur écoulement à 

l’état frais. Différents comportements rhéologiques se distinguent (Figure I-19). 
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Figure I-19 : Courbes d’écoulement de différents modèles utilisés pour caractériser les fluides 

(échelle linéaire). 

Pour les fluides Newtoniens, il existe une proportionnalité entre la contrainte de 

cisaillement Y (en Pa) et la vitesse de cisaillement Z[  (en s-1), selon l’expression : 

Y / MZ[                      (I-17) 
Dans ce cas, où l’écoulement est le plus simple, la viscosité dynamique η (en Pa.s) est 

indépendante de la vitesse de cisaillement.  
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Les pâtes de ciment suivent rarement ce comportement idéal. Les fluides non-Newtoniens 

sont des fluides ayant une viscosité apparente qui varie avec le gradient de vitesse. Ce type de 

comportement est donc obtenu dès que les éléments du fluide conservent une énergie propre 

qui varie avec la vitesse de cisaillement [62]. Deux types de comportements se distinguent : 

les fluides rhéofluidifiants (ou d’Ostwald), et les fluides rhéoépaississants. Pour les fluides 

rhéofluidifiants (Y / OZ[ A, n < 1), la viscosité plastique décroît avec la vitesse de cisaillement, 

le rhéogramme présente une concavité tournée vers le bas. Dans le cas contraire, des fluides 

sont dits à comportement rhéoépaississant (Y / OZ[ A, n > 1), lorsque le cisaillement croît, le 

fluide devient plus visqueux donc plus « épais ». 

Les matériaux à base de ciment sont capables de rester au repos, sans s’écouler sous leur 

propre gravité, et pendant la prise, ils développent leurs rigidités et leurs résistances 

mécaniques. Le modèle de Bingham (Equation (I-19)) est considéré comme le plus simple et 

le plus souvent choisi pour décrire leurs comportements rhéologiques [63]. 

Y / Y5 � MEZ[                     (I-18) 
où ME est la viscosité plastique du fluide et Y5 est le seuil d’écoulement. Le matériau est un 

solide élastique lorsque la contrainte de cisaillement est inférieure au seuil d’écoulement, et 

s’écoule pour des valeurs plus élevées. Tous les mortiers et pâtes de ciment ne suivent pas 

toujours ce cas idéal. Herschel et Bulkley ont développé un modèle pour les milieux 

complexes [64]. Ils ont proposé une loi puissance dérivée du modèle viscoplastique de 

Bingham dans lequel K est le coefficient de consistance (en Pa.`A) et n est l’indice 

d’écoulement (sans dimension). 

Y / Y5 � OZ[ A                    (I-19) 
Dans cette relation, lorsque n = 1, le modèle se réduit à celui de Bingham. Lorsque le seuil 

d’écoulement est négligeable ou nul, il se réduit à une simple loi puissance (modèle 

d’Ostwald de Waele [65]). La valeur de l’indice d’écoulement permet de savoir si le matériau 

est rhéofluidifiant (0 < n < 1) ou rhéoépaississant (n > 1). 

Il existe d’autres modèles tels que ceux de Casson, Bingham modifié, Sisko et Williamson 

pour décrire l’écoulement des matériaux cimentaires. Cependant, ces derniers conviennent 

plus ou moins à la description de l’écoulement des pâtes de ciment [66, 67]. Les résultats de 

seuil d’écoulement et de viscosité plastique diffèrent d’un modèle à l’autre. Nehdi et al. 

concluent que selon la plage de vitesse de cisaillement et le matériel utilisé, c’est à 

l’utilisateur que revient le choix du modèle le plus adapté [67]. 

Le comportement rhéologique des matériaux cimentaires (pâtes de ciment, mortiers et 

bétons) est étudié depuis de nombreuses années [68]. Les techniques de mesures doivent être 

adaptées en fonction du matériau étudié. L’étude sur les bétons et les mortiers nécessite des 
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outils spécifiques à cause de la granulométrie du sable ou des granulats utilisés. En effet, il est 

conseillé d’utiliser un entrefer dont la taille est 10 à 100 fois supérieure au diamètre moyen 

des particules les plus grosses [68]. D’autres phénomènes tels que la sédimentation, sont des 

paramètres à ne pas négliger pour le choix des mobiles. 

 

Une autre caractéristique de certains matériaux est la dépendance de leur comportement 

avec le temps : cette propriété est appelée thixotropie. Un matériau est dit thixotrope lorsque : 

� laissé au repos, il va se restructurer jusqu’à retrouver son état initial ; 

� sous contrainte constante, suffisamment élevée pour casser la structure atteinte au 

repos, il va se déstructurer jusqu’à son état liquide. 

 

L’ajout d’adjuvants a un effet sur les propriétés rhéologiques des mortiers. Ces dernières 

doivent être maîtrisées pour pouvoir les ajuster en fonction de l’application des matériaux. 

I.3.4.2. Effet de la formulation d’un mortier sur sa rhéologie 

Divers adjuvants organiques ou additions minérales peuvent être introduits dans les 

matériaux cimentaires. La plupart ont des effets sur les propriétés rhéologiques et donc sur la 

maniabilité des matériaux cimentaires. Ceci a fait l’objet de nombreux travaux qui vont être 

résumés ci-après. 

Les additions minérales telles que les laitiers de haut fourneau, les cendres volantes, et les 

fumées de silice sont couramment utilisées pour améliorer la résistance, la durabilité et la 

fluidité des matériaux cimentaires. Ces additions affectent la rhéologie du matériau à l’état 

frais, ce qui a une conséquence directe sur ses propriétés à l’état durci. En effet, leur 

introduction a pour effet d’augmenter plus ou moins les valeurs du seuil d’écoulement et de la 

viscosité, et ce, en fonction de la nature et de la quantité de l’addition [69, 70]. Comme 

l’indique la Figure I-20, Park et al. ont montré que la substitution du ciment par des fumées de 

silice permet d’augmenter le seuil d’écoulement et la viscosité [69]. 
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Figure I-20 : Effet de la substitution du ciment par des fumées de silice sur les paramètres 

rhéologiques des pâtes de ciment [69]. 

Parmi les adjuvants organiques, les superplastifiants sont largement utilisés pour leur 

capacité à améliorer la fluidité des mortiers et bétons et leur mécanisme d’action est connu. 

Leur ajout dans ces systèmes diminue le seuil d’écoulement, la viscosité et la thixotropie des 

matériaux [16, 71]. Le mécanisme d’action de ces molécules a été discuté par de nombreux 

auteurs [72-74]. Il peut être résumé de la manière suivante. Dans un premier temps, le 

superplastifiant s’adsorbe à la surface des grains de ciment laissant ainsi ses surfaces 

électriquement négatives. Les polymères qui s’adsorberont peu auront de faibles effets sur la 

rhéologie du matériau. Le potentiel de surface génère une répulsion électrostatique entre les 

grains de ciment voisins favorisant la défloculation et la dispersion de ces particules. De plus, 

les interactions stériques contribuent à cette défloculation. 

L’efficacité d’un superplastifiant dépend de sa masse moléculaire, de sa concentration, de 

sa densité de charge, de sa structure, du type de ciment, du rapport E / C et de la présence 

d’autres adjuvants [16, 72]. 

 

Quant aux dérivés cellulosiques (MHEC, MHPC, et HEC), ils sont moins étudiés du point 

de vue de leur effet sur le comportement rhéologique des matériaux cimentaires. Plusieurs 

auteurs ont tout de même démontré que l’ajout de ces polymères a des répercussions sur le 

seuil d’écoulement et la viscosité plastique de ces matériaux [49, 75-80]. Lachemi et al. et 

Khayat ont étudié l’effet de plusieurs agents viscosants et épaississants (EC, polysaccharides 

d’origine microbienne tels que la gomme welan, copolymères à base d’acrylique...) sur les 

propriétés rhéologiques des mortiers [75, 76]. Cette catégorie d’adjuvants augmente la 

viscosité apparente des matériaux car, selon les auteurs, ils diminuent la ségrégation entre les 

différents composés du mortier. Ils améliorent leur homogénéité et leurs caractéristiques à 

l’état durci. 
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Paiva et al. ont étudié l’effet d’une MHPC (structure chimique non communiquée) sur les 

paramètres rhéologiques déterminés par le modèle de Bingham des mortiers [77, 78]. Ils ont 

noté une chute de la viscosité plastique (h) et du seuil d’écoulement (g) pour de faibles 

concentrations de MHPC (entre 0,05 % et 0,08 %, Figure I-21). Ils expliquent cette chute de 

viscosité par l’alignement des chaînes de polymères avec l’écoulement et à l’entrainement 

d’air durant les étapes de malaxage. En revanche, une augmentation de la concentration en 

MHPC a pour effet d’augmenter les valeurs du seuil d’écoulement et de la viscosité plastique 

démontrant ainsi le caractère viscosant de ce polymère. D’après Paiva et al., ces dérivés 

cellulosiques de hauts poids moléculaires fixent les molécules d’eau, réduisant ainsi la 

quantité d’eau libre dans le milieu et augmentant la viscosité apparente du matériau. 

 

Figure I-21 : Effet d’une MHPC sur les paramètres rhéologiques (h : viscosité plastique ; g : 

seuil d’écoulement) selon Paiva et al [77]. 

Dans leur étude portant sur l’influence des adjuvants (un éther de cellulose, un plastifiant 

et un entraineur d’air) sur le comportement rhéologique des mortiers de chaux aérienne, 

Seabra et al. ont eux aussi observé l’effet d’une MHPC [79]. Leurs conclusions sont 

similaires à celles de Paiva. Cependant, ils ont également noté qu’après agitation, 

l’entrainement d’air et l’alignement des molécules de MHPC conduisent à la fluidification du 

matériau. 

Betioli et al. ont examiné l’effet d’une MHEC sur les propriétés des pâtes de ciment depuis 

l’état frais jusqu’à l’état durci pour évaluer son impact sur la consolidation de ces matériaux 

cimentaires [49]. Son effet sur les propriétés rhéologiques des pâtes de ciment a été étudié 

grâce à la rhéologie dynamique (application d’une déformation sinusoïdale). L’introduction 

de ce polymère engendre une augmentation de la déformation critique correspondant au 

moment où le comportement du matériau devient non-linéaire. Lorsque le polymère est 

présent dans le système, les forces de Van der Waals et les liaisons hydrogènes sont à 

l’origine de la formation d’un réseau tridimensionnel responsable d’une viscosité plus élevée 

[76, 81]. En considérant que la MHEC s’adsorbe sur les particules de ciment et sur les C-S-H, 
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le gel éloigne donc les particules les unes des autres augmentant la déformation critique. Plus 

la concentration en MHEC est élevée, plus

stériques. D’autre part, le seuil d’écoulement en présence d’éther de cellulose est légèrement 

plus élevé que celui du matériau référence.

Pourchez a étudié l’impact de quelque

propriétés rhéologiques des pâtes de ciment 

d’écoulement est corrélé à la maniabilité du matériau 

(E / C = 1), la maniabilité varie d’un éther de cellulose

sa concentration sont élevées, meilleure 

Figure I-22 : Effet de la teneur en MHEC sur le seuil d’éc
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de nœuds de réticulation issus des interactions entre la 
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polymères ayant des groupements hydrophiles et hydrophobes (tels que les MHEC

MHPC). 
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moléculaires s’adsorbent facilement sur les particules du liant, générant 

[84, 85]. L’effet des 
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amidons sur les propriétés des mortiers à base de chaux à l’état frais (consistance, rétention 

d’eau, temps de prise, densité, air entrainé) a été étudié par Izaguirre [86]. Le comportement 

des mortiers contenant des dérivés de l’amidon dépend fortement de la concentration en 

adjuvant (Figure I-23). 

 

Figure I-23 : Effet de la concentration en amidon de pomme de terre (PS) sur la maniabilité des 

mortiers [86]. 

Pour de faibles concentrations, le polymère se comporte comme un agent floculant donnant 

lieu à des interactions entre les particules de chaux et de polymère. De plus, l’effet 

épaississant conduit à une augmentation des valeurs de viscosités et à une diminution de la 

maniabilité et de l’adhérence du matériau (Figure I-23). En revanche, pour des concentrations 

supérieures à 0,3 %, le comportement du polymère est proche de celui d’un plastifiant. En 

effet, la présence d’une quantité importante de polymère favorise l’encombrement stérique 

menant à une dispersion des particules. En conséquent, le mortier est plus fluide et ses 

propriétés d’adhérence sont améliorées. 

 

Les dérivés de cellulose et de l’amidon sont couramment utilisés comme agents viscosants 

dans les mortiers. Cependant, ils ont des impacts différents sur le comportement rhéologique. 

Pour améliorer la viscosité d’un matériau en ajoutant des éthers de cellulose, leur 

concentration doit dépasser un certain seuil (relatif à la composition du matériau). Au 

contraire, pour les dérivés de l’amidon, il existe une valeur seuil au-dessus de laquelle leur 

action tend à se rapprocher de celles des plastifiants. 

Aujourd’hui, les effets de ces dérivés cellulosiques sur le comportement rhéologiques des 

mortiers restent mal connus.  
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I.4. La rétention d’eau 

Comme définie dans le paragraphe I.1.3., la rétention d’eau est la capacité d’un mortier à 

conserver son eau de gâchage lors d’un contact avec un substrat plus ou moins perméable. 

Elle permet au matériau cimentaire de s’hydrater dans les meilleures conditions possibles 

pour ensuite présenter de bonnes propriétés à l’état durci. 

I.4.1. Effet des adjuvants sur la rétention d’eau des mortiers 

Les éthers de cellulose sont utilisés dans les formulations de mortiers pour leur capacité à 

augmenter leur rétention d’eau. Malgré le peu d’études portant sur l’effet de ces polymères 

sur les propriétés de rétention d’eau d’un mortier, des auteurs ont approfondi l’impact de 

certains adjuvants [16, 47, 48, 53, 54, 86-93]. 

I.4.1.1. Effet de la chaux 

Sebaïbi et al. ont étudié l’influence des paramètres physico-chimiques de la chaux et de sa 

quantité introduite dans la formulation, sur la rétention d’eau de mortiers à base de ciment, de 

sable, et de chaux [87, 88]. Cette dernière améliore peu les résistances mécaniques des 

revêtements, mais elle contribue considérablement à retenir l’eau. Les mortiers ont été 

préparés tels que leur maniabilité soit identique, en ajustant la quantité d’eau introduite en 

fonction du type de chaux utilisée. Les mortiers contenant de faibles quantités de chaux (2 % 

massique de la quantité totale de liant) présentent les meilleures résistances mécaniques. 

Malgré de faibles pourcentages, la rétention d’eau évolue, en passant par un maximum, en 

fonction de l’origine et de la surface spécifique de la chaux (Figure I-24). 

 

Figure I-24 : Effet de la surface spécifique de la chaux sur la rétention d’eau d’un mortier [87]. 

Pour ce type de mortier, les auteurs ont démontré que les mouvements d’eau ne sont pas 

uniquement liés à la surface spécifique mais à un effet concomitant entre la nature chimique et 

la morphologie de la chaux. Dès que la proportion de chaux augmente, il semble difficile 
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d’établir des relations entre les paramètres physico-chimiques ou la quantité de chaux et la 

capacité de rétention d’eau du mortier. En effet, il est nécessaire de prendre en compte les 

interactions entre la chaux, le ciment et l’eau. Celles-ci entrainent des phénomènes de 

floculation des particules solides, ce qui piège l’air et l’eau de différentes façons selon le type 

de liant utilisé. 

I.4.1.2. Les latex 

Dans les composites mortiers-polymères, les latex sont utilisés pour améliorer les 

propriétés du matériau aux états frais et durci. Afridi et al. ont étudié l’effet de quelques latex 

(EVA = latex constitué d’un cœur en éthylène / acétate de vinyle et VA / VeoVa = latex 

constitué d’un cœur en éthylène / acétate de vinyle / acétate versatate) sur la rétention d’eau 

du mortier à l’état frais et de ses propriétés d’adhésion à l’état durci [89]. Leurs travaux ont 

mis en évidence l’influence de ce type d’adjuvant sur la capacité à retenir l’eau. Avant le 

malaxage, une émulsion de silicone (agent anti-moussant) a été ajoutée aux adjuvants avec un 

ratio de 0,7 %. Quel que soit le type de latex (sous forme de poudre ou d’émulsion), les 

résultats sont similaires : la rétention d’eau passe de 70 % pour le mortier non-adjuvanté à des 

valeurs comprises entre 94 et 99 % pour les mortiers adjuvantés. Le rapport polymère / ciment 

est un paramètre important : plus il est élevé, meilleure est la rétention d’eau. Ils ont mis en 

avant trois raisons pouvant expliquer ces phénomènes [16] : 

� plus la quantité de polymère augmente, plus la viscosité de l’eau de gâchage 

augmente, ce qui diminue la capacité de la phase aqueuse à être absorbée par le support. En 

effet, Wagner a montré que la quantité d’eau absorbée par un carreau en céramique diminue 

lorsque la viscosité d’une solution de méthyle cellulose augmente [90]. 

� l’augmentation des propriétés colloïdales hydrophiles des adjuvants ; 

� le ralentissement de l’évaporation de l’eau grâce à la formation d’un film de 

polymère [90]. 

I.4.1.3. Les éthers de cellulose 

Capener a étudié l’influence de différents adjuvants organiques (entraineur d’air, MHEC, 

latex) sur les propriétés à l’état frais et à l’état durci d’un mortier [91, 92]. Parmi elles, la 

rétention d’eau a été étudiée pour des systèmes à base de ciment et d’autres à base de 

chaux / ciment. Pour les matériaux à base de ciment, même pour de faibles concentrations en 

MHEC (0,1 % par rapport au ciment), la rétention d’eau du mortier est légèrement améliorée. 

Lorsque la concentration en MHEC s’élève à 0,6 % par rapport au ciment, la rétention d’eau 

atteint 97 %. En revanche pour les mortiers à base de chaux, de faibles dosages d’éther de 

cellulose (P / C = 0,1 %) conduisent à réduire légèrement la rétention d’eau. Pour des 

concentrations plus élevées (P / C = 0,6 %), les valeurs se rapprochent de celles du mortier à 
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base de ciment contenant un EC. Selon Capener, cette amélioration de rétention d’eau est due 

à l’adsorption de l’eau par les polysaccharides mais également à l’augmentation de la 

viscosité de la phase interstitielle, ralentissant le mouvement de celle-ci. Un autre facteur 

semble contribuer à l’amélioration de la rétention : la formation d’un film de polymère qui 

limiterait l’évaporation de l’eau. 

Pourchez et al. ont étudié l’effet de quelques éthers de cellulose (MHPC, MHEC et HEC) 

dans des mortiers à base de ciment [53, 54, 93]. Leurs résultats montrent que la présence de 

ces polymères augmente significativement la capacité de rétention d’eau des matériaux 

(jusqu’à 99 %). Ils ont observé l’importance des paramètres moléculaires des dérivés 

cellulosiques sans isoler leur effet. 

I.4.1.4. Les dérivés de l’amidon 

Les dextrines et certains amidons prégélatinisés éthérifiés sont d’assez bons rétenteurs 

d’eau [47, 48]. Cependant, certains amidons sont sans effet sur la capacité de rétention d’eau 

des mortiers. La réticulation, une faible fluidisation, la carboxyméthylation ou la 

prégélatinisation n’améliorent pas les propriétés de rétention d’eau des mortiers adjuvantés 

avec des amidons. D’autre part, l’origine de l’amidon n’a pas d’influence sur la capacité de 

rétention d’eau d’un mortier. En revanche, la concentration en éther d’amidon de pomme de 

terre prégélatinisé (PS) est un paramètre à prendre en considération [86]. En effet, Izaguirre et 

al. ont démontré que le comportement d’un mortier à base de chaux vis-à-vis de la rétention 

d’eau dépend de la concentration de ce polymère (Figure I-25). 

 

Figure I-25 : Effet de la concentration en amidon (PS) sur la rétention d’eau d’un mortier [86]. 

 

Les éthers de cellulose et les dérivés de l’amidon améliorent considérablement la rétention 

d’eau des mortiers à l’état frais. Cependant aucune étude n’a isolé ni l’effet des paramètres 

structuraux de ces molécules sur ces propriétés, ni leur(s) mécanisme(s) d’action. 
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I.4.1.5. Effet de la température 

Les propriétés physico-chimiques des éthers de cellulose sont dépendantes de la 

température. En effet, la solubilité de ces polymères et la viscosité d’une solution diminuent 

lorsque la température augmente. Ainsi, pour des climats pour lesquels les températures sont 

élevées, les éthers de cellulose ne confèrent pas d’aussi bonnes capacités de rétention d’eau 

que pour les températures plus faibles. De plus, la consistance d’un mortier (mesure de 

l’étalement) est d’autant plus faible que la température augmente [94]. Ainsi, la température 

est un paramètre crucial, qu’il est donc nécessaire de maîtriser. 

I.4.2. Mécanismes de rétention d’eau envisageables 

Dans la littérature, peu de travaux portent sur l’impact des éthers de cellulose sur la 

rétention d’eau des mortiers. L’impact des paramètres physico-chimiques des polymères et 

le(s) mécanisme(s) d’action restent mal compris. Plusieurs hypothèses peuvent être mises en 

avant. 

I.4.2.1. Les paramètres clés 

Les éthers de cellulose sont définis par plusieurs paramètres : la masse moléculaire 

moyenne, et leurs degrés de substitution (-� et )�). Ces deux paramètres ont une influence 

sur la rétention des mortiers à base de ciment [93]. L’introduction de 0,27 % d’un éther de 

cellulose par rapport à la quantité totale du mélange sec (composé de ciment, sable et filler 

calcaire) a pour effet d’améliorer la rétention d’eau du mortier. Les valeurs atteintes, plus ou 

moins élevées selon les polymères (HEC et MHPC), varient de 86 % à 99 % (sachant que le 

mortier non adjuvanté atteint 60 %). Ainsi, la chimie (nature des substituants) et la structure 

(nombre de substituants et masse moléculaire moyenne) des éthers de cellulose semblent être 

des paramètres importants pour contrôler la rétention d’eau. Cependant, cette étude qualitative 

ne permet pas d’isoler l’influence d’un paramètre en particulier. 

Certaines études portant sur des adjuvants (latex [89] et MHEC [91, 92]) dont les 

structures moléculaires ne sont pas communiquées, ont permis de démontrer que la 

concentration en polymère semble être un paramètre clé. 

I.4.2.2. Les différents scénarios d’interaction 

Dissouts en milieu aqueux, les éthers de cellulose agissent, dans les peinture et les 

matériaux de construction, en tant que rétenteurs d’eau, épaississants, stabilisants, liants, et 

agents de dispersion. Ces propriétés variées, souvent utilisées en combinaison, expliquent le 

large spectre d’utilisations de ces molécules [24]. Ajoutés dans les mortiers et bétons, ces 

polymères procurent de fortes rétentions d’eau pouvant s’expliquer par plusieurs phénomènes. 
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Certains auteurs mettent en avant des hypothèses similaires [60, 89, 91, 92] : effet de la 

viscosité, formation d’un film et stabilisation de l’air entrainé. 

Lorsqu’un polymère est introduit dans l’eau, la viscosité de la solution augmente et ce, 

d’autant plus que la concentration est élevée. Dans les mortiers adjuvantés, la phase 

interstitielle est donc absorbée moins rapidement par le support que l’eau pure. Wagner a relié 

le taux d’eau absorbée par un carreau de céramique en fonction de la viscosité de la solution 

de méthyle cellulose [90]. Par exemple, la quantité d’eau absorbée varie de 0,154 mL.cm-2 

pour une solution ayant une viscosité égale à 1 cPo (proche de l’eau pure) à 0,009 mL.cm-2 

pour solution de méthyle cellulose ayant une viscosité de 750 cPo. Les propriétés 

rhéologiques des solutions de polymère pourraient donc expliquer partiellement la capacité à 

retenir l’eau du mortier. De plus, la viscosité et le seuil d’écoulement des pâtes de ciment 

adjuvanté évoluent de façon similaire à la rétention d’eau des mortiers [54]. L’hypothèse 

couramment employée pour expliquer la capacité d’un matériau à retenir l’eau est son 

comportement rhéologique. Dans ce travail, grâce à une étude rhéologique des mortiers et de 

l’effet de nombreux adjuvants, cette hypothèse, qui demande de plus amples investigations, 

sera vérifiée. 

 

Le comportement rhéologique des mortiers adjuvantés peut résulter de la formation d’un 

réseau associatif de polymères plus ou moins « rigide ». La formation de ce réseau et donc 

une réduction de la mobilité de l’eau intervient-elle dans les mécanismes de rétention d’eau ? 

Un tel scénario d’interaction, mettant en avant l’effet des polymères sur la mobilité de l’eau 

mérite donc d’être examiné au cours de cette étude. 

 

D’autre part, la formation d’un film de polymère pour limiter l’évaporation de l’eau est une 

autre hypothèse mise en avant par Afridi et Capener [89, 91, 92]. Jenni a étudié l’influence 

des polymères sur la microstructure et l’adhésion des mortiers [95]. Dans son travail, la 

présence des films de polymères de latex et d’éther de cellulose dans les mortiers a été mise 

en évidence par des observations au microscope électronique à balayage environnemental et 

au microscope à lumière polarisée (Figure I-26). 
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(a) (b) 

Figure I-26 : Formation d’un film de polymère dans un mortier au jeune âge observé par 

microscopie électronique à balayage environnementale après congélation dans l’azote liquide (a) et 

par microscopie à lumière polarisée dans un mélange filler, polymère et eau (b). 

Les films d’éther de cellulose sont fréquemment observés entre deux bulles d’air 

juxtaposées et autour d’une bulle d’air isolée. Or, ces polymères augmentent significativement 

l’air entrainé dans les mortiers frais. Leur filmification engendre donc une stabilisation de ces 

bulles d’air et du réseau « poreux » du mortier à l’état frais. Fréquemment utilisés dans le 

domaine de la pharmacie, les films d’éther de cellulose semblent capables de ralentir les 

transferts d’eau liquide en créant une barrière de diffusion. Les éthers de cellulose forment-ils 

un film et donc une barrière de diffusion à l’eau dans les mortiers ? 

 

Jusqu’à présent, la rétention d’eau apportée par les adjuvants a été examinée uniquement 

vis-à-vis du support. Cependant, ont-ils un effet sur la rétention de l’eau vis-à-vis de l’air ? 

Gasparo et al. ont apporté quelques éléments de réponse en étudiant la distribution des 

adjuvants dans les mortiers auto-nivelant grâce à un marquage fluorescent avec 

l’isothiocyanate de fluorescéine [96]. Dans les pâtes de ciment Portland, comme pour les 

matériaux de référence (ne contenant aucune phase cimentaire), ils ont noté un enrichissement 

de la surface en éther de cellulose. Selon Gasparo et al., deux facteurs sont à l’origine de ces 

gradients : l’évaporation de l’eau et l’hydratation du ciment. Au contraire, dans les pâtes de 

ciment alumineux, l’EC est réparti de façon homogène dans le matériau. Ces deux 

phénomènes sont donc fortement dépendants des interactions entre les phases cimentaires et 

l’adjuvant. Cependant, cette étude ne porte que sur un seul EC dont aucune caractéristique 

n’est fournie. Il nous a donc paru important de connaître l’effet des EC et de leurs paramètres 

structuraux sur l’évaporation de l’eau. 

 

Film de 
 polymère 

Matrice ciment 
-polymère 

Bulle 
d’air  
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Grâce à cette revue bibliographique, plusieurs hypothèses sont mises en avant. Cette étude 

a donc pour but de répondre à deux grandes questions : 

� existe-t-il une relation entre le comportement rhéologique des mortiers et leur 

capacité à retenir l’eau ? 

� les EC forment-ils une barrière de diffusion (film ou réseau) qui ralentirait la 

mobilité de l’eau dans le matériau à l’état frais ? 

Dans la littérature, les études sont menées sur un faible nombre de molécules ou sur des 

polymères trop peu caractérisés. Elles ne permettent pas d’élucider l’influence des paramètres 

structuraux des éthers de cellulose sur la rétention d’eau des mortiers à l’état frais. De plus, 

aucun mécanisme rigoureux n’est clairement proposé dans la bibliographie. Cette étude a 

donc un double objectif : déterminer les paramètres clés des éthers de cellulose et comprendre 

le(s) mécanisme(s) d’interaction entre ces polymères et la matrice cimentaire pour élucider la 

rétention d’eau dans les mortiers à l’état frais. 
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Chapitre II. Méthodes et techniques 

de caractérisation 

Ce chapitre est consacré à la présentation des techniques utilisées pour la caractérisation 

des adjuvants. De plus, les techniques choisies pour étudier les différentes propriétés du 

mortier, que ce soit du point de vue de sa rétention d’eau et de son comportement 

rhéologique, seront détaillées dans cette partie. 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) en basse résolution a été utilisée pour étudier 

les matériaux cimentaires et notamment pour suivre la mobilité de l’eau dans ces milieux. La 

mesure du coefficient de diffusion et le tracé de profils unidimensionnels obtenus par la RMN 

à gradient de champ pulsé (haut champ) a permis l’étude du comportement de l’eau d’un point 

de vue macroscopique (mobilité de l’eau au sein du matériau cimentaire). Quant à la 

relaxométrie RMN à champ magnétique variable (allant jusqu’à de faibles fréquences, de 

l’ordre de 5 fois le champ terrestre), elle a permis d’approfondir les interactions des molécules 

d’eau avec les surfaces des pores dans les mortiers adjuvantés (échelle microscopique). 
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II.1. Caractérisation des adjuvants 

II.1.1. Chromatographie d’exclusion stérique 

II.1.1.1. Appareillage 

La chromatographie d’exclusion stérique permet de déterminer la distribution et la masse 

moléculaire moyenne des polymères [29]. Contrairement aux méthodes chromatographiques 

conventionnelles, le phénomène physique permettant la séparation des différentes 

macromolécules constituant le polymère n’est pas basé sur l’affinité chimique avec le support, 

mais simplement sur le volume hydrodynamique des macromolécules. En effet, suivant leur 

taille, les molécules éluées peuvent ou non pénétrer dans les billes poreuses dont sont 

remplies les colonnes. Ainsi, les molécules les plus petites ont une distance plus longue à 

parcourir puisqu’elles rentrent dans la porosité du gel. En revanche, les plus grosses 

molécules éluent plus rapidement. En sortie de colonne, des détecteurs (viscosimètre, 

photomètre, réfractomètre...) fournissent le nombre de macromolécules sortant à un instant 

donné. 

La chromatographie en phase liquide utilisée est équipée d’une pompe (Waters 916) et de 

deux détecteurs. Le premier est une barrette de diode UV-Visible (Waters 996), et le second 

est un réfractomètre (Waters 410). Pour la chromatographie d’exclusion, des colonnes 

spécifiques sont utilisées. Pour la caractérisation des éthers de cellulose, la colonne Tosohaas 

TSK gel GMPWXL a été sélectionnée alors que pour les dérivés de l’amidon, la référence de 

la colonne est : OHpak SB-806M HQ. Elles sont conditionnées dans un four maintenant la 

température à 35°C. L’éluant utilisé est une solution de NaCl à 0,05 mol.L-1 afin d’éviter les 

phénomènes d’agglomération de molécules. Le débit est fixé à 0,5 mL.min-1, et la solution est 

dégazée grâce à un dégazeur en ligne (Waters). 

II.1.1.2. Etalonnage 

Une calibration préalable est nécessaire pour établir la correspondance entre le temps 

d’élution des chaînes de polymères et leur masse moléculaire. Elle est réalisée avec huit 

polymaltotrioses « Shodex Standard P-82 ». Ce sont des polysaccharides linéaires ayant des 

masses Mi allant de 5 800 à 788 000 daltons, de structure chimique proche des éthers de 

cellulose. Les chromatogrammes obtenus représentent l’intensité de la réponse du 

réfractomètre en fonction du temps. A chaque temps de rétention correspond une masse 

moléculaire du polymère. Les pics obtenus permettent d’établir la courbe de calibration 

ln (Mp) = f (temps de rétention) pour les deux colonnes (Figure II-1 et Figure II-2). 
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Figure II-1 : Droite d’étalonnage de la 

colonne Tosohaas TSK gel GMPWXL utilisée 

pour les éthers de cellulose. 

Figure II-2 : Droite d’étalonnage de la 

colonne OHpak SB-806M HQ utilisée pour les 

éthers d’amidon. 

II.1.1.3. Calcul des masses moléculaires moyennes (Mp et Mn) 

Suite au tracé des courbes d’étalonnage, pour chaque molécule étudiée, le 

chromatogramme est découpé en un grand nombre de tranches de hauteur hi (le pas 

d’échantillonnage étant de 0,15 secondes). La hauteur de chaque tranche est directement 

proportionnelle au nombre de molécules JK du polymère élué. Ainsi les masses moléculaires 

sont calculées grâce aux expressions suivantes : 

-A���� / ∑ JK-KK
∑ JKK

 -E���� / ∑ JK-K	K
∑ JK-KK

 

(II-1) (II-2) 

II.1.2. Dosage des polysaccharides en solution 

Les éthers de cellulose en solution sont dosés par une méthode colorimétrique décrite par 

Dubois et al. pour le dosage des sucres [97]. La méthodologie consiste à prélever 0,6 mL du 

surnageant après avoir centrifugé 5 minutes la solution dont on cherche la concentration en 

polymère. Après l’ajout de 0,3 mL d’une solution de phénol à 5 % en volume, la solution est 

agitée pendant 10 secondes au vortex. Puis, l’ajout de 1,3 mL d’acide sulfurique à 97 % 

entraine une coloration de la solution accompagnée d’un dégagement de chaleur. Le mélange 

est de nouveau agité pendant 10 secondes au vortex. Au temps t = 15 min, l’absorbance de la 

solution est mesurée par spectrométrie UV-Visible à l’aide du spectrophotomètre Varian Cary 

300 Scan, à une longueur d’onde fixée a = 485 nm. 

L’étalonnage du spectrophotomètre est réalisé à partir de plusieurs solutions d’éther de 

cellulose dissout dans une solution de chaux saturée (pour être proche des conditions du 
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mortier). La gamme de concentrations varie de 0,05 à 0,3 g.L-1. Par conséquent, l’absorbance 

à 485 nm est directement reliée à la concentration de chaque éther de cellulose dosé.  

Par exemple, pour la MHEC C2, les courbes d’absorbance (Figure II-3a) ont permis de 

tracer la courbe d’étalonnage (Figure II-3b) avec une précision de 0,05 g.L-1.  

  
(a) (b) 

Figure II-3 : Courbes d’absorbance pour différentes concentrations en MHEC C2 dissoute dans 

une solution de chaux (a) et droite d’étalonnage (b). 

II.2. La rétention d’eau 

II.2.1. Préparation des mortiers 

Les mortiers sont des mélanges de liants, d’eau, de sable, d’adjuvants organiques et 

d’additions minérales [22]. Les études CEReM utilisent un mortier de formulation identique 

dont les proportions sont détaillées dans le Tableau II-1 [98]. 

Le liant, fourni par Lafarge, est un ciment de type CEM I – 52,5 R, défini selon la norme 

EN 197-1 [3]. Le sable utilisé pour tous les essais a été fourni par SIBELCO de référence : 

DU 0,1 / 0,35. La référence du filler (CaCO3) est la suivante : BL 200, Omya. La 

caractérisation des matières premières fera l’objet du chapitre III. Le mortier est gâché avec 

de l’eau ultrapure3 tout en respectant un rapport E / C égal à 1. Le malaxage suit les 

instructions de la norme EN 196-1 [99]. 

 

Tableau II-1 : Formulation du mortier CEReM. 

                                                 
 

3 Eau de type I : résistivité = 18,2 MΩ.cm à 25°C 
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Composant Ciment Sable Filler Adjuvant 4 

% massique du mélange sec 30 % 65 % 5,0 % 0,27 % 

Proportion d’une gâchée (2 kg) 461 g 998 g 76,8 g 4,15 g 

 

Ces mortiers seront utilisés pour les mesures de rétention d’eau et pour la caractérisation 

rhéologique. 

II.2.2. La rétention d’eau vis-à-vis d’un support 

Le phénomène de rétention d’eau est la principale propriété induite par les éthers de 

cellulose. Deux essais normalisés sont utilisés pour évaluer la capacité du mortier à retenir 

l’eau de gâchage : la norme DIN 18 555 – 7 et la norme ASTM C 1506 - 09. Les mesures de 

rétention d’eau sont réalisées à 23°C. Ce paramètre doit être maîtrisé puisque la rétention 

d’eau et la consistance du mortier sont dépendantes de la température [94]. 

II.2.2.1. Méthode selon la norme DIN 18 555 - 7 

Le premier essai normalisé est issu de la norme allemande DIN 18 555 - 7 

(Testing of mortars containing mineral binders) [100]. La mesure est réalisée 5 minutes après 

la gâchée. Le but est de mesurer la perte en eau d’un mortier en contact avec un papier filtre 

pendant 5 minutes. 

Le matériel nécessaire à la mise en place de cette technique est le suivant (Figure II-4) : 

� deux plaques en plexiglas de dimension 200 x 200 mm (1) ; 

� un anneau en plastique de forme conique (2) ; 

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

� un pré-filtre non-tissé rond de diamètre 185 mm (5) pour éviter que les particules 

de ciment soient absorbées par le filtre et faussent la pesée du filtre. 
  

                                                 
 

4 Le mélange sec est composé uniquement du ciment, du sable et du filler, l’adjuvant vient en addition de la 
matière sèche. 
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Figure II-4 : Dispositif utilisé pour la mesure de rétention d'eau avec la méthode DIN 18555 - 7. 

La masse d’eau retenue par le filtre, exprimée en g, est notée Wf. Cette quantité doit être 

inférieure à 10 g, sinon, l’essai doit être refait avec un nombre plus important de filtres. Le 

nombre de filtres utilisés �J� doit être tel que bc J⁄ e 10 g. La quantité d’eau contenue 

initialement dans l’anneau en plastique est notée b0. La rétention d’eau (WR), exprimée en 

pourcentage, peut ainsi être calculée selon : 

bf �%� /  100 � gh
gD

4 100       �II-3) 

II.2.2.2. Méthode selon la norme ASTM C 1506 – 09 

Le second essai est réalisé à l’aide de l’appareillage décrit dans la norme 

ASTM C 1506 - 09 (Standard Test Method for Water Retention of Hydraulic Cement-Based 

Mortars and Plasters), et est représenté en Figure II-5 [101]. L’essai est réalisé 15 minutes 

après la gâchée. La mesure consiste à déterminer la quantité d’eau qu’un mortier perd sous 

une dépression de 50 mm de mercure appliquée pendant 15 minutes. Connaissant le taux de 

gâchage et donc la quantité d’eau présente initialement dans le mortier (b5), la rétention 

d’eau est calculée grâce à la relation (II-4). 

bf �%� / gD�gi
gD

4 100        �II-4) 

La coupelle, munie d’un papier filtre (diamètre : 150 mm ; grammage : 65 g.m-2), 

préalablement humidifié et égoutté en posant dessus un papier essuie-tout sec, est remplie de 

mortier, arasée et pesée avant essai. Connaissant la masse de la coupelle vide, y compris le 

papier filtre humide, les masses de produit gâché et d’eau de gâchage peuvent être calculées. 

Ces opérations se font dans les 10 minutes qui suivent le malaxage. Au temps t = 15 min, 

l’appareillage est mis sous vide pendant 15 minutes. Enfin, après avoir essuyé le dessous de la 

coupelle, elle est de nouveau pesée et la perte d’eau, notée W1, peut être déterminée. 

1 

2 

1 

4          5        3 

200 mm 

12 mm 
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Figure II-5 : Schéma du montage expérimental de rétention d’eau (

 

II.2.3. La rétention d’eau vis

Les deux essais précédemment décrits 

l’eau par un support plus ou moins 

évaporation lors du séchage du mortier. Le rôle des éthers de cellulose sur l’évaporation de 

l’eau des mortiers a donc été quantifié. Pour cela, des éprouvettes de mortier frais ont été 

réalisées puis placées dans des conditions de séchage de 23°C

ont été pesées en continu [102]

pourcentage d’eau évaporée en fonction du temps et de l’adjuvant incorporé dans le mélange.
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: Schéma du montage expérimental de rétention d’eau (ASTM

La rétention d’eau vis-à-vis du séchage pendant l’hydratation

précédemment décrits sont représentatifs d’un phénomène de succion de 

l’eau par un support plus ou moins absorbant mais ne sauraient simuler une perte en eau par 

évaporation lors du séchage du mortier. Le rôle des éthers de cellulose sur l’évaporation de 

é quantifié. Pour cela, des éprouvettes de mortier frais ont été 

réalisées puis placées dans des conditions de séchage de 23°C / 50 % d’humidité relative et 

[102]. Les courbes d’évaporation sont obtenues en traçant le 

pourcentage d’eau évaporée en fonction du temps et de l’adjuvant incorporé dans le mélange.
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vis du séchage pendant l’hydratation 

eprésentatifs d’un phénomène de succion de 

mais ne sauraient simuler une perte en eau par 

évaporation lors du séchage du mortier. Le rôle des éthers de cellulose sur l’évaporation de 

é quantifié. Pour cela, des éprouvettes de mortier frais ont été 

% d’humidité relative et 

. Les courbes d’évaporation sont obtenues en traçant le 

pourcentage d’eau évaporée en fonction du temps et de l’adjuvant incorporé dans le mélange. 
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II.3. Comportement rhéologique des mortiers 

II.3.1. Consistor Baronnie 

La viscosité du mortier semble jouer un rôle important dans les mécanismes de rétention 

d’eau. Lors des mesures de rétention d’eau, la détermination de la consistance à l’emploi a été 

réalisée sur la même gâchée. L’essai est effectué à l’aide du « Consistor Baronnie », 

conformément aux modalités décrites dans la certification CSTBat des enduits monocouches, 

sur un échantillon de mortier prélevé immédiatement après malaxage [103]. Les tubes en inox 

ont des diamètres allant de 10 mm à 55 mm (Figure II-6a). La consistance du matériau est 

exprimée par le numéro correspondant au calibre maximum du tube pour lequel celui-ci ne 

tombe pas avant un délai de 5 secondes (consistance allant de 1 à 10). Les échantillons pour 

lesquels la consistance n’est pas mesurable sont notés f (fluide). 

(a) (b) 

Figure II-6 : Tubes (a) utilisés pour la méthode du Consistor Baronnie introduits dans le 

système d’ouverture (b) pour évaluer la consistance d’un mortier. 

II.3.2. Rhéologie 

La science qui étudie les déformations des corps en fonction des contraintes qui leur sont 

appliquées est la rhéologie.  

II.3.2.1. La géométrie Couette 

La géométrie Couette est également appelée géométrie cylindrique coaxiale. Ce nom de 

Couette a été adopté par la communauté scientifique pour désigner les écoulements de 

cisaillement, usuellement créés entre deux parois qui se déplacent parallèlement l’une par 

rapport à l’autre [104]. Cette configuration, est couramment employée pour déterminer la loi 

de comportement des suspensions ou des pâtes. En effet, elle possède divers avantages : les 

effets de bord sont négligeables, la distance entre les outils peut être grande devant la taille 

des éléments constitutifs du matériau. 

30 mm 

30 mm 
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II.3.2.2. La rhéologie systémique 

Pour étudier le comportement des fluides complexes, les géométries classiques (de type 

plan-plan, cône-plan, Couette…) ne sont pas toujours adaptées. La rhéologie systémique a 

pour objectif d’adapter un mini-réacteur (cuve munie d’un système d’agitation-mélangeage) 

sur un rhéomètre, afin d’extraire des informations rhéologiques pertinentes. Le mini-réacteur 

ainsi « instrumenté » s’appelle un rhéo-réacteur. Le principe d’obtention d’informations 

rhéologiques dans ce rhéo-réacteur est fondé sur l’analogie à la géométrie Couette [105]. Elle 

consiste à déterminer le rayon fK du cylindre interne d’un système Couette virtuel, ayant 

même hauteur que l’agitateur (L), pour lequel, à vitesse angulaire de rotation donnée N, le 

couple C généré dans la cuve (cylindrique de rayon fQ) est identique à celui généré dans le 

système réel cuve-agitateur (Figure II-7).  

                        

Figure II-7 : Principe de l’analogie Couette. 

 

A partir de cette équivalence, et en considérant un fluide obéissant à la loi de puissance tel 

que Y / OZ[ A, les expressions de la contrainte de cisaillement (Y) et la vitesse de cisaillement 

(Z[) sont données par les relations (II-5) et (II-6) respectivement. 

Y / �
2jkl	 Z[ /

�4jm
J �fKl �

	 A⁄

1 � �fKfQ�
	 A⁄  

�II-5� (II-6) 
La géométrie Couette devient l’analogue virtuel du réacteur agité, si une même vitesse 

angulaire imposée génère le même couple résistant (Figure II-7). Dans notre cas, le rhéomètre 

mesure le couple en fonction de la vitesse de rotation angulaire appliquée au système. Une 

calibration est donc nécessaire pour chaque géométrie afin de relier le couple C à la contrainte 
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2Re 
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de cisaillement moyenne noYnp et la vitesse de rotation angulaire N à la vitesse de cisaillement 

moyenne onZ[ pn : 
onYpn / Oq�           �II-7� 

onZ[ pn / Or[ m           �II-8� 

Oq et Or[  sont des constantes dépendantes de la géométrie utilisée. L’étalonnage avec un 

fluide parfaitement connu (par exemple : la glycérine) est réalisé, permettant ainsi de 

déterminer les constantes Oq et Or[ . 

II.3.2.3. Le rhéomètre 

Le rhéomètre utilisé est un rhéomètre à vitesse de déformation imposée : RSF II 

(Rheometric Scientific, Figure II-8) de l’Ecole Nationale Supérieure des Industries Chimiques 

de Nancy, en collaboration avec P. Marchal. La température est fixée à 23°C. 

 

Figure II-8 : Rhéomètre RSF II permettant la caractérisation des mortiers adjuvantés. 

Le rhéomètre à vitesse de déformation imposée est le plus adapté pour des échantillons très 

thixotropes, car la vitesse de déformation étant imposée, les changements des propriétés 

rhéologiques des échantillons ne peuvent être liés qu’à leur évolution structurelle. N’ayant 

aucune information sur la thixotropie de nos systèmes, il a donc été préférable de choisir un 

rhéomètre à vitesse de déformation imposée. Deux types de géométries ont été utilisées : la 

géométrie vane (Figure II-9) et la géométrie en colimaçon (Figure II-10). 
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Figure II-9 : Géométrie vane. Figure II-10 : Géométrie en colimaçon. 

Les dimensions de ces deux mobiles sont fournies dans le Tableau II-2.  

Tableau II-2 : Dimensions des deux géométries utilisées (vane et colimaçon). 

Mobile Vane Colimaçon 

Diamètre interne de la cuve 34 mm 34 mm 

Hauteur du mobile 20 mm 48 mm 

Diamètre du mobile 20 mm 18 mm 

Entrefer (distance entre le 
mobile et la cuve) 

7 mm 8 mm 

Position du mobile par 
rapport au fond de la cuve 

1 mm 1 mm 

 

L’étalonnage avec la glycérine est réalisé pour ces deux géométries. Les constantes 

d’étalonnage sont données dans le Tableau II-3. 

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

Géométrie st�uv. w�x. yz�x� s{[ �|v}�x� 

Vane 5,11 2,69 

Colimaçon 2,97 2,13 

 

II.3.2.4. Les régimes  

Pour l’étude des mortiers, deux types de régimes ont été employés : le régime permanent et 

le régime transitoire. Quel que soit le régime, la mesure débute 5 minutes après la gâchée. 

En régime permanent, les vitesses de cisaillement varient de 10-2 à 63,1 s-1 avec un 

échantillonnage logarithmique. Pour chaque point, la vitesse est imposée pendant 

30 secondes. L’équilibre étant atteint après 20 secondes, la mesure est réalisée durant les 10 
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dernières secondes. Le résultat est une moyenne de 1000 mesures. Les rhéogrammes sont 

enregistrés en partant des vitesses les plus élevées vers les plus faibles pour se rapprocher des 

conditions réelles d’utilisation des mortiers. 

Le régime transitoire a été choisi pour introduire des périodes de remise en suspension des 

mortiers afin d’être capable de caractériser les mortiers ayant tendance à sédimenter. Une 

séquence type est dessinée sur la Figure II-11. Entre chaque vitesse de cisaillement étudiée 

(30 et 10 s-1, sur l’exemple), on applique une vitesse de cisaillement élevée (63,1 s-1) pendant 

30 secondes pour améliorer le mélangeage des mortiers. 
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Figure II-11 : Exemple d’une séquence utilisée pour le régime transitoire. Les vitesses de 

cisaillement présentées ici sont 30 et 10 s-1. 
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II.4. La résonance magnétique nucléaire 

La RMN est basée sur la propriété que présentent certains noyaux atomiques, plongés dans 

un champ magnétique intense, à être excités (résonance) par une onde électromagnétique, puis 

à se désexciter (relaxation) au cours du temps (Cf. Annexe B). 

II.4.1. Imagerie et mesure de coefficient de diffusion par RMN 

II.4.1.1. Principe de l’imagerie RMN 

En RMN classique, les noyaux se trouvent dans un champ magnétique statique ~0������ 
homogène. Tous les protons situés dans un même environnement sont donc animés du même 

mouvement de précession caractérisé par une seule et unique fréquence de résonance ��5�. 

L’Imagerie par Résonance Magnétique (IRM) se distingue de la RMN classique par la 

présence de gradients de champ magnétique suivant les trois directions de l’espace en plus du 

champ magnétique statique ~0������. Ce gradient est une fonction linéaire de x, y et z. Ainsi, les 

fréquences de précession des spins vont également dépendre linéairement des coordonnées 

spatiales des spins c’est-à-dire de x, y et z. Il existe donc un lien direct entre la position des 

atomes dans l’échantillon observé et la fréquence de précession de leur spin. Le principe de 

l’IRM est basé sur cette propriété. 

 

Figure II-12 : Principe du codage en fréquence en IRM. Codage d’une zone de l’échantillon 

grâce à l’application d’un gradient de champ selon la direction Oz. 

L’échantillon analysé peut donc être codé en fréquence selon les trois directions de 

l’espace avec trois gradients de champ magnétique si l’on souhaite obtenir une image 

tridimensionnelle. La symétrie unidirectionnelle du phénomène physique étudié, mais aussi 

des impératifs de temps d’expériences peuvent conduire à réaliser des profils 

unidimensionnels (imagerie 1D). Ainsi, dans cette étude, étant donné la forme des 

échantillons (cylindrique) et la symétrie du problème étudié, les phénomènes diffusifs ont été 

observés et quantifiés selon une seule direction l’axe Oz. Pour cela, une séquence d’IRM 1D 
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selon l’axe Oz a été choisie. Comme schématisé sur la Figure II-12, un gradient de champ 

magnétique dans la direction Oz correspondra à l’application d’un champ local (~��), qui aura 

la même direction que ~0������, mais dont l’intensité va varier linéairement en fonction de la 

distance z par rapport à l’origine des axes. Un gradient de champ magnétique dans la direction 

Oz aura donc pour expression Gz = G × z, z étant la cote du point dans la direction Oz et G 

une constante qui est la valeur du gradient (dirigé dans la même direction que ~0������). Une 

tranche de l’échantillon est analysée et grâce à ce codage en fréquence selon l’axe z, le profil 

représentant la quantité de protons de l’échantillon selon cet axe sera enregistré. 

II.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 profil 1D de concentration en proton est la 

suivante : séquence à échos de spins avec un codage en fréquence : j 2⁄  - gradient - j - 

gradient / lecture (Figure II-13).  

 
Figure II-13 : Séquence à échos de spin suivi d’un codage en fréquence, utilisée en imagerie 1D. 

L’impulsion RF à j 2⁄  radians bascule les spins dans le plan de lecture (xOy). Ensuite, le 

gradient selon l’axe Oz (Gz) placé immédiatement après, change linéairement la fréquence de 

précession des spins selon leur position le long de l’axe Oz. La seconde impulsion RF à 

j radians permet de corriger certains défauts dus à la première partie de la séquence. En effet, 

comme pour la séquence de Hahn, la seconde impulsion refocalise l’écho. 

II.4.1.3. Description d’une séquence pour la mesure du coefficient de diffusion 

Le phénomène de diffusion moléculaire correspond aux mouvements aléatoires de 

translation des molécules appelés mouvements browniens. Ces mouvements sont liés 

principalement à l’énergie thermique des molécules. Ils peuvent être décrits comme une 

marche aléatoire, et sont influencés notamment par des interactions entre les particules 

(exemple : collisions moléculaires).  
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La séquence RMN utilisée pour la mesure du coefficient de diffusion est la séquence 

d’écho de spin avec gradients de champ magnétique (séquence appelée Pulsed Gradient Spin 

Echo (PGSE), Figure II-14) proposée par Stejskal et Tanner [106]. Cette séquence a été 

développée pour pallier l’atténuation de l’aimantation en présence d’hétérogénéités de champ 

magnétique, observée par Hahn [107], puis analysée par Carr et Purcell [108]. 

 

Figure II-14 : Séquence de gradient de champ pulsé et écho de spin (PGSE) pour la mesure des 

coefficients de diffusion. 

Dans l’expérience de PGSE, les différentes étapes sont les suivantes : 

� appliquer un champ magnétique ~0������ pour créer une aimantation macroscopique M0 

(phénomène de polarisation) ; 

� appliquer un champ oscillant ~1������ à la fréquence de résonance du proton pour faire 

basculer le vecteur aimantation dans la direction orthogonale (j 2⁄  radians) ; 

� appliquer un gradient de champ magnétique G. Ce gradient induit un déphasage 

important de l’aimantation transverse suivant un codage spatial en fréquence ; 

� appliquer un second champ magnétique ~%�����′ pour basculer le vecteur aimantation 

dans la direction opposée (j radians) au temps Y ; 

� réappliquer le même gradient de champ magnétique G pour induire un déphasage 

des spins identique au déphasage induit par le premier gradient de diffusion ; 

� mesurer le signal à l’instant t = 2 Y. La quasi-totalité des protons sera de nouveau 

en phase, engendrant un signal d’écho de spin. 

Selon Stejskal et Tanner, l’intensité du signal mesurée s’exprime de la façon suivante : 

F��� / F�0���� ��Z	�	�	 �� � �
�� )�                 �II-9� 

Dans cette expression, G est le gradient de champ magnétique appliqué, I(0) est l’intensité 

du signal pour un gradient nul, I(G) est l’intensité du signal pour un gradient G. Z est le 

rapport gyromagnétique, Δ est la durée entre les deux gradients de champ, � est la durée 

pendant laquelle le gradient est imposé. Z , Δ  et δ sont donc des constantes. En traçant le 

logarithme de l’intensité du signal normalisée F��� F�0�⁄  en fonction du gradient de champ 
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magnétique appliqué au carré, i.e. G2, on obtient une droite dont la pente est directement 

proportionnelle à la valeur du coefficient d’autodiffusion D (Figure II-15). 

 

Figure II-15 : Détermination du coefficient d’autodiffusion de l’eau grâce à la relation de 

Stejskal et Tanner. 

II.4.1.4. Etalonnage de la sonde 

Dans un premier temps, les réglages préliminaires de la sonde RMN sont réalisés avec une 

solution aqueuse de sulfate de cuivre présentant l’intérêt de contenir des cations 

paramagnétiques. Le sulfate de cuivre est ajouté à l’eau pour accélérer les mesures permettant 

de régler rapidement les différents paramètres des expériences RMN comme par exemple la 

durée de l’impulsion RF à j 2⁄  radians (typiquement quelques �`). En effet, le temps de 

relaxation �% de l’eau pure est proche de 3 secondes alors que dans la solution de sulfate de 

cuivre que nous avons utilisée, il s’élève à 12,4 ms. La durée nécessaire à la repolarisation des 

spins dans le champ magnétique statique B0 après une première impulsion est au moins égale 

à 5 fois la valeur du �% (cette durée de 5 4 �% permet de retrouver près de 99,33 % de 

l’aimantation initiale). Pour un échantillon constitué d’eau pure, il faudrait donc se donner une 

durée entre chaque séquence d’impulsions de l’ordre de 15 secondes au minimum, ce qui 

conduirait à des temps d’expériences très longs. C’est pourquoi, on préfère réaliser les 

différents réglages sur une solution aqueuse de sulfate de cuivre qui est une source d’agent 

relaxant paramagnétique très efficace. La sonde est ainsi accordée en fréquence et en 

impédance. 

II.4.2. Application aux matériaux cimentaires 

L’objectif de cette étude en RMN à gradient de champ pulsé est d’étudier la diffusion de 

l’eau lors du processus de collage de deux pâtes de ciment. Avant de s’intéresser à ces 

phénomènes de diffusion, nous avons réalisé des expériences permettant l’étude du 

comportement de l’eau en présence d’éther de cellulose en solution puis en pâte de ciment. 

Nous avons utilisé un spectromètre Bruker DSX 100 équipé d’une sonde Micro 5 (au Centre 
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de Recherche de la Matière Divisée, à Orléans, en collaboration avec P. Porion), opérant à la 

fréquence de 100 MHz pour le proton, avec un aimant supraconducteur de 2,35 Tesla. 

II.4.2.1. Mesures des temps de relaxation et des coefficients de diffusion sur 

l’eau pure 

Le temps de relaxation longitudinal �% est le temps caractéristique pour rétablir l’équilibre 

thermique de la composante longitudinale du vecteur aimantation (Cf. Annexe B). Ce temps a 

été mesuré dans les échantillons en utilisant la séquence d’impulsion standard d’inversion 

récupération (j � Y � j 2⁄ � ���.), avec une durée d’impulsion à j 2⁄  radians égale à 

7,75 µs et un délai entre les deux impulsions, Y, variant entre 250 ms et 15 s (en 8 étapes). Les 

valeurs de �% sont obtenues grâce à l’équation (II-11). 

-R / -5 �1 � 2 4 ��� �� q
�i

��                   �II-11� 
Pour les mesures des coefficients de diffusion, les paramètres des séquences d’impulsion 

sont fixés à 20 ms pour la durée entre les deux gradients (Δ) et 1 ms pour la durée pendant 

laquelle le gradient est imposée (�). Le gradient de champ appliqué varie de 0 à 1,5 T.m-1. 

II.4.2.2. Mesure de profils 1D de concentration en eau dans un support 

L’expérience consiste à suivre en fonction du temps l’évolution du profil unidimensionnel 

de concentration en eau entre une pâte de ciment et un support. La séquence du spin-écho 

(§ II.4.1.3) a été choisie pour obtenir des profils unidimensionnels avec un temps de répétition 

de 1 seconde. En fonction de la taille de l’échantillon, la dimension du profil 1D varie entre 

20 et 25 mm permettant d’atteindre une résolution spatiale allant de 39 à 49 µm, avec 512 

pixels le long du profil. A partir de l’exploitation des différents profils obtenus en fonction du 

temps, la quantité d’eau présente dans l’échantillon, selon la direction du profil 1D imagé, est 

déterminée au cours du temps. Ainsi, la diffusion de l’eau entre la pâte de ciment et le support 

peut être suivie par une analyse des profils unidimensionnels acquis à des intervalles de temps 

réguliers. 

Toutes les expériences sont réalisées avec un ciment blanc pour limiter la quantité 

d’impuretés paramagnétiques dont la présence est rédhibitoire pour l’obtention de profils 1D 

de bonne qualité et avec un rapport E / C = 0,7. Cette valeur permet d’avoir des pâtes ni trop 

liquides (E / C = 1), ni trop consistantes (E / C = 0,5) qui seraient trop difficiles à introduire 

dans les tubes. La quantité d’éther de cellulose est de 0,27 % par rapport à la masse de ciment 

pour conserver le rapport polymère sur particules solides constant par comparaison au mortier 

CEReM. La pâte est introduite dans le tube RMN 15 minutes après la gâchée, puis un support 

est mis en contact avec la pâte le plus rapidement possible (Figure II-16). Une fois 
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l’échantillon introduit dans le spectromètre, les acquisitions sont réalisées de manière 

manuelle pour mieux suivre l’évolution du profil de diffusion du proton au cours du temps. 

Au début, elles sont réalisées aux temps suivants : 0, 2, 4, 7, 11 minutes ; puis elles sont 

automatisées toutes les 5 minutes. 

 
Figure II-16 : Schéma du tube pour l’étude de la diffusion de l’eau entre un support (le plâtre) 

et une pâte de ciment. 

Deux types de support ont été utilisés : du plâtre issu d’une plaque de Placoplatre et deux 

types de verres frittés ayant des tailles de pores allant de 16 à 40 µm (verre fritté P3) et de 40 

à 100 µm (verre fritté P2). 

II.4.2.3. Mesure de profils 1D de concentration en eau lors du collage de deux 

pâtes de ciment 

L’objectif de cette partie est d’étudier l’effet des éthers de cellulose sur le coefficient de 

diffusion de l’eau lors d’une mise en contact de deux pâtes de ciment. Duval et al. [109], ont 

déterminé quantitativement les profils 1D de concentration en eau lors de la diffusion entre un 

gel de Laponite préparé avec de l’eau et un autre avec de l’eau deutérée. Cette méthode avait 

permis de déterminer le coefficient de diffusion de l’eau dans la Laponite par une observation 

à l’échelle macroscopique du processus de diffusion. Ils ont également comparé ces résultats 

avec les résultats de mesure de coefficients d’autodiffusion à l’échelle microscopique obtenus 

avec la méthode RMN PGSE. Malgré une structure très complexe, les résultats à l’échelle 

microscopique et macroscopique sont en accord. De plus, dans ces gels de Laponite, le 

coefficient de diffusion de l’eau est légèrement plus faible que dans l’eau du fait de la 

présence des particules de Laponite qui perturbent très légèrement la diffusion des molécules 

d’eau dans ces gels (effet de tortuosité).  

Dans nos expériences, un premier tube est rempli avec une pâte de ciment gâchée avec de 

l’eau, et un deuxième tube est rempli avec une pâte de ciment gâchée avec de l’eau deutérée. 

Les deux tubes de hauteur 8 mm et de diamètre 6 mm remplis et arasés sont collés à l’instant 

t = 0 (Figure II-17).  

Plâtre 

Pâte de ciment 

Tube RMN 
Position 

interface 
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Figure II-17 : Principe des expériences de diffusion lors du collage de deux pâtes de ciment et de 

leur suivi par IRM pour l’étude de la diffusion entre deux matériaux cimentaires. 

Introduits rapidement dans un tube RMN, ils sont mis en place immédiatement dans le 

spectromètre RMN. Celui-ci permet de faire une image de la quantité de protons présents dans 

l’échantillon à l’instant initial. La partie contenant initialement la pâte de ciment gâchée avec 

l’eau deutérée est alors invisible. Au cours du temps, l’eau deutérée et l’eau vont diffuser d’un 

compartiment à l’autre. Les acquisitions sont réalisées à intervalle régulier (5 minutes) pour 

suivre l’évolution qualitative de la diffusion des protons entre les deux pâtes en fonction de la 

position dans les tubes cylindriques. 

Dans cette partie, trois expériences différentes sont réalisées. La première correspond à la 

configuration appelée Manipulation_a, pour laquelle chaque compartiment est non-adjuvanté. 

Dans la deuxième expérience, Manipulation_b, les deux compartiments contiennent un éther 

de cellulose connu pour sa forte capacité à retenir l’eau dans un mortier. Finalement, dans le 

dernier cas, Manipulation_c, le côté gâché avec de l’eau deutérée n’est pas adjuvanté 

contrairement à l’autre côté qui contient le polymère et l’eau (Figure II-18). 

Même si l’eau deutérée est connue pour ses capacités à ralentir l’hydratation du ciment, 

ceci ne perturbera pas les résultats [110]. En effet, les expériences sont toutes réalisées aux 

mêmes temps d’hydratation pendant la période « dormante » ce qui permet de s’affranchir de 

tout retard d’hydratation induits par l’eau deutérée ou les éthers de cellulose. De plus, les 

conditions expérimentales étant identiques pour toutes les configurations, les résultats peuvent 

être légitimement comparés de manière qualitative. 
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Manipulation_a 

 
Manipulation_b 

 

 
Manipulation_c 

 

Figure II-18 : Configurations pour l’étude de la diffusion lors du collage de deux pâtes de 

ciment (a : interdiffusion entre deux pâtes de ciment non-adjuvanté ; b : interdiffusion entre deux 

pâtes de ciment adjuvanté ; c : interdiffusion entre deux pâtes de ciment adjuvanté et non-

adjuvanté). 

 

II.4.3. La relaxométrie RMN 

Deux types de protons peuvent être différenciés : les protons se trouvant dans les cavités 

(c’est-à-dire dans un volume d’eau) et les protons se trouvant à la surface des particules 

solides constituant le ciment. L’IRM classique ne permet pas de distinguer ces deux types de 

protons. C’est pour cela que nous avons choisi la relaxation à champ magnétique variable 

(NMRD) permettant d’accéder à la variation de la vitesse de relaxation spin-réseau 1 �%⁄  en 

fonction du champ magnétique appliqué et de séparer la contribution de la surface de celle du 

volume (bulk) [111]. 

Les origines de la RMN à champ variable (fast field cycling NMR) remontent au début des 

années 1950, lorsque plusieurs équipes de recherche ont débuté des travaux sur la RMN à bas 

champ et cherchaient à améliorer leurs résultats. Basés sur les travaux de Redfield et al., 

différents laboratoires ont développé des techniques permettant d’augmenter le rapport signal 

sur bruit des expériences de relaxation à bas champ magnétiques dans les solides et les 

liquides [112]. 

II.4.3.1. Principe de la relaxométrie RMN 

La relaxométrie à champ variable est la meilleure technique pour obtenir la dépendance 

des vitesses de relaxation spin-réseau en fonction du champ magnétique et donc de la 

fréquence de Larmor [113]. Le terme « relaxométrie » est généralement utilisé dans le cadre 

de mesures de la relaxation spin-réseau. 

Ciment + EC 

+ H2O 

Ciment 

+ D2O 
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+ H2O 
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Ciment 

+ H2O 
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II.4.3.2. Description d’une séquence RMN à champ variable  

La mesure du �% doit être réalisée à des valeurs de fréquences faibles, ce qui implique 

d’avoir des valeurs de ~0������ faibles. Ceci nous confronte donc à des difficultés puisque plus la 

valeur du champ appliqué diminue, plus la résolution de la technique diminue (la sensibilité 

des mesures étant proportionnelle à ~� 	⁄ ). Pour remédier à ce problème, Noack a développé 

la RMN à champ variable permettant d’augmenter le rapport signal / bruit malgré le bas 

champ [114]. Trois étapes se distinguent : 

1. L’échantillon est prépolarisé dans un champ ~E�éE�����������������, pendant un temps suffisant pour 

atteindre l’aimantation de polarisation (ce temps de prépolarisation, noté �E�éE�� devrait être 

supérieur à 4 fois la valeur du �%). Cette étape permet de créer l’aimantation initiale. 

2. La deuxième phase consiste à abaisser brusquement la valeur du champ statique de 

~E�éE����������������� à ~é���Q������������� pendant laquelle l’aimantation relaxe et retourne vers une nouvelle valeur 

d’équilibre de façon exponentielle. Ce champ est appliqué pendant le temps Y. 

3. Finalement, vient la phase de mesure. Un champ magnétique ~TQU��Q���������������� élevé (pour une 

meilleure précision) est appliqué. L’aimantation est mesurée par une impulsion de 

j 2⁄  radians suivie de l’acquisition du signal de précession libre ou FID. 

Ces étapes sont répétées pour un ensemble de valeurs de Y jusqu’à ce que la valeur de 1 �%⁄  

soit déterminée pour un champ ~é���Q�������������. 

 

Figure II-19 : Séquence RMN avec prépolarisation pour des valeurs de fréquences allant de 

10
 -2 à 8 MHz. 

Cette séquence (Figure II-19), appelée « prepolarized sequence » (PP), est utilisée pour 

mesurer le 1 �%⁄  pour des faibles fréquences, allant de 10
-2

 à 8 Mhz. Lorsque les fréquences 

sont plus élevées, la phase de prépolarisation n’est plus nécessaire. Ainsi, de 8 à 15 MHz, la 

« non-polarized sequence » (NP) est utilisée (Figure II-20). 

~E�éE����������������� ~TQU��Q���������������� 

~é���Q������������� 

��� 

j 2⁄  

Y � 
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Figure II-20 : Séquence RMN sans prépolarisation pour des valeurs de fréquences allant de 8 à 

15 MHz. 

Dans notre situation, le champ de prépolarisation a une valeur de 15 MHz et le champ de 

détection (~TQU��Q����������������) une valeur de 11 MHz. Le champ correspondant à la phase intermédiaire 

(~é���Q�������������) varie de 10
-2 à 15 MHz. 

II.4.3.3. Préparation des pâtes de ciment 

Les pâtes de ciment sont préparées avec du ciment blanc pour les mêmes raisons que les 

mesures de RMN à gradient de champ pulsé. Le rapport eau / ciment choisi est égal à 0,4. Le 

ratio donné par le CEReM n’a pas pu être respecté car la quantité d’eau aurait été trop 

importante et aurait rendu difficile les mesures expérimentales. La pâte, fraichement 

mélangée, est introduite dans un petit tube de 0,7 cm de diamètre et de 5 cm de hauteur 

jusqu’à une hauteur de 1 cm environ. Le tube est vibré, ce qui facilite l’écoulement de la pâte 

au fond du petit tube. Ce tube a lui-même été introduit dans un tube plus large de RMN ayant 

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

II.4.3.4. Mesures de l’évolution du taux de relaxation 

Les expériences de RMN à champ variable ont été réalisées avec J.-P. Korb (Ecole 

Polytechnique) sur le relaxomètre à champ variable (Stelar Company, Milano, Italy) de 

l’Ecole Polytechnique de Palaiseau. Deux types d’expériences ont été réalisés permettant 

d’étudier l’évolution du taux de relaxation en fonction de la fréquence et son évolution au 

cours du temps (pendant l’hydratation du ciment) : 

� Des profils « H %  NMRD » entre 15 MHz et 10 kHz pour des préparations de 

ciment blanc avec ou sans éther de cellulose ont été enregistrés pour différents temps 

d’hydratation. Ces courbes permettent de suivre le comportement de l’eau aux voisinages des 

interfaces solides des C-S-H en formation. Cette expérience a pour but d’évaluer le coefficient 

de diffusion surfacique de l’eau dans une pâte de ciment adjuvanté ou non avec un éther de 

~�� / 0�� 

~TQU��Q���������������� 

~é���Q������������� 

��� 

j 2⁄  
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cellulose. De plus, les mesures permettent d’évaluer l’effet d’un polymère sur la diffusion de 

l’eau au voisinage des interfaces solides. 

� Des mesures de f% / 1 �%⁄  à 10 kHz pour divers échantillons ont été réalisées 

avec des intervalles de temps de 5 à 10 minutes. Ces courbes d’évolution permettent d’étudier 

l’évolution temporelle de la surface spécifique au cours de l’hydratation du ciment. Les 

paramètres de mesures (valeur maximale de �%, temps de polarisation…) sont réajustés en 

temps réel permettant une meilleure précision de mesure. 
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Chapitre III. Caractérisation des 

matières premières 

La caractérisation des matières premières utilisées dans cette étude est indispensable. Les 

mesures réalisées par spectrométrie de fluorescence X ont permis la détermination de la 

composition en oxydes du ciment gris et du ciment blanc utilisés au cours de ce travail. De 

plus, la taille des particules ainsi que leur morphologie ont été analysées par granulométrie 

laser et microscopie électronique à balayage respectivement. 

Les paramètres physico-chimiques des adjuvants (éthers de cellulose et éthers d’amidon) 

sont primordiaux puisqu’ils ont un impact évident sur les propriétés des mortiers. La masse 

moléculaire de tous ces polymères a été déterminée par chromatographie d’exclusion stérique. 

Couplés aux données des industriels, ces résultats ont permis d’établir des panels de 

molécules afin d’étudier chacun des paramètres indépendamment les uns des autres. 
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III.1. Les matières minérales 

Les différents composants du mortier (ciment, sable et filler calcaire) ont fait l’objet de 

caractérisations physico-chimiques. 

III.1.1. Les ciments de l’étude 

III.1.1.1. Composition en phases anhydres 

III.1.1.1.1. Le ciment gris 

Le ciment gris utilisé pour la majorité de l’étude a été fourni par la société Lafarge et 

provient de l’usine du Teil. Sa dénomination est CEM I 52,5 R CE PM ES CP2 NF, et répond 

à la norme EN 197-1 [3]. Sa composition en oxydes est déterminée par spectrométrie de 

fluorescence X. Grâce à une moyenne effectuée sur trois analyses, la composition moyenne en 

oxydes est calculée et donnée dans le Tableau III-1. 

Tableau III-1 : Composition en oxydes du ciment gris anhydre. 

Oxydes CaO SiO2 Al2O3 SO3 Fe2O3 

Teneur (%) 66,3 ± 0,2 22,3 ± 0,1 3,40 ± 0,01 3,04 ± 0,03 2,87 ± 0,03 

Oxydes MgO P2O5 TiO2 K2O MnO 

Teneur (%) 0,99 ± 0,01 0,24 ± 0,01 0,18 ± 0,01 0,04 ± 0,01 0,016 ± 0,001 

 

A partir des quatre formules de Bogue, la composition en phases anhydres a pu être 

calculée [7]. 

��� / 4,0710 � � 7,6024 � � 6,7187 � � 1,4297 (   (III-1) 
�	� / �3,0710 � � 8,6024 � � 5,0683 � � 1,0785 (   (III-2) 
��� / 2,6504 � � 1,6920 (      (III-3) 
���( / 3,0432 (        (III-4) 

Cependant, ces formules sont adaptées pour un clinker et ne fournissent que des valeurs 

approchées pour un ciment. Ainsi, dans notre cas, les hypothèses suivantes ont été posées : 

� les quatre phases principales sont C3S,  C2S,  C3A,  C4AF ; 

� la quantité d’oxyde de fer (Fe	O�) provient entièrement de la phase C4AF ; 

� la quantité d’oxyde d’aluminium (Al	O�) provient entièrement de la phase C3A ; 
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� les quantités de C3S  et  C2S sont calculées en résolvant un système de deux 

équations à deux inconnues à partir de la quantité de CaO restante 


CaOtotale - CaOC3A - CaOC4AF - CaOchaux libre�. 

De plus, un facteur correctif est appliqué sur la teneur en CaO car, dans le ciment, il est 

également présent dans le gypse. Ainsi, 0,7 SO3 est déduit de la quantité de CaO initiale. 

D’autres facteurs correctifs peuvent également être appliqués en fonction de la nature des 

additions (fillers calcaire, fumée de silice …). 

Tableau III-2 : Composition en phases du ciment gris anhydre calculée par les formules de 

Bogue. 

Phases C3S C2S C3A C4AF Sulfates 

Teneur corrigée (%) 64,3 ± 0,8 15,5 ± 0,3 4,2 ± 0,1 8,7 ± 0,1 3,04 ± 0,03 

 

III.1.1.1.2. Le ciment blanc 

Pour les expériences de RMN, le ciment gris ne convenait pas puisqu’il contient une 

quantité trop importante de fer rendant les temps de relaxation très petits et le signal trop 

faible. Un ciment blanc de type CEM I 52,5 R a été choisi car il présente une faible quantité 

d’impuretés ferromagnétiques (Fe2O3 = 0,4 %). La quantification des phases à l’aide de la 

fluorescence X (Tableau III-3) a permis d’obtenir la composition en phases du ciment blanc 

(Tableau III-4). 

Tableau III-3 : Composition en oxydes du ciment blanc anhydre. 

Oxydes CaO SiO2 Al2O3 SO3 Fe2O3 

Teneur (%) 69,7 ± 0,3 21,7 ± 0,2 4,18 ± 0,02 7,5 ± 0,08 0,40 ± 0,01 

Oxydes MgO P2O5 TiO2 K2O MnO 

Teneur (%) 0,53 ± 0,02 0,040 ± 0,005 0,22 ± 0,03 0,053 ± 0,001 0,010 ± 0,001 

 

Tableau III-4 : Composition en phases du ciment blanc anhydre calculée par les formules de 

Bogue. 

Phases C3S C2S C3A C4AF Sulfates 

Teneur corrigée (%) 68,8 ± 0,7 10,4 ± 0,2 10,5 ± 0,2 1,0 ± 0,1 7,5 ± 0,2 
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III.1.1.2. La granulométrie 

La granulométrie du ciment a une importance considérable sur les propriétés des 

matériaux, en particulier sur le comportement rhéologique des pâtes [8]. Le seuil 

d’écoulement et la viscosité plastique de ces matériaux varient selon une loi en puissance avec 

la surface spécifique du ciment utilisé [71]. De plus, la taille des particules a un effet sur 

l’hydratation du ciment : plus les particules sont fines, plus l’hydratation est rapide [115]. 

La distribution des tailles de particules des ciments a été déterminée par granulométrie 

laser en voie sèche avec un granulomètre Mastersizer équipé du module Scirocco 2000 

permettant de travailler de 0,02 à 2000 microns (Malvern). Cette technique est fondée sur la 

diffraction d’un faisceau laser traversé par un flux de particules. Dans notre cas, la théorie de 

Mie, basée sur les équations de Maxwell, assimile les particules à des sphères. Cette théorie 

est dépendante des propriétés optiques du matériau, et donc des indices de réfraction des 

particules analysées. Pour l’étude des ciments, l’indice de réfraction utilisé est de 1,68. Les 

distributions granulométriques sont tracées sur la Figure III-1. 
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Figure III-1 : Distributions granulométriques des ciments anhydres par granulométrie laser. 

Grâce aux analyses granulométriques, plusieurs paramètres sont extraits pour permettre la 

comparaison des deux poudres (Tableau III-5). Les  D10, D50 et le D90 représentent 

respectivement les diamètres des particules aux centiles 10, 50 et 90 de la répartition 

granulométrique cumulée. La largeur de distribution est donnée par le span. Enfin, le mode 

correspond à la taille de particules pour le pic le plus intense. 
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Tableau III-5 : Paramètres granulométriques des ciments anhydres (gris et blanc). 

 ¡x¢ 
(µm) 

¡£¢ 
(µm) 

¡¤¢ 
(µm) 

Span 
�¡¤¢ � ¡x¢� ¡£¢⁄  

Mode 
(µm) 

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 ces deux ciments ne sont pas gaussiennes. En 

effet, des épaulements peuvent être observés sur chacun des deux pics. Il semble donc qu’il 

existe plusieurs populations de tailles de particules. Pour confirmer que les résultats ne 

proviennent pas de particules agglomérées ou cassées lors de la mesure, une analyse de leur 

morphologie est entreprise. Elle est réalisée à l’aide d’un microscope électronique à balayage 

conventionnel équipé d’un canon à émission de champ Jeol JSM 6500 (MEB-FEG). Les 

poudres n’étant pas conductrices, elles sont préalablement métallisées. L’analyse 

morphologique permet de confirmer que les particules sont élémentaires pour les deux 

ciments (Figure III-2a et Figure III-2b). 

  
(a) (b) 

Figure III-2 : Micrographie par MEB des ciments (a : gris ; b : blanc). 

L’étude granulométrique indique la présence de plusieurs populations de tailles de 

particules pour les deux ciments, confirmée par des clichés obtenus au MEB. 
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III.1.2. Le filler et le sable 

La matière sèche des mortiers CEReM est composée de ciment mais également de sable et 

de filler calcaire. Le sable (quartz, α) est fourni par la société Sibelco. Il est issu de l’usine de 

Durance, sa référence est 0,10 / 0,35 mm. Le filler calcaire est composé de 99,3 % de CaCO3. 

Il est approvisionné par la société OMYA et sa référence est BL 200. Leurs fiches techniques 

respectives sont données en Annexe C. 

III.2. Les adjuvants 

III.2.1. Les éthers de cellulose 

III.2.1.1. Les données fournies par les industriels 

Le panel d’éthers de cellulose se compose de 37 molécules fournies par deux industriels : 

SE Tylose et Ashland auxquels se rajoutent trois molécules provenant de Sigma-Aldrich. 

Parmi ces polysaccharides, trois grandes familles sont différenciées : les HEC, les MHEC et 

les MHPC. Elles sont caractérisées par plusieurs paramètres (définis dans le paragraphe 

I.3.2.1.). Industriellement, des analyses de routine sont réalisées sur les sites de production 

pour vérifier la qualité de chaque produit. Les pourcentages en groupements substitués sont 

quantifiés par chromatographie en phase gazeuse après l’action de l’acide iodhydrique [26]. 

Les degrés de substitution peuvent ainsi être calculés (§ I.3.2.1.4). Outre les teneurs des 

différents groupements greffés, la viscosité des solutions d’éthers de cellulose est également 

donnée par les adjuvantiers. Ce paramètre peut permettre de retrouver la masse moléculaire 

d’un produit grâce à la relation de Mark-Houwink-Sakurada (LηN / O-¥, § I.3.2.1.6). 

III.2.1.2. La masse moléculaire 

Dans notre cas, les masses moléculaires sont déterminées par chromatographie d’exclusion 

stérique en suivant le protocole décrit au paragraphe II.1.1. Les chromatogrammes enregistrés 

sont tous semblables à ceux de la famille des MHEC J, et présentent deux pics (Figure III-3). 

Pour chaque chromatogramme, le premier pic correspond à la population majoritaire de 

l’échantillon. Grâce à son découpage et aux temps de rétention, la masse moléculaire est 

calculée via les courbes d’étalonnage établies préalablement (§ II.1.1.2). La population 

minoritaire d’oligomères est caractérisée par un temps de rétention qui est identique pour tous 

les éthers de cellulose. Ce second pic possède une intensité nettement plus faible que le 

précédent et se situe légèrement au-dessus de la gamme d’étalonnage. Malgré ce manque de 

précision, il peut être attribué à une population de molécules de taille très faible de l’ordre de 

400 à 600 daltons (correspondant à un nombre de motifs compris entre 2 et 4). 
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Figure III-3 : Chromatogrammes des MHPC J obtenus par chromatographie d’exclusion 

stérique. 

Les résultats des masses moléculaires moyennes sont regroupés dans les Tableau III-6, 

Tableau III-7 et Tableau III-8 pour les HEC, MHEC, et MHPC respectivement. 

Tableau III-6 : Paramètres moléculaires des HEC. 

HEC Viscosité (mPa.s) 
[concentration (%)]5 

MB P 
����10

3
 Da���� 

% OOOOCCCC2222HHHH4444OHOHOHOH 
(%)5 §¨©ª£ 

H1 60 [2,9] 45 45,3 1,9 

H2 550 [1,9] 120 46,9 2,0 

H3 5 500 [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] 1 100 56,0 2,5 

N4 2 250 [2,0] 1 500 56,0 2,5 

N5 4 500 [1,0] 2 200 56,0 2,5 

N6 3 800 [1,0] 2 300 56,0 2,5 

N7 5 900 [2,0] 2 900 56,0 2,5 

 

                                                 
 

5 Données fournies par les industriels 



Chapitre III : Caractérisation des matières premières 

[80]  Laetitia PATURAL 

Tableau III-7 : Paramètres moléculaires des MHEC. 

MHEC Viscosité (mPa.s) 
[concentration (%)]6 

MB P 
����10

3
 Da���� 

% OCH 3 
(%)6 ¡¨§« 

% OOOOCCCC2222HHHH4444OHOHOHOH 
(%)6 §¨©ª« 

C1 410 [1,9] 90 28,4 1,8 4,7 0,15 

C2 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 31 000 [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 9 900 [1,9] 630 28,4 1,8 4,7 0,15 

C7 10 500 [1,9] 660 23,8 1,5 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 : Paramètres moléculaires des MHPC. 

MHPC 
Viscosité (mPa.s) 

[concentration (%)]6 
MB P 

����10
3
 Da���� 

% OCH 3 
(%)6 ¡¨§« 

% OOOOCCCC3333HHHH6666OHOHOHOH  
(%)6 §¨©u« 

A1 - 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 

                                                 
 

6 Données fournies par les industriels 
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III.2.1.3. La granulométrie 

Lors du processus de synthèse, les éthers de cellulose sont broyés en granulés ou en poudre 

fine en fonction de leur utilisation. La taille et la morphologie des particules d’éther de 

cellulose est un paramètre à prendre à considération. En pharmacie, notamment pour la 

technologie des médicaments à action contrôlée, la taille des particules permet de maîtriser la 

libération des principes actifs. Alderman a montré que la taille des particules du polymère 

(MHPC) enrobant le médicament est un des facteurs majeurs influençant la vitesse 

d’hydratation et de formation du gel [116]. En effet, l’étude de plusieurs MHPC ayant des 

répartitions granulométriques différentes a démontré que la vitesse de dissolution de ces 

polymères est plus rapide pour des particules fines. 

Le choix du solvant dans lequel sont réalisées les mesures affecte les résultats. C’est 

pourquoi, dans notre étude, la caractérisation granulométrique des polymères est réalisée en 

voie sèche à l’aide d’un granulomètre laser Mastersizer équipé du module Scirocco 2000 

(Malvern). La théorie de Mie est appliquée pour la détermination des tailles de particules avec 

des indices de réfraction de 1,479 pour les MHEC et les HEC, et 1,337 pour les MHPC. Les 

résultats sont présentés sur les figures suivantes ainsi que dans le Tableau III-9 pour les quatre 

MHEC C et les trois MHPC J. 
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Figure III-4 : Détermination de la taille des 

particules des MHEC C par granulométrie laser. 

Figure III-5 : Détermination de la taille des 

particules des MHPC J par granulométrie laser. 
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Figure III-6 : Détermination de la taille des 

particules des HEC H par granulométrie laser. 

Figure III-7 : Détermination de la taille des 

particules des HEC N par granulométrie laser. 

 

Pour tous les éthers de cellulose, les distributions sont bimodales voire trimodales. De plus, 

la largeur de distribution est assez importante pour certaines poudres telles que la MHEC C3, 

la MHPC J3 et les HEC N. 

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

 ¡x¢ 
(µm) 

¡£¢ 
(µm) 

¡¤¢ 
(µm) 

Span 
�¡¤¢ � ¡x¢� ¡£¢⁄  

Mode 
(µm) 

MHEC C1 52,1 135,6 300,2 1,83 149,5 

MHEC C2 39,2 141,3 289,2 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 pas toujours des gaussiennes, elles présentent 

des épaulements pour la quasi-totalité des polymères. Par conséquent, les poudres possèdent 

plusieurs populations de tailles de particules. Etant dérivés d’une fibre (la cellulose), les 

particules n’ont pas une forme homogène et peuvent avoir des rapports d’aspect (rapports 

entre le diamètre de Féret minimum et diamètre de Féret maximum) et des facteurs de forme 

très variables. Des observations des MHEC C au MEB ont démontré que plusieurs 
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populations de tailles de particules différentes coexistent pour chaque polymère (Figure III-8). 

Par conséquent, l’allure des distributions granulométriques ne provient ni de l’agglomération 

de particules ni de la friabilité de particules au cours de la mesure. Ces clichés montrent aussi 

que les particules d’éthers de cellulose possèdent des morphologies très variables. Des formes 

sphériques, cylindriques plus ou moins allongées et des formes aplaties se distinguent.  

(a) (b) 

(c) (d) 

Figure III-8 : Micrographies par MEB des MHEC (a : MHEC C1 ; b : MHEC C2 ; c : MHEC 

C3 ; d : MHEC C4). 

Des observations à l’aide d’un microscope optique confirment la morphologie des 

particules des dérivés cellulosiques. La Figure III-9 révèle différentes formes pour la MHEC 

C2. Certaines particules ont une allure sphérique alors que d’autres se rapprochent de l’aspect 

de fibres plus allongées. 
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Figure III-9 : Ether de cellulose (MHEC C2) observé au microscope optique. 

La détermination des masses moléculaires moyennes a permis d’obtenir une connaissance 

complète des paramètres physico-chimiques des polymères. De plus, ces caractéristiques 

permettent de construire des familles d’adjuvants dans lesquelles un seul paramètre évolue. 

Les études granulométriques et morphologiques des poudres ont montré que les éthers de 

cellulose peuvent avoir des particules de formes très différentes au sein d’un même 

échantillon (sphériques et allongées). 

  



Chapitre III : Caractérisation des matières premières 

Laetitia PATURAL  [85] 

III.2.2. Synthèse sur le choix des familles étudiées 

La caractérisation des éthers de cellulose a permis de choisir les adjuvants afin d’étudier 

l’effet des paramètres moléculaires indépendamment les uns des autres.  

Pour l’étude de l’impact de la masse moléculaire sur les propriétés des mortiers à l’état 

frais, les différents degrés de substitution doivent être similaires au sein d’un groupe. Les 

familles suivantes ont donc été sélectionnées : 

� les HEC N  

� les HEC H (H5, H6 et H7) ; 

� les MHEC C (C1 à C4, et C6) ; 

� les MHPC J. 

De plus, des couples d’adjuvants ont permis de compléter les résultats obtenus pour ces 

quatre familles de polymères. L’effet de la masse moléculaire des MHEC a été étudié grâce 

aux couples suivants : TV1 et TV4, TV3 et TV6. Quant aux MHPC, le couple composé des 

polymères A1 et A3 a également utilisé. 

L’effet du -� est étudié grâce aux groupes d’adjuvants suivants : 

� les HEC N1 et H1 ; 

� les MHEC TV ; 

� les MHPC P. 

 

Grâce à un nombre conséquent d’éthers de cellulose, les effets de deux paramètres 

structuraux sur les propriétés des matériaux sont étudiés : la masse moléculaire et le module 

de substitution (représentant le nombre moyen de moles d’hydroxyéthyles ou 

d’hydroxypropyles par moles d’anhydroglucose). Quant à l’effet du pourcentage en 

groupement méthoxyles, malgré le nombre conséquent de molécules, il a été difficile de 

constituer des familles pour étudier ce paramètre. Seul un couple de polysaccharides 

(composé des MHPC A1 et A2) a rendu possible l’évaluation de l’effet de ce paramètre. 
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III.2.3. Les éthers d’amidon 

III.2.3.1. Paramètres physico-chimiques 

Les éthers d’amidon ont complété le panel d’étude car ils sont également employés dans la 

formulation des matériaux cimentaires pour prolonger le temps de prise, augmenter la 

consistance et la résistance à l’affaissement du matériau. Ils sont souvent utilisés en 

combinaison avec un éther de cellulose, mais les proportions doivent être ajustées. Si la 

quantité d’éther d’amidon est trop importante, une chute de la viscosité peut être observée. La 

limite souvent rencontrée est de 20 % par rapport à la masse d’éther de cellulose [117]. 

Dans cette étude, six éthers d’amidon de pomme de terre (groupe M, L2 et L3) et un 

amidon modifié (L1) sont utilisés (Tableau III-10). Parmi ces molécules, M1 et M4 sont des 

amidons hydroxypropylés et carboxyméthylés ; M2, M3, L2 et L3 sont des amidons 

hydroxypropylés. Seuls les degrés de polymérisation de l’amylose et de l’amylopectine ainsi 

que le rapport amylopectine / amylose sont communiqués par les industriels. La masse 

moléculaire est déterminée par chromatographie liquide d’exclusion stérique. 

Tableau III-10 : Paramètres moléculaires des éthers d’amidon. 

Ether 
d’amidon 

MB P 
10

3
 Da 

Degré de polymérisation7 
Rapport 

amylopectine / amylose7 
Amylose Amylopectine 

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 

 

 

 

 

                                                 
 

7 Données fournies par les industriels 
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III.2.3.2. La granulométrie 

L’analyse granulométrique des dérivés de l’amidon est réalisée de manière identique à 

celle des éthers de cellulose, avec un indice de réfraction de 1,53. Les distributions des tailles 

de particules sont présentées sur les Figure III-10 et Figure III-11. Les paramètres 

granulométriques se trouvent quant à eux dans le Tableau III-11.  
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Figure III-10 : Distribution de la taille des 

particules des dérivés de l’amidon (famille L) 

par granulométrie laser. 

Figure III-11 : Distribution de la taille des 

particules des dérivés de l’amidon (famille M) 

par granulométrie laser. 

Tableau III-11 : Analyse de la granulométrie des dérivés de l’amidon. 

Ether 
d’amidon 

¡x¢ 
(µm) 

¡£¢ 
(µm) 

¡¤¢ 
(µm) 

Span 
�¡¤¢ � ¡x¢� ¡£¢⁄  

Mode 
(µm) 

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 37,2 162,4 325,4 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 l’amidon indique que les distributions ne sont pas 

toujours gaussiennes. Elles présentent généralement des épaulements indiquant que plusieurs 

populations de particules existent. Grâce aux observations réalisées au MEB, nous pouvons 

conclure que les particules sont élémentaires (Figure III-12). Contrairement aux éthers de 

cellulose, les dérivés de l’amidon ont globalement une forme relativement sphérique. 
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(a) (b) 

Figure III-12 : Micrographies par MEB des dérivés de l’amidon (a : L1 ; b : L2). 

Outre les éthers de cellulose, des éthers d’amidon font également partie de cette étude. 

Connus pour leurs propriétés d’épaississant, ils permettront la comparaison avec les dérivés 

cellulosiques et l’amélioration de la compréhension des mécanismes de rétention d’eau. 
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Chapitre IV. Les paramètres clés 

influençant la rétention d’eau 

Très peu d’études ont été menées sur l’effet des paramètres moléculaires des éthers de 

cellulose sur la rétention d’eau des mortiers à l’état frais. Dans leurs travaux, Pourchez et al. 

montrent que cette propriété est améliorée en présence de dérivés cellulosiques [54, 93]. 

Capener a également mis en évidence l’influence d’une MHEC sur les propriétés de rétention 

d’eau des mortiers [91, 92]. Il montre que ces polymères sont capables d’accroître l’aptitude à 

retenir l’eau de ces matériaux cimentaires jusqu’à 97 %. Les paramètres structuraux des 

polysaccharides semblent jouer un rôle important mais aucun d’entre eux n’a été étudié 

séparément.  

Ainsi, l’influence des paramètres physico-chimiques des éthers de cellulose sur la rétention 

d’eau reste mal connue. Ce chapitre a donc pour objectif d’identifier l’effet des différents 

paramètres de ces polymères sur la capacité d’un mortier à retenir l’eau lors d’un contact avec 

un support. Le grand nombre de polysaccharides dont les caractéristiques sont connues 

(Cf. § III.2) a permis de constituer des panels d’adjuvants dans lesquels chaque paramètre 

évolue indépendamment des autres. Il a donc été possible d’isoler l’effet d’un seul paramètre 

(masse moléculaire, nature des substitutions, degré de substitution …) sur la rétention d’eau 

des mortiers à l’état frais. 

 

Après avoir établi une corrélation entre les deux méthodes utilisées pour mesurer la 

rétention d’eau des mortiers, les effets de la masse moléculaire, de la nature des substitutions 

et des degrés de substitution des éthers de cellulose seront examinés. Puis, l’impact de la 

distribution des tailles de particules sur la rétention d’eau sera étudié. Enfin, l’étude du 

comportement rhéologique des mortiers adjuvantés aura pour objectif d’élucider la relation 

entre les propriétés rhéologiques et la rétention d’eau de 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 être caractérisée à l’aide de deux essais normalisés 

(méthode DIN 18 555 - 7 et ASTM C 1506 - 09) définis dans la partie II.3.2. La première 

étape est donc de comparer les résultats obtenus par chacune de ces deux méthodes. Quel que 

soit l’essai utilisé, la formulation des mortiers demeure identique et respecte les valeurs 

fournies par le CEReM (Cf. § II.2.1). L’aspect visuel des mortiers diffère d’un adjuvant à 

l’autre. Malgré le rapport E / C élevé (E / C = 1), certains d’entre eux ont un aspect pâteux 

alors que d’autres se rapprochent de celui du mortier témoin sans adjuvant (c’est-à-dire très 

liquide). La comparaison des résultats obtenus par les méthodes DIN et ASTM est présentée 

sur la Figure IV-1. 
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Figure IV-1 : Comparaison des résultats obtenus par les méthodes DIN 18 555-7 et 

ASTM C 1506-09 pour la rétention d’eau des mortiers à l’état frais. 

Le mortier témoin possède une valeur de rétention d’eau proche de 65 % pour la méthode 

ASTM et de 60 % pour la méthode DIN. La présence d’éther de cellulose engendre une 

augmentation variable de cette propriété allant de 89 % à 99 %. L’effet des dérivés de 

l’amidon est plus disparate (entre 66 % et 92 %). La comparaison des deux méthodes permet 

de conclure que les résultats sont comparables. La méthode employée affecte très peu la 

valeur de rétention d’eau obtenue.  

Cependant, des écarts ont été notés pour certains polymères tels que les HEC N 

caractérisés par de faibles masses moléculaires moyennes. Ces molécules confèrent au mortier 

un aspect plus liquide et présentent des phénomènes de ségrégation (les grains les plus denses 

ou les plus volumineux sédimentent alors que les autres remontent vers la surface) et de 

ressuage (une pellicule d’eau claire apparaît progressivement à sa surface). L’écart entre les 

deux méthodes peut atteindre jusqu’à 5 %.  
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Par ailleurs, les valeurs obtenues avec la méthode ASTM sont globalement supérieures à 

celles obtenues par la méthode DIN (la droite se trouve au-dessus de la première bissectrice). 

Ce phénomène pourrait s’expliquer par un effet de sédimentation engendré par la dépression. 

En effet, la mesure avec la méthode ASTM est réalisée avec une dépression de 50 mmHg 

alors que la mesure avec la méthode DIN est une simple mesure d’absorption d’eau en contact 

avec le filtre. La dépression appliquée pourrait donc accroître les phénomènes de 

sédimentation et « boucher » les pores du filtre diminuant la quantité d’eau extraite du mortier 

lors de la mesure. 

Le choix de la méthode n’a que très peu d’influence sur la valeur de la rétention d’eau. Les 

méthodes DIN 18 555 - 7 et ASTM C 1506 - 09 sont deux essais donnant des résultats 

comparables. 
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IV.2. Effet de la masse moléculaire 

Pour évaluer l’effet de la masse moléculaire, la méthodologie consiste à comparer les 

rétentions d’eau engendrées par des polymères présentant les mêmes paramètres de 

substitution (nature des substituants et degrés de substitution) mais des masses moléculaires 

moyennes différentes. Pour chaque famille d’éthers de cellulose (MHEC, MHPC et HEC), un 

ou plusieurs panels peuvent être formés pour étudier l’influence de la masse moléculaire 

moyenne de l’adjuvant sur la rétention d’eau du mortier. 

IV.2.1. MHEC 

Pour les MHEC, les trois panels d’adjuvants choisis se composent de deux ou cinq 

molécules fournies par les industriels. Ces groupes d’éthers de cellulose présentent 

uniquement une variation de masse moléculaire. Pour les MHEC C, seuls les MHEC C1 et C6 

possèdent un pourcentage en méthoxyle légèrement différent des trois autres molécules 

(Tableau IV-1). 

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

MHEC MB P (10
3
 Da) % OCH 3 (%) ¡¨§ % OC2H4OH (%) §¨©ª 

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 

TV4 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 résultats expérimentaux de rétention d’eau 

mettent en évidence l’impact de la masse moléculaire des MHEC pour les trois panels 

examinés (Figure IV-2 à Figure IV-5). Bien que les MHEC C1 et C6 possèdent un 

pourcentage en méthoxyle légèrement supérieur, ils suivent les mêmes tendances que celles 

des trois autres polysaccharides. Les résultats obtenus pour les MHEC C démontrent que la 

rétention d’eau tend à augmenter de manière importante avec la masse moléculaire de 
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l’adjuvant (Figure IV-2). Par ailleurs, il existe un seuil de masse moléculaire (proche de 

400 kDa) à partir duquel la capacité à retenir l’eau n’évolue que très peu, voire pas du tout. 

Ces résultats démontrent également que la MHEC C1, ayant un poids moléculaire très 

faible (90 kDa), procure aux mortiers une rétention d’eau intermédiaire, c’est-à-dire inférieure 

à 94 % selon la classification de la norme NF D.T.U 26.1 [10]. Au contraire, les MHEC C2, 

C3, C4 et C6 permettent d’atteindre de fortes capacités de rétention d’eau pour ces matériaux.  
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Figure IV-2 : Influence de la masse 

moléculaire sur la rétention d’eau des mortiers 

adjuvantés avec le panel des MHEC C. 

Figure IV-3 : Effet de la dépression sur la 

mesure de rétention d’eau avec la méthode ASTM 

pour les MHEC C. 

 
Le seuil de rétention d’eau observé pour ces MHEC peut provenir d’un manque de 

discrimination des méthodes de mesures. Ainsi, pour s’en affranchir, nous avons choisi de 

réaliser les mesures avec la méthode ASTM pour des dépressions plus élevées (jusqu’à 

350 mm Hg). La comparaison des rétentions d’eau à 50 mmHg et 350 mmHg est présentée 

sur la Figure IV-3. Cette figure montre que, même à dépression plus élevée, il existe une 

valeur seuil de masse moléculaire à partir de laquelle la rétention d’eau reste constante. En 

augmentant cette dépression de 50 à 350 mmHg, la valeur du plateau de rétention d’eau chute 

de 2 % environ. 

De même, pour les deux autres couples de MHEC, la Figure IV-4 et la Figure IV-5 

indiquent que la masse moléculaire du polymère a un impact sur la capacité de rétention d’eau 

d’un mortier à l’état frais. Il est difficile d’établir des conclusions avec seulement deux points, 

mais les tendances sont similaires à celles observées pour les MHEC C. Ces résultats 

permettent donc d’élargir les conclusions pour des modules de substitution plus faibles et plus 

élevés que celui des MHEC C. 
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Figure IV-4 : Influence de la masse moléculaire 

sur la rétention d’eau des mortiers adjuvantés avec les 

MHEC TV1 et TV4. 

Figure IV-5 : Influence de la masse moléculaire 

sur la rétention d’eau des mortiers adjuvantés avec les 

MHEC TV3 et TV6. 

Pour les trois panels de MHEC étudiées, les résultats révèlent l’importance de la masse 

moléculaire moyenne de ces polysaccharides pour leur propriété de rétention d’eau. Plus elle 

est élevée, plus la capacité du mortier à retenir l’eau lors d’un contact avec un support est 

forte. Un plateau de masse moléculaire (proche de 400 kDa) est observé pour les MHEC C. 

IV.2.2. MHPC 

Pour cette catégorie d’adjuvants, deux panels ont été sélectionnés : les MHPC J ainsi que 

les MHPC A1 et A3. Dans ces deux familles, le -��@ et le )�9 sont constants alors que la 

masse moléculaire augmente (Tableau IV-2). 

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

MHPC MB P (10
3
 Da) % OCH 3 (%) ¡¨§ % OC3H6OH (%)  §¨©u 

A1 50 28,0 1,9 9,5 0,35 

A3 220 28,0 1,9 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 représentés sur la Figure IV-6 et la Figure IV-7. Ces 

figures montrent que, dans les gammes étudiées, la masse moléculaire moyenne a un impact 
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majeur sur la capacité de rétention d’eau. Pour des dérivés cellulosiques ayant un -��@ égal à 

0,35 et un )�9 égal à 1,9 , les résultats indiquent que pour ces faibles masses moléculaires, la 

rétention d’eau du mortier est intermédiaire (comprise entre 86 % et 94 %). En revanche, pour 

les masses moléculaires plus élevées, la rétention d’eau est forte et sa valeur tend vers un 

seuil. 
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Figure IV-6 : Influence de la masse moléculaire sur la rétention d’eau des mortiers adjuvantés 

avec les MHPC A1 et A3. 
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Figure IV-7 : Influence de la masse moléculaire sur la rétention d’eau des mortiers adjuvantés 

avec les MHPC J. 

Pour les MHPC, la masse moléculaire moyenne apparait comme un paramètre clé 

concernant le pouvoir rétenteur d’eau d’un mortier.  
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IV.2.3. HEC 

Grâce à la caractérisation des adjuvants (Chapitre III), il s’avère que deux groupes peuvent 

être constitués pour étudier l’effet de la masse moléculaire moyenne pour les HEC (Tableau 

IV-3). 

Tableau IV-3 : Panel de HEC ne présentant qu’une variation de masse moléculaire moyenne. 

HEC MB P (10
3
 Da) % OC2H4OH (%)  §¨©ª 

N1 40 56,0 2,5 

N2 630 56,0 2,5 

N3 1 100 56,0 2,5 

N4 1 500 56,0 2,5 

N5 2 200 56,0 2,5 

N6 2 300 56,0 2,5 

N7 2 900 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 avec les HEC N est améliorée lorsque la masse 

moléculaire du polymère augmente (Figure IV-8).  
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Figure IV-8 : Influence de la masse moléculaire sur la rétention d’eau des mortiers adjuvantés 

avec les HEC N. 
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De plus, une valeur limite de rétention d’eau apparaît pour de fortes masses moléculaires. 

Le seuil est atteint pour des valeurs proches de 630 kDa pour la méthode ASTM et 1 500 kDa 

pour la méthode DIN. L’écart observé entre les deux essais semble provenir de l’aspect du 

mortier. En effet, les adjuvants N1, N2 et N3 rendent les mortiers très fluides (proche du 

mortier non adjuvanté). Pour ces matériaux, il apparaît des phénomènes de ségrégation et de 

ressuage qui perturbent les mesures. 

 

Quant aux trois HEC H, la Figure IV-9 montre que le palier de rétention d’eau semble être 

déjà atteint pour les valeurs de masses moléculaires étudiées. En effet, pour ces trois 

adjuvants, les capacités de rétention d’eau des mortiers sont voisines de 99 %. 
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Figure IV-9 : Influence de la masse moléculaire sur la rétention d’eau des mortiers adjuvantés 

avec les HEC H. 

La différence de comportement entre ces deux familles de HEC peut provenir de l’origine 

des éthers de cellulose. En effet, ils sont fournis par deux industriels différents. Il pourrait 

donc y avoir des différences au niveau du procédé de fabrication ou de l’origine de la 

cellulose. 

Les résultats de rétention d’eau démontrent que la masse moléculaire moyenne des HEC 

est un paramètre clé : plus elle est élevée, plus la rétention d’eau est forte. Par ailleurs, un 

seuil de masse moléculaire moyenne apparaît à partir duquel la capacité du mortier à retenir 

l’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 cellulose est un paramètre clé dans les 

phénomènes de rétention d’eau des mortiers à l’état frais. Lorsque ce paramètre augmente, la 

capacité du matériau à retenir l’eau est de plus en plus forte. En outre, elle atteint un palier à 

partir duquel, elle demeure constante. Pour les MHPC, celui-ci ne semble pas provenir de la 

méthode puisque pour une dépression plus élevée (350 mmHg), il est également observé. Ce 

plateau a été mis en évidence pour les trois familles de dérivés cellulosiques utilisés dans ce 

travail (MHEC, MHPC et HEC). En revanche, bien que cette étude dispose d’un large panel 

d’éthers de cellulose, il est difficile de définir précisément la valeur de masse moléculaire 

seuil. Pour compléter ces panels, des polysaccharides de masses moléculaires intermédiaires à 

celles de cette étude permettraient de définir précisément ce seuil. Par exemple, pour les 

MHEC C, il serait pertinent d’avoir plusieurs adjuvants ayant des masses moléculaires 

comprises entre 380 et 630 kDa (sachant que )�9 / 1,7 et -��. / 0,15) pour pouvoir 

indiquer le seuil de masse moléculaire. 

Les éthers de cellulose sont des polymères procurant aux solutions des comportements 

pseudoplastiques. De plus, la viscosité de la solution est d’autant plus importante que la masse 

moléculaire du polysaccharide augmente (§ I.3.2.1.6). Par conséquent, une première 

hypothèse peut être mise en avant pour comprendre les mécanismes de rétention d’eau : 

l’élévation de la masse moléculaire conduit à une augmentation de la viscosité de la pâte 

rendant les mouvements de la solution interstitielle plus difficiles. Ceci ralentit ainsi les 

phénomènes d’absorption de l’eau par un support. Le comportement rhéologique du matériau 

a-t-il une influence sur la capacité du mortier à retenir l’eau ? La vérification de cette 

hypothèse fait l’objet du paragraphe IV.7. 
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IV.3. L’effet des degrés de substitution 

Les degrés de substitution des éthers de cellulose sont au nombre de deux : le module de 

substitution (-��., pour les MHEC et HEC, et -��@ pour les MHPC) et le degré de 

substitution ()�9, pour les MHEC et MHPC). Pour l’étude de ces paramètres, la 

méthodologie reste identique à celle employée pour la masse moléculaire, à savoir comparer 

les rétentions d’eau des mortiers procurées par des adjuvants dont un seul paramètre varie. 

IV.3.1. Impact du MSHE sur la rétention d’eau 

L’étude de l’influence du -��¬ a été entreprise à l’aide de trois groupes de molécules 

synthétisées dans le Tableau IV-4. 

Tableau IV-4 : Panel d’adjuvants ne présentant qu’une variation du MSHE. 

Adjuvant MB P (10
3
 Da) % OCH 3 (%) ¡¨§ % OC2H4OH (%) §¨©ª 

MHEC TV1 350 29,3 1,8 1,9 0,06 

MHEC TV2 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 IV-10 et la Figure IV-11 pour les MHEC TV sont 

similaires : la rétention d’eau du mortier a tendance à diminuer légèrement lorsque le -��. 

augmente. Cependant, en prenant en compte les barres d’erreur associées à chacune des 

mesures, on peut conclure que le -��. a un très faible impact sur la capacité à retenir l’eau 

des mortiers. Sur la gamme de -��. étudiée (allant de 0,06 à 0,31), les résultats varient de 

1 % au maximum. Le module de substitution (-��.) semble donc avoir un impact 

négligeable sur la rétention d’eau des mortiers. 
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Figure IV-10 : Influence du module de 

substitution sur la rétention d’eau des mortiers 

adjuvantés avec les MHEC TV1 à TV3. 

Figure IV-11 : Influence du module de 

substitution sur la rétention d’eau des mortiers 

adjuvantés avec les MHEC TV4 à TV6. 

Pour les HEC, l’étude de l’influence du -��. est délicate car il est difficile de trouver 

deux molécules ayant la même masse moléculaire et un pourcentage en hydroxyéthoxyle 

différent. Ainsi, l’impact de ce paramètre a été évalué à l’aide d’un seul couple de HEC 

comme le montre la Figure IV-12. Pour des faibles masses moléculaires (proches de 

40-45 kDa) et un module de substitution variant de 1,9 à 2,5, une chute de la rétention d’eau 

d’environ 3,3 % pour l’ASTM et d’environ 4 % pour la DIN est mise en évidence.  
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Figure IV-12 : Influence du module de substitution sur la rétention d’eau des mortiers 

adjuvantés avec les HEC H1 et N1. 

Le module de substitution en hydroxyéthoxyle a un faible impact sur la rétention d’eau des 

mortiers adjuvantés avec les MHEC. Cependant, pour les HEC, bien que le nombre de 

molécules soit réduit une augmentation du -��. a pour conséquence une diminution de la 

rétention d’eau. 
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IV.3.2. Impact du MSHP sur la rétention d’eau 

Dans le Tableau IV-5, le module de substitution (-��@) est le seul paramètre qui varie au 

sein de la famille des MHPC P. Le degré de substitution et la masse moléculaire sont 

similaires au sein de ce groupe. 

Tableau IV-5 : Panel d’adjuvants ne présentant qu’une variation du MSHP. 

MHPC MB P (10
3
 Da) % OCH 3 (%) ¡¨§  % OC3H6OH (%) §¨©u  

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 du -��@ sur la rétention d’eau. Plus il augmente, 

plus la rétention d’eau diminue. En comparant les résultats de la méthode DIN, le pouvoir 

rétenteur d’eau chute de 96,5 % pour la MHPC P1 (-��@ = 0,13) à 92,6 % pour la MHPC P3 

(-��@ = 0,48). Pour une multiplication par 4 du -��@, on note donc une chute de 4 % 

environ. 
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Figure IV-13 : Influence du module de substitution sur la rétention d’eau des mortiers 

adjuvantés avec les MHPC P1 à P3. 

Le module de substitution relatif aux groupements hydroxypropoxyles semble être un 

facteur non négligeable pour la capacité à retenir l’eau des mortiers. Plus le polysaccharide est 

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

L’étude de l’influence du degré de substitution )�9 s’est révélée délicate. Il a été difficile 

de réunir des molécules synthétisées par les industriels présentant des valeurs de )�9 

différentes tout en ayant des masses moléculaires et des modules de substitution identiques. 

Ainsi, l’étude de l’effet du )�9 repose sur un seul couple de molécules (Tableau III-8). Les 

MHPC A1 et A2 possèdent des -��@ et des masses moléculaires assez proches. 

Deux tendances se distinguent en fonction de la méthode utilisée pour évaluer la rétention 

d’eau (Figure IV-14). Pour la méthode DIN, en considérant les barres d’erreur, aucun écart 

n’est observé entre les deux adjuvants lorsque le )�9 varie de 1,4 à 1,9. Sur cet intervalle, la 

différence de rétention d’eau atteint 0,5 % et n’est donc pas significative comparativement 

aux incertitudes expérimentales. En revanche, avec la méthode ASTM, la rétention d’eau 

semble être faiblement améliorée. L’augmentation du )�9 entraine une augmentation de la 

capacité à retenir l’eau de 1,1 %.  

En prenant en considération les erreurs associées aux mesures, il apparaît que le )�9 n’a 

pas d’influence significative sur la gamme de valeurs étudiées. Mais il faut rester prudent sur 

l’interprétation des résultats car cette étude ne porte que sur deux polysaccharides. 
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Figure IV-14 : Influence du degré de substitution sur la rétention d’eau des mortiers adjuvantés 

avec les MHPC A1 et A2. 

Bien que le nombre d’éthers de cellulose soit réduit à deux pour l’étude de l’influence du 

)�9, ce facteur ne semble pas déterminant dans les phénomènes de rétention d’eau des 

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

Malgré le nombre important d’adjuvant, seuls deux d’entre eux permettent l’étude de 

l’influence de la nature des groupes substitués sur le motif d’anhydroglucopyranose. La 

MHEC C6 et la MHPC J2 ont des masses moléculaires moyennes identiques (630 kDa), et 

des degrés de substitution très proches ()�9­> / )�9®2 / 1,8 et -��.­> / 0,15 et 

-��.®2 / 0,10). La Figure IV-15 illustre les résultats pour ces deux polymères. Avec ces 

deux points et étant données les fortes valeurs mesurées, il est très difficile d’émettre des 

conclusions. Les résultats sont très proches pour ces deux adjuvants. La nature des groupes 

substitués n’influe pas l’aptitude à retenir pour ces adjuvants. Mais cette conclusion ne peut 

être étendue à tous les éthers de cellulose. 
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Figure IV-15 : Effet de la nature des groupes substitués sur la rétention d’eau des mortiers. 

 

Le panel de notre étude ne permet de conclure sur l’effet de la nature des substituants. 

D’autres éthers de cellulose sont nécessaires pour établir 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 de cellulose important, il s’est avéré difficile 

de réunir des molécules où un seul paramètre de substitution varie. Pour certains d’entre eux, 

seuls des couples d’adjuvants sont constitués pour étudier l’impact d’un facteur donné. Cette 

étude ne permet donc pas de conclure clairement sur l’effet de la structure des polymères sur 

la rétention d’eau.  

Par contre, ce travail met en avant des tendances. Les paramètres de substitution des éthers 

de cellulose ne sont généralement pas déterminants. Contrairement à la masse moléculaire, le 

)�9 pour les MHPC et le -��. pour les MHEC n’ont pas ou peu d’influence sur la rétention 

d’eau des mortiers. Par contre, la rétention d’eau est améliorée lorsque le -��. pour les HEC 

ou le -��@  pour les MHPC diminue. Enfin, la masse moléculaire moyenne est un facteur 

primordial dans les phénomènes de rétention d’eau : une augmentation de ce paramètre 

améliore la capacité d’un mortier à retenir l’eau. 

 

Cette première partie a permis de mettre en évidence l’effet des paramètres structuraux des 

éthers de cellulose sur la rétention d’eau des mortiers. Par ailleurs, d’un polymère à l’autre, 

les paramètres de taille et de forme varient. Le paragraphe suivant porte donc sur l’effet de la 

taille des particules d’éthers de cellulose sur la rétention d’eau des mortiers. 
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IV.4. Effet de la taille des particules des éthers de cellulose 

Dans cette partie, l’objectif est d’étudier l’effet de la taille des particules des éthers de 

cellulose puisque ce paramètre peut avoir un effet sur la vitesse de dissolution et donc de la 

quantité de polymère présent dans la solution interstitielle [116]. Par ailleurs, pour des tailles 

équivalentes, la morphologie des dérivés cellulosiques pourrait influencer leur dissolution. 

Ainsi, leur impact sur l’aptitude à retenir l’eau a été étudié. 

IV.4.1. Séparation des poudres 

Les poudres d’éthers de cellulose fournies par les partenaires industriels sont séparées en 

différentes classes granulométriques grâce à une tamiseuse. Les seuils de coupure des tamis 

employés sont 100 µm, 125 µm, 150 µm, et parfois 200 µm. La nomenclature est ensuite 

établie grâce à ces seuils. Les classes étudiées sont au nombre de quatre ou cinq en fonction 

des polymères. La première population correspond aux particules ayant un diamètre inférieur 

à 100 µm ; la seconde se trouve entre les tamis à 100 µm et 125 µm ; la troisième se situe 

entre 125 µm et 150 µm ; la quatrième est entre 150 µm et 200 µm et finalement la cinquième 

correspond aux particules n’ayant traversé aucun tamis. La durée de tamisage s’élève à trois 

heures. 

Les fractions granulométriques obtenues après tamisage ont fait l’objet d’une vérification 

avec des mesures par granulométrie laser, en voie sèche. Par exemple, pour le HEC H1, les 

distributions granulométriques de la poudre entière et de chaque fraction sont représentées sur 

la Figure IV-16. 
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Figure IV-16 : Distributions granulométriques du HEC H1 et de ses quatre fractions 

granulométriques obtenues par granulométrie laser. 
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Les valeurs des diamètres médians �);5� sont ensuite comparées aux seuils de coupure 

pour chaque fraction granulométrique. Le Tableau IV-6 indique que les valeurs de );5 

concordent avec les diamètres des différents tamis utilisés, malgré la forme non sphérique des 

particules. 

Tableau IV-6 : Comparaison des tailles de particules entre la tamiseuse et la granulométrie laser 

en voie sèche. 

Fraction 
granulométrique 

Poudre 
entière 

< 100 µm 100-125 µm 125-150 µm 150-200 µm 

¡£¢ (µm) 91 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, l’effet de ce paramètre a été exploré grâce aux 

fractions granulométriques obtenues après tamisage. Pour limiter le nombre de points sur les 

graphs et sachant que les deux méthodes donnent des résultats très proches, la comparaison 

est entreprise avec les valeurs de rétention d’eau obtenues avec la méthode DIN 18 555 - 7. 

IV.4.2.1. HEC 

Pour cette famille de polymères, quatre molécules ont été sélectionnées : les HEC H1 et N1 

dont les masses moléculaires sont faibles et voisines, et les HEC N4 et H7 ayant des masses 

moléculaires plus élevées. Ces deux derniers adjuvants sont capables de fournir aux mortiers 

de fortes rétentions d’eau alors que H1 et N1 ne procurent que des valeurs intermédiaires 

(proches de 92 %). L’effet de la taille des particules est mis en évidence sur la Figure IV-17. 
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Figure IV-17 : Effet de la taille des particules des HEC sur la rétention d’eau des mortiers. 
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Deux types de comportements peuvent être identifiés. Tout d’abord, pour les HEC de 

faibles masses moléculaires (H1 et N1), la taille des particules a un impact sur la rétention 

d’eau. En effet, pour le HEC H1, la rétention d’eau évolue de 86,9 % à 92,6 % lorsque la 

taille des particules varie de 150-200 µm à des diamètres inférieurs à 100 µm. De même, pour 

le HEC N1, la capacité à retenir l’eau augmente de 89,4 % à 92,2 % entre la plus grande et la 

plus petite fraction. Ainsi, pour les HEC de faible masse moléculaire, plus les particules sont 

petites, meilleure est la rétention d’eau. Le second groupe de HEC (N4 et H7) procure aux 

mortiers des rétentions d’eau très fortes (proches de 98 – 99 %). Pour ces deux polymères, la 

taille des particules de l’éther de cellulose ne semble pas avoir d’impact sur la rétention d’eau. 

La rétention d’eau n’est que très faiblement influencée par ce paramètre. Pour toutes les 

fractions granulométriques du HEC H7, elle est proche de 99 %, et pour le HEC N4, on note 

une faible augmentation de la rétention d’eau pour une diminution de la taille des particules. 

Pour les HEC ayant des masses moléculaires élevées (permettant d’atteindre de fortes 

rétentions d’eau), la taille des particules n’est pas un paramètre clé. En revanche, pour les 

HEC de faibles masses moléculaires, ce paramètre est déterminant. 

IV.4.2.2. MHEC 

Pour les MHEC, trois d’entre elles ont été étudiées (C2, C4 et C7). Pour ces trois MHEC, il 

est difficile de conclure (Figure IV-18). En effet pour C4 et C7, la taille des particules ne 

semble pas influencer la capacité de rétention d’eau du mortier. En revanche, pour C2, il est 

difficile de dégager une tendance puisque pour chaque fraction, la rétention d’eau est 

différente. 

90

92

94

96

98

100

R
ét

en
tio

n 
d'

ea
u 

D
IN

 (
%

)

Taille des particules (µm)

 C2
 C4
 C7

poudre                  100            125            150
entière

 
Figure IV-18 : Effet de la taille des particules des MHEC sur la rétention d’eau des mortiers. 
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Les différences de rétention d’eau pourraient s’expliquer par des différences de masse 

moléculaire. Chaque fraction a donc été analysée par chromatographie d’exclusion stérique. 

Les résultats sont fournis dans le 

Tableau IV-7 : Masse moléculaire de chaque fraction granulométrique de la MHEC C2.

Fraction MHEC C2

Masse moléculaire, 
103 Da 

180

 

Les résultats montrent que les particules ayant un diamètre inférieur à 100

masse moléculaire égale à celle du polymère

classes granulométriques ont une masse moléculaire supérieure. 

Ces valeurs ne permettent pas de compr

d’eau. En effet, dans le paragraphe IV.2., nous avons démontré que cette propriété est 

fortement liée à la masse moléculaire. Ainsi, pour les fractions 100

valeurs de rétention d’eau po

moléculaire de la fraction étudiée. En revanche, pour la fraction 125

moléculaire est identique aux deux fractions précédentes alors que la rétention d’eau est plus 

faible. 

La masse moléculaire ne permettant pas d’expliquer 

entre les différentes fractions granulométriques, les résultats obtenus proviennent soit d’une 

différence de substitution (MS

En effet, d’une classe à l’autre, l’évolution de la surface spécifique des particules peut être à 

l’origine des différences de vitesses de dissolution. Des observations au microscope ont donc 

été entreprises pour connaître les différences entre les 

morphologique. La Figure IV-

la présence de plusieurs formes de particules (sphériques ou allongées) pouvant 

dissolution. 

Figure IV-19: Observation au microscope 
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ifférences de rétention d’eau pourraient s’expliquer par des différences de masse 
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Chaque fraction a donc été observée pour savoir si les formes de particules sont réparties 

de façon identique dans chacune d’entre elles (

distingue des trois autres. Les particules de cette classe ont des formes relativement 

sphériques alors que les autres possèdent des particules de formes très disparates.

(a) 

(c) 

Figure IV-20: Observation au microscope 

MHEC C2 (a : < 100 µm

Les clichés obtenus au microscope démon

particules. Ainsi, pour s’affranchir de l’impact des paramètres de forme, les fractions 

granulométriques ont été dissoutes dans l’eau avant introduction dans le mélange de poudres. 

Les résultats sont illustrés sur l

dans l’eau, quelle que soit la taille des particules, les résultats de rétention d’eau sont très 

proches. Le résultat permet donc de conclure que les variations de rétenti

de la taille des particules sont liées à l

morphologie. 
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Chaque fraction a donc été observée pour savoir si les formes de particules sont réparties 

de façon identique dans chacune d’entre elles (Figure IV-20). Seule la fraction 150

distingue des trois autres. Les particules de cette classe ont des formes relativement 

sphériques alors que les autres possèdent des particules de formes très disparates.
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: Observation au microscope optique des fractions granulométriques de la
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Les clichés obtenus au microscope démontrent la présence de plusieurs formes de 

particules. Ainsi, pour s’affranchir de l’impact des paramètres de forme, les fractions 

granulométriques ont été dissoutes dans l’eau avant introduction dans le mélange de poudres. 

Les résultats sont illustrés sur la Figure IV-21. Cette figure démontre qu’après dissolution 

dans l’eau, quelle que soit la taille des particules, les résultats de rétention d’eau sont très 

proches. Le résultat permet donc de conclure que les variations de rétention d’eau en fonction 

de la taille des particules sont liées à leur vitesse de dissolution, elle-même relative à leur 
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Figure IV-21 : Effet de la taille des particules de la MHEC C2 (après dissolution dans l’eau) sur 

la rétention des mortiers. 

IV.4.2.3. MHPC 

De manière similaire, les MHPC J1, J2 et J3 ont été étudiées (Figure IV-22). Comme pour 

les HEC, deux comportements se distinguent. Pour la MHPC J1, la taille des particules a un 

impact sur la rétention d’eau. Une diminution de 1 % est notée entre la fraction la plus fine et 

les plus grosses particules. En revanche, pour la MHPC J2, l’effet est beaucoup moins 

marqué. Enfin, pour la MHPC J3, l’effet du paramètre de taille est négligeable. La rétention 

d’eau est similaire quelle que soit la taille des particules. 
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Figure IV-22 : Effet de la taille des particules des MHPC sur la rétention d’eau des mortiers. 
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IV.4.2.4. Conclusions sur l’effet de la taille des particules 

Cette étude a permis de mettre deux comportements en évidence : 

� les éthers de cellulose pour lesquels la granulométrie a une influence sur la 

rétention d’eau. Ce phénomène a été observé pour les polysaccharides ayant de faibles masses 

moléculaires moyennes et procurant des valeurs de rétention d’eau inférieures à 96,5 %. Cet 

effet pourrait s’expliquer par la vitesse de dissolution du polymère qui est plus ou moins 

rapide en fonction de la taille (plus les grains sont fins, plus la dissolution est rapide) ; 

� les éthers de cellulose pour lesquels la taille des particules n’a pas d’influence sur 

la rétention d’eau du mortier. Ce comportement est remarqué pour les polymères ayant des 

masses moléculaires moyennes élevées et permettant d’atteindre de très fortes capacités de 

rétention d’eau. Les résultats pourraient provenir de la présence d’un seuil de concentration en 

polymère à partir duquel ce paramètre n’a pas d’impact sur la rétention d’eau. Ainsi, même 

s’il existe des différences de vitesse de dissolution des fractions granulométriques, cela n’aura 

pas d’effet sur la rétention d’eau (car la valeur maximale de rétention d’eau est déjà atteinte 

pour une concentration plus faible). 

IV.4.3. Vitesse de dissolution des éthers de cellulose 

Pour comprendre le premier comportement mis en évidence dans la partie précédente, la 

vitesse de dissolution des éthers de cellulose a été étudiée. En effet, les résultats semblent 

provenir d’une différence de concentration dans le mortier au moment de la mesure, et donc 

de la vitesse de dissolution des polymères. 

Le protocole expérimental employé pour suivre la dissolution des polymères est le suivant. 

Le polysaccharide est introduit dans une solution de chaux saturée pour se rapprocher des 

conditions expérimentales du mortier. La quantité d’éther de cellulose correspond à la 

concentration présente dans le mortier CEReM (c’est-à-dire 9 g.L-1). La concentration est 

suivie grâce à des prélèvements réguliers. Le polymère est dosé grâce à la méthode 

colorimétrique à l’aide du phénol et de l’acide sulfurique (§ II.1.2). La réaction se déroule 

dans un réacteur double-enveloppe permettant de réguler la température à 23°C. Le mobile 

d’agitation est une turbine à quatre pâles inclinées à 45°C. Il est positionné à une hauteur 

correspondant au tiers de la hauteur totale de liquide. 

Pour le HEC H1, la Figure IV-23 montre que la vitesse de dissolution du polymère est liée 

à la taille des particules. En effet, les particules ayant un diamètre inférieur à 100 µm se 

dissolvent plus rapidement que le polymère non tamisé. De même, les particules appartenant à 

la dernière classe (150-200 µm) possèdent une vitesse de dissolution inférieure à celle de la 

poudre entière. 
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Figure IV-23 : Dissolution du HEC H1 et de ses fractions granulométriques dans une solution 

de chaux saturée. 

Ainsi, la vitesse de dissolution des polymères est un facteur important pour les propriétés 

de rétention d’eau des mortiers. Cette conclusion permet de comprendre l’effet de la taille des 

particules de certains polymères sur la rétention d’eau (§ IV.4.2.1). Cette dernière est donc 

proportionnelle à la quantité de polymère dissoute en solution qui dépend de la taille des 

particules à un instant donné. 

Variable d’une fraction granulométrique à l’autre, la vitesse de dissolution des éthers de 

cellulose est un paramètre clé pour connaître la quantité de polymère en solution. 

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

Dans le paragraphe IV.4.2, au sein de la deuxième famille de polymère, aucun effet de la 

taille des particules n’est remarqué. Quelle que soit la granulométrie de la poudre, la capacité 

de rétention d’eau est similaire. L’hypothèse proposée est la suivante : il existe un seuil de 

concentration en polymère à partir duquel la rétention d’eau du mortier n’évolue plus. Par 

conséquent, quelle que soit la taille des particules et donc la concentration en solution, si la 

valeur seuil est dépassée, la rétention d’eau sera identique. 

L’objectif de ce paragraphe est d’étudier l’effet de la concentration en éther de cellulose 

sur la rétention d’eau pour élucider les phénomènes observés. 
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IV.4.4.1. Protocole expérimental 

La vitesse de dissolution des polymères étant un paramètre à ne pas négliger, il est 

nécessaire de s’affranchir des différences existant entre les polymères. Par conséquent, pour 

maîtriser la concentration introduite dans le mortier, l’adjuvant est dissout dans l’eau de 

gâchage avant d’être ajouté au mélange de poudres (ciment, filler et sable). Ce protocole 

appelé « modifié » est comparé avec le protocole habituel de préparation des mortiers. Pour ce 

dernier, toutes les poudres sont mélangées (ciment, sable, filler et adjuvant), puis l’eau est 

incorporée. La Figure IV-24 montre que, d’une manière générale, l’aptitude à retenir l’eau est 

meilleure en utilisant le protocole modifié. La dissolution du polymère a un effet plus ou 

moins marqué selon l’éther de cellulose. Pour les HEC H1, N1 et la MHEC C2, les écarts 

entre les deux méthodes sont assez importants alors que pour le HEC H7, la MHEC C4 et les 

MHPC J1, J3, les écarts sont moindres. 
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Figure IV-24 : Influence de la dissolution préalable des éthers de cellulose sur la rétention d’eau 

des mortiers. 

 

Pour l’étude de l’effet de la concentration de l’adjuvant sur la rétention d’eau, le protocole 

modifié est sélectionné pour préparer les mortiers afin de connaître la concentration « réelle » 

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

Sachant que la concentration en polymère dans le mortier CEReM est égale à 0,27 % 

(équivalent à 9 g.L-1), la gamme de concentration choisie varie de 0,1 à 0,4 % (3,3 à 

13,3 g.L-1) de la masse sèche (composée de ciment, sable et filler). Il est difficile de travailler 

avec des concentrations plus élevées à cause de la solubilité des éthers de cellulose. Les 

expériences sont réalisées avec les HEC H1, N1 et H7 (Figure IV-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 HEC sur la rétention d’eau des mortiers. 
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Figure IV-26 : Influence de la concentration 

en MHEC sur la rétention d’eau des mortiers. 
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Figure IV-27 : Influence de la concentration 

en MHPC sur la rétention d’eau des mortiers. 
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Les figures précédentes montrent que deux types de comportements se distinguent : 

� les adjuvants pour lesquels l’influence de la concentration est importante (H1, 

N1, C2 et J1). De façon générale, ce sont les adjuvants ayant les plus faibles masses 

moléculaires, et procurant des rétentions d’eau inférieures à 96 % pour la concentration 

correspondant au mortier CEReM (9 g.L-1). Remarquons aussi qu’ils correspondent aux 

molécules pour lesquelles la taille des particules influence la rétention d’eau. Ces résultats 

confortent les faits observés auparavant (§ IV.4.2) ; 

� pour les adjuvants de masses moléculaires plus élevées (H7, C4 et J3), 

l’influence de la concentration est beaucoup moins importante sur la gamme de 

concentrations étudiées. De plus, par exemple, pour H7, la capacité de rétention d’eau obtenue 

pour la concentration du mortier CEReM est atteinte pour une concentration plus faible 

(environ 6 g.L-1). Ceci montre bien que pour certains éthers de cellulose, il existe une valeur 

seuil de concentration à partir de laquelle la rétention d’eau n’évolue plus. Ainsi, cette 

conclusion pourrait expliquer le deuxième comportement (pas d’effet de la granulométrie) 

observé lors de l’étude sur l’influence de la taille des grains de polymère. La quantité 

d’adjuvant nécessaire pour atteindre la rétention d’eau du mortier CEReM est plus faible que 

la quantité introduite dans cette formulation. Pour ces adjuvants, la vitesse de dissolution n’a 

pas ou peu d’influence sur cette rétention d’eau puisque la quantité seuil d’éther de cellulose 

est atteinte très rapidement. 

La quantité d’éther de cellulose introduite dans le mortier est un paramètre important. La 

rétention d’eau des mortiers croit lorsque la concentration en polysaccharide augmente. Un 

seuil de concentration en éther de cellulose apparait à partir duquel l’aptitude à retenir l’eau 

n’évolue plus. Ce seuil dépend des paramètres physico-chimiques du polymère. 
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IV.5. Effet des éthers d’amidon 

Introduits dans les mortiers, les éthers cellulosiques apportent des propriétés de rétention 

d’eau et d’adhérence. Ces polysaccharides étant assez couteux, les dérivés de l’amidon sont 

des produits de substitution très intéressants pour diminuer les coûts des matériaux 

cimentaires. L’unique différence avec les dérivés de la cellulose est le type de liaison entre les 

motifs d’anhydroglucopyranose. Ainsi, l’effet de quelques éthers d’amidon a été étudié pour 

approfondir les mécanismes d’interactions. 

Les résultats sont présentés sur la Figure IV-28. Les effets des dérivés de l’amidon sont 

disparates. Déterminée avec la méthode DIN, la rétention d’eau des mortiers contenant ces 

polymères varie de 66,2 % (pour M4) à 92,7 % (pour M1). L’éther d’amidon M4 n’améliore 

que très peu cette propriété par rapport au mortier non-adjuvanté (64,5 %).  

D’autre part, il est difficile de mettre en évidence l’influence de la structure de la molécule. 

En effet, M1 et M4 sont deux éthers d’amidons identiques (amidons hydroxypropylés et 

carboxyméthylés), et possédant des masses moléculaires voisines. De même, pour les 

adjuvants M2, M3, L2 et L3 (qui sont tous des amidons hydroxypropylés de masses 

moléculaires moyennes proches), cette propriété évolue de 68,7 % (L2) à 89,3 % (L3). 
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Figure IV-28 : Effet des dérivés de l’amidon sur la rétention d’eau des mortiers. 

Généralement introduits pour leurs propriétés d’épaississants, les rétentions d’eau 

apportées par les éthers d’amidon sont disparates. Ces résultats permettront d’apporter des 

éléments de réponse à une hypothèse couramment employée pour expliquer les mécanismes 

de rétention d’eau (§ IV.7) : la rétention d’eau provient-elle du comportement rhéologique du 

matériau cimentaire ?   
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IV.6. Effet des polymères sur l’évaporation 

Les éthers de cellulose sont des composés systématiquement introduits dans les 

formulations de mortiers car ils permettent d’éviter un départ trop rapide d’eau par succion 

par le support. Mais qu’en est-il de leur influence sur l’évaporation de l’eau dans les 

mortiers ? Cette partie a pour objectif d’évaluer l’effet des polymères sur ce phénomène, en 

utilisant le protocole décrit dans le paragraphe II.2.3. 

La quantité d’eau totale évaporée du mortier témoin s’élève à 76,6 %. Les courbes 

d’évaporation d’eau obtenues sont présentées sur les figures suivantes. 
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Figure IV-29 : Influence des HEC sur 

l’évaporation d’eau des mortiers. 
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Figure IV-30 : Influence des MHEC sur 

l’évaporation d’eau des mortiers. 
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Figure IV-31 : Influence des MHPC sur 

l’évaporation d’eau des mortiers. 
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Figure IV-32 : Influence des éthers d’amidon 

sur l’évaporation d’eau des mortiers. 



Chapitre IV : Paramètre clés 

[118]  Laetitia PATURAL 

Ces figures mettent en évidence une hausse de la quantité d’eau totale évaporée en 

présence de polymère (éthers de cellulose ou éthers d’amidon). Par rapport au mortier témoin, 

l’augmentation d’eau évaporée totale varie entre 9,4 % et 23,8 %. Ce type de polymère n’est 

donc pas adapté pour limiter l’évaporation de l’eau lors de l’hydratation du matériau. 

Grâce à ces courbes, nous pouvons également voir que les adjuvants ont un effet sur la 

cinétique d’évaporation de l’eau. Etant donné l’allure des courbes, il reste difficile de 

déterminer une vitesse d’évaporation. En effet, pour certains systèmes, ce paramètre est en 

constante évolution (par exemple, pour les MHEC C3 et C4). Quelques tendances peuvent 

tout de même être mises en évidence. En général, pour les éthers de cellulose, plus la quantité 

d’eau évaporable est grande, plus la vitesse d’évaporation est rapide. Par contre, pour les 

dérivés de l’amidon, la tendance est inversée : l’eau s’évapore d’autant plus vite que la 

quantité d’eau évaporable est faible. 

En revanche, d’après ces résultats, aucune tendance ne peut être dégagée sur l’influence 

des paramètres structuraux des polymères sur la capacité à retenir l’eau vis-à-vis de l’air. 

Tous ces résultats permettent de dire que les éthers de cellulose ne jouent pas le rôle de 

rétenteurs d’eau vis-à-vis de l’évaporation. De plus, la quantité d’eau totale évaporée est plus 

importante en présence de polymère (dérivés de la cellulose ou de l’amidon). 

De plus, pour les mortiers contenant des éthers de cellulose, plus la quantité d’eau 

évaporable est grande, plus la vitesse d’évaporation est grande. Pour les dérivés de l’amidon, 

le phénomène inverse est observé. 

La capacité du mortier à retenir l’eau vis-à-vis de l’air semble fortement liée à la vitesse 

d’hydratation du ciment. En effet, la Figure IV-33 montre que plus le polymère retarde la 

précipitation de la portlandite (déterminé par conductimétrie, Cf. Annexe A), plus la quantité 

d’eau totale évaporée est grande. Le retard d’hydratation engendré par l’adjuvant permettrait 

donc d’avoir une quantité d’eau disponible à l’évaporation plus importante. Cependant, cette 

hypothèse ne peut pas à elle seule expliquer les phénomènes observés. Par exemple, pour le 

HEC H1 présentant un retard très important (de l’ordre de 30 minutes), la quantité d’eau 

évaporée n’est pas plus importante que celle du mortier contenant le HEC N2 (retard proche 

de 100 minutes). D’autres mécanismes sont donc à prendre en considération. La 

microstructure de la pâte pourrait élucider les différents comportements mis en évidence 

concernant l’effet des EC sur le séchage des mortiers. 
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Figure IV-33 : Corrélation entre la séchage d’un mortier et le retard d’hydratation du ciment. 

D’autre part, pour les éthers de cellulose, nous observons que plus leur rétention d’eau vis-

à-vis d’un support est élevée, plus la quantité d’eau totale évaporée est faible (Figure IV-34). 

En revanche pour les éthers d’amidon, la tendance inverse est observée. 
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Figure IV-34 : Corrélation entre la rétention d’eau vis-à-vis d’un support et de l’évaporation. 

Les éthers de cellulose sont d’excellents rétenteurs d’eau lors d’un contact avec un support 

mais ils ne retiennent pas l’eau vis-à-vis de l’évaporation. Ces résultats peuvent s’expliquer 

par le fait que ces adjuvants engendrent des retards d’hydratation plus ou moins importants 

[52, 53]. Ainsi, la quantité d’eau disponible pour l’évaporation est plus importante que pour 

un matériau non-adjuvanté. Cependant d’autres hypothèses, telle que la microstructure de la 

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

La maniabilité des mortiers (notion empirique) est à associer à leur comportement 

rhéologique (notion scientifique). La connaissance de la rhéologie des mortiers permet donc 

d’optimiser leurs conditions de mise en œuvre (écoulement sous leur propre poids, projection 

d’un enduit sur une façade, étalement d’une colle à carrelage…) tout en conservant leur 

homogénéité (sans ségrégation ni ressuage). Elle consiste à étudier la relation existant entre la 

contrainte appliquée au matériau et le gradient de vitesse de déformation qui en résulte. Les 

éthers de cellulose sont des polymères capables de modifier le comportement rhéologique 

d’une solution mais sont aussi sensibles aux paramètres expérimentaux tels que le pH, la 

température, la force ionique … Leur introduction dans les mortiers a donc une influence sur 

leurs propriétés rhéologiques. 

Dans un premier temps, les résultats de consistance obtenus avec la méthode du Consistor 

Baronnie seront comparés à ceux de la rhéologie. Ensuite, nous détaillerons la mise au point 

d’un protocole permettant la caractérisation de tous les mortiers, en particulier ceux qui ont 

tendance à sédimenter. Enfin, nous tenterons d’élucider les mécanismes de rétention d’eau à 

l’aide du comportement rhéologique des matériaux. La rétention d’eau déterminée dans notre 

étude est une propriété macroscopique du mortier. Une modification du réseau créée par le 

polymère et donc des propriétés rhéologiques du mortier pourrait être à l’origine des bonnes 

capacités de rétention d’eau procurées par les polymères dans ces matériaux. 

IV.7.1. Corrélation Consistor Baronnie – rhéologie 

La méthode du Consistor Baronnie a été utilisée puisqu’elle permet une caractérisation 

rapide et simple de la consistance des matériaux cimentaires. Décrite dans le paragraphe 

II.3.1, elle nécessite un matériel rudimentaire. Tous les mortiers adjuvantés de cette étude ont 

été caractérisés avec cette technique. Etant donnée la valeur élevée du rapport E / C, les 

mortiers sont d’une façon générale peu consistants. Les valeurs de consistance, notée c, 

varient de f (matériaux pour lesquels la mesure n’est pas réalisable) à 3.  

Pour la famille des MHEC C, les mortiers présentent d’assez bonnes consistances et aucun 

phénomène de sédimentation n’est observé à l’œil nu. Les résultats sont fournis dans le 

Tableau IV-8. 

Tableau IV-8 : Consistance déterminée par la méthode du Consistor Baronnie pour les mortiers 

adjuvantés avec les MHEC C (C1 à C4). 

MHEC C1 C2 C3 C4 

Consistance, c 1 1 2 3 
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Cette technique n’étant pas très rigoureuse, nous avons entrepris des mesures à l’aide d’un 

rhéomètre à vitesse de déformation imposée. Des travaux antérieurs ayant démontré que la 

géométrie vane était adaptée aux matériaux cimentaires, elle a été choisie pour confirmer les 

mesures fournies par la méthode du Consistor Baronnie [118]. Dans cette partie, les résultats 

sont présentés uniquement pour les MHEC C (C1 à C4) ayant les mêmes degrés de 

substitution, seule la masse moléculaire augmente de C1 à C4. Les rhéogrammes Y / c�Z�[  
obtenus pour ces quatre mortiers adjuvantés sont tracés sur la Figure IV-35. Ils démontrent 

que ces matériaux sont rhéofluidifiants. 
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Figure IV-35 : Rhéogrammes pour des mortiers adjuvantés avec les MHEC C. 

Les matériaux cimentaires sont souvent assimilés, par souci de simplification, à des fluides 

de Bingham [63] (Cf. § I.3.4.1). En revanche, dans le cas des pâtes de ciment et des mortiers 

de sable fin, le modèle d’Herschel Bulkley semble plus adapté pour décrire les rhéogrammes 

expérimentaux [119]. C’est pourquoi ce modèle a été choisi pour déterminer les paramètres 

rhéologiques. Pour rappel, la contrainte de cisaillement peut s’exprimer sous la forme :  

Y / Y5 � OZ[ A          IV-1 
Ce modèle fournit trois paramètres : le seuil d’écoulement (Y5), le coefficient de 

consistance (O) et l’indice d’écoulement (J).  

La Figure IV-36 montre que la consistance (�) déterminée par la méthode du Consistor 

Baronnie a une évolution similaire à celle du coefficient de consistance (O). Lorsque la masse 

moléculaire de l’éther de cellulose augmente, la consistance et le coefficient de consistance 

augmentent de manière analogue. La consistance évolue de 1 à 3 alors que le coefficient de 

consistance passe de 2 à 37.  
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Figure IV-36 : Comparaison des deux méthodes (Consistor Baronnie et rhéologie) pour la 

détermination de la consistance des mortiers adjuvantés avec les MHEC C. 
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Figure IV-37 : Corrélation entre la consistance et le coefficient de consistance pour les mortiers 

adjuvantés avec les MHEC C. 

La valeur du coefficient de régression linéaire (0,97) indique une parfaite corrélation entre 

les deux paramètres (Figure IV-37). 

Les mesures entreprises avec la méthode du Consistor Baronnie ont été validées à l’aide 

des mesures rhéologiques. Ainsi, même si cette méthode est rudimentaire, elle permet une 

évaluation simple et rapide de la consistance du mortier à l’état frais. Par ailleurs, la 

sensibilité de cette méthode pourrait être améliorée en ajoutant des tubes de diamètres 

intermédiaires à ceux déjà existants. 
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Grâce à l’enregistrement des rhéogrammes Y / c�Z�[ , nous avons pu tracer sur la Figure 

IV-38 l’évolution de la viscosité apparente �Y Z[⁄ � du milieu pour plusieurs vitesses de 

cisaillement pour les quatre MHEC C. Cette figure démontre que le mortier est de plus en plus 

visqueux lorsque la masse moléculaire de l’éther de cellulose augmente et ce, quelle que soit 

la vitesse de cisaillement (entre 0,1 s-1 et 25 s-1). D’après Khayat et al., trois hypothèses 

peuvent expliquer cette augmentation de viscosité [120, 76] : 

� Adsorption : les longues chaines de polymère adsorbent les molécules d’eau et 

gonflent, fixant ainsi une partie de l’eau de gâchage. La viscosité de l’eau interstitielle et celle 

du matériau cimentaire se trouvent donc augmentées ; 

� Association : les chaines de polymères développent des forces attractives (Van 

der Waals, ponts hydrogènes) avec les particules de ciment et s’adsorbent sur celles-ci. Ce 

phénomène a pour conséquence la diminution des mouvements d’eau et la formation d’un gel. 

A des concentrations plus élevées, le polymère peut « ponter » les particules de ciment et 

donc contribuer à la formation d’un réseau relativement rigide ; 

� Entrelacement : à faibles vitesses de cisaillement et fortes concentrations, les 

chaînes de polymère peuvent s’entrelacer et s’enchevêtrer, avec pour résultat une 

augmentation de la viscosité apparente. Pour des vitesses de cisaillement élevées, cet 

enchevêtrement peut se désagréger car les chaînes de polymère s’alignent dans la direction de 

l’écoulement, donnant au matériau un caractère rhéofluidifiant. 

Dans un article sur les bétons autoplaçants, Collepardi définit les adjuvants modificateurs 

de rhéologie comme les agents les plus innovants dans ces matériaux puisqu’un dosage de 

0,2 % de la masse de ciment permet de réduire la présence de particules fines dans le béton 

[121]. Il émet des hypothèses quant à leur action sur le comportement rhéologique des bétons 

autoplaçants. De par leur structure moléculaire, les polysaccharides présentent des liaisons 

hydrogènes entre les motifs de glucose, capables d’accroître la viscosité du milieu. De plus, à 

cause de la capacité d’adsorption des adjuvants sur les particules de ciment, ils pourraient 

créer un effet de « pontage » entre les grains de ciment. Selon Collepardi, ce phénomène 

serait à l’origine de l’augmentation du seuil d’écoulement et de ses propriétés de cohésion qui 

en découlent. Dès que la contrainte est supérieure au seuil d’écoulement, les liaisons 

hydrogènes sont cassées, le matériau devient donc plus fluide car les chaînes de polymères 

s’alignent avec la direction de l’écoulement. 
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Figure IV-38 : Evolution de la viscosité apparente en fonction de la vitesse de cisaillement pour 

les MHEC C. 

D’après la relation de Mark-Houwink-Sakurada (§ I.3.2.1.6), la viscosité intrinsèque d’un 

polymère est proportionnelle à sa masse moléculaire. Mais quel est l’effet d’une augmentation 

de masse moléculaire moyenne des éthers de cellulose sur la viscosité apparente d’un 

mortier ? 

La Figure IV-38 confirme que la présence d’éther de cellulose rhéofluidifie les mortiers. 

Comme pour les solutions de polymères, la viscosité qui est élevée à faibles vitesses de 

cisaillement chute avec une augmentation de la vitesse de déformation. Les molécules de 

polymères s’entrelacent donnant lieu à une augmentation de la viscosité. Par contre, si la 

vitesse de cisaillement augmente, un phénomène de déstructuration apparaît dû à l’alignement 

des chaînes de polymères dans la direction de l’écoulement [120]. 

La présence d’éther de cellulose dans les mortiers leur apporte un caractère rhéofluidifiant. 

D’autre part, ces premiers résultats démontrent une influence de la masse moléculaire des 

polymères 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 est identique à celle du ciment. Ainsi, 

certains d’entre eux sont très liquides. Un des principaux problèmes rencontrés lors des 

mesures rhéologiques est la sédimentation des particules. Nous avons donc été contraints de 

mettre au point un protocole (choix du mobile et du régime) permettant la caractérisation de 

tous les mortiers. 

IV.7.2.1. Choix du mobile 

La géométrie vane est couramment employée pour l’étude de la rhéologie des matériaux 

cimentaires. Ainsi, elle a été sélectionnée comme référence pour les mortiers ne présentant 

pas de sédimentation. 

Dans la mesure où elle génère un pompage vertical, la géométrie hélicoïdale a été utilisée 

pour minimiser la sédimentation des particules lors des essais rhéologiques [122]. Cette 

géométrie de type mélangeur appartient à la catégorie des géométries utilisées en génie des 

procédés. Elle offre la possibilité d’extraire des informations directement à partir des mesures 

de la vitesse de couple du rotor, pendant et à la fin de la préparation d’un produit 

rhéologiquement complexe. En utilisant une analogie Couette, il a été démontré que les 

données de vitesse de couple du rotor peuvent être transformées en courbes de contrainte de 

cisaillement en fonction du taux de cisaillement, qui sont en assez bon accord avec des 

mesures hors ligne obtenues avec des rhéomètres classiques [123]. 

Une géométrie en colimaçon a donc été sélectionnée pour pallier les phénomènes de 

sédimentation. La validation des résultats obtenus avec cette géométrie hélicoïdale a été 

réalisée à l’aide de mortiers adjuvantés avec des polysaccharides restant homogènes durant 

l’intégralité d’une mesure. Par exemple, pour les MHEC C3 et C4 (Figure IV-39), les résultats 

montrent que les rhéogrammes sont similaires pour les deux mobiles. Ils confirment que le 

mobile en colimaçon peut être utilisé sans effet sur la structure du mortier. 
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Figure IV-39 : Effet du mobile (vane ou colimaçon) sur les rhéogrammes des mortiers 

adjuvantés avec les MHEC C3 et C4. 

IV.7.2.2. Choix du régime 

Bien que la géométrie en colimaçon assure une meilleure homogénéisation, certains 

mortiers sédimentent trop rapidement au cours de l’expérience pour obtenir des résultats 

cohérents à basses vitesses de cisaillement. Ainsi, tout en conservant la géométrie hélicoïdale, 

nous avons expérimenté un second régime : le régime transitoire avec séquence à hautes 

vitesses de cisaillement. Comme cela a été décrit dans le chapitre 2 (§ II.3.2.4), entre chaque 

vitesse de cisaillement étudiée, le milieu est homogénéisé grâce à l’introduction d’une 

séquence à haute vitesse de cisaillement (63,1 s-1) pendant 30 secondes. Pour valider cette 

nouvelle procédure, les résultats ont été comparés à ceux obtenus en régime permanent. En 

effet, il a été nécessaire de vérifier que le matériau ne se déstructurait pas suite à ces fortes 

vitesses. La Figure IV-40 illustre cette comparaison pour les MHEC C3 et C4. 
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Figure IV-40 : Effet du régime (permanent ou transitoire) sur les rhéogrammes des mortiers 

adjuvantés avec les MHEC C3 et C4. 
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Les résultats montrent que la remise en suspension à l’aide de hautes vitesses de 

cisaillement n’influence pas de manière significative le comportement rhéologique des 

échantillons. De plus, pour les faibles vitesses de cisaillement, un écart entre les deux types de 

régimes est observé. Cette comparaison démontre que le seuil d’écoulement noté dans le cas 

du MHEC C3 en régime permanent n’est pas un seuil d’écoulement réel, il est probablement 

dû à la sédimentation. Ces résultats confirment des observations à l’œil nu : des phénomènes 

de sédimentation apparaissent pour les mesures aux faibles vitesses. 

 

IV.7.2.3. Protocole expérimental choisi 

L’étude préliminaire sur le choix du mobile et du régime à adopter pour obtenir la 

meilleure caractérisation possible de nos mortiers aboutit à la conclusion suivante : la 

géométrie hélicoïdale associée au régime transitoire, avec séquences à haute vitesse de 

cisaillement, semblent être les meilleurs outils pour définir le comportement rhéologique des 

mortiers présentant des problèmes de sédimentation. Ils permettent une meilleure 

homogénéisation des matériaux. 

L’effet des adjuvants sur le comportement rhéologique des mortiers adjuvantés a été 

entrepris pour la majorité des polymères de ce travail. Les effets des paramètres moléculaires 

(masse moléculaire moyenne et degrés de substitution) seront étudiés.  
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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 à C4) se distinguent principalement par leur masse moléculaire 

moyenne (Tableau III-7). La présence de ces adjuvants a une forte influence sur les 

paramètres rhéologiques calculés à l’aide du modèle Herschel Bulkley. Le Tableau IV-9 

fournit les résultats de cette modélisation. 

Tableau IV-9 : Paramètres de la modélisation Herschel-Bulkley des rhéogrammes des mortiers 

adjuvantés avec les MHEC (C1 à C4). 

MHEC 
MB P 

����10
3
 Da���� 

Seuil d’écoulement 
(Pa) 

Coefficient de 
consistance (Pa.sn) 

Indice 
d’écoulement 

Témoin - 5,4 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 moyenne des MHEC conduit à la diminution du 

seuil d’écoulement. Il diminue de 5,4 Pa pour la MHEC C1 à 2,0 Pa pour la MHEC C4. Dans 

la littérature, de nombreux auteurs ont étudié l’effet des agents viscosants dans les matériaux 

cimentaires et ont mis en évidence une augmentation du seuil d’écoulement en présence de ce 

type d’adjuvant [67, 83, 124-126]. Cependant, les conditions expérimentales étant très 

différentes, il est difficile d’entreprendre une comparaison. Par ailleurs, aucun de ces travaux 

ne présente des conclusions sur l’effet d’un paramètre moléculaire sur le seuil d’écoulement 

ou la viscosité du matériau cimentaire. 

En ce qui concerne l’indice d’écoulement, le Tableau IV-9 montre que ce paramètre 

diminue de 0,86 pour C1 à 0,59 pour C4. Ce changement signifie que les échantillons sont 

d’autant plus rhéofluidifiants que la masse moléculaire moyenne de la MHEC augmente. Les 

mortiers adjuvantés s’éloignent du modèle de Bingham (n = 1) pour des MHEC de hauts 

poids moléculaires. 

Enfin, les résultats indiquent un effet de la masse moléculaire sur le coefficient de 

consistance. Le coefficient de consistance est accru par la présence d’éther de cellulose dans 

le mortier. Ce comportement est d’autant plus marqué que la masse moléculaire du polymère 

est élevée. On retrouve donc le caractère viscosant que les 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 possible grâce à la famille J pour laquelle les 

deux degrés de substitution sont identiques (-��@ / 0,1 et )�9 / 1,8).  

Une augmentation de la masse moléculaire de 225 à 910 kDa conduit à une augmentation 

du coefficient de consistance de 0,6 à 71,5 (Tableau IV-10). De plus, comme pour les MHEC, 

on note une diminution voire même une disparition du seuil d’écoulement et un écart avec le 

modèle de Bingham de plus en plus marqué (indice d’écoulement plus petit) pour les fortes 

masses moléculaires. 

Tableau IV-10 : Paramètres de la modélisation Herschel-Bulkley des rhéogrammes des mortiers 

adjuvantés avec les MHPC J. 

MHPC 
MB P 

((((10
3
 Da)))) 

Seuil d’écoulement 
(Pa) 

Coefficient de 
consistance (Pa.sn) 

Indice 
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 moléculaire varie ; tout ce groupe possède un 

module de substitution égal à 2,5. Le Tableau IV-11 fournit les résultats pour ces molécules. 

Tableau IV-11 : Paramètres de la modélisation Herschel-Bulkley des rhéogrammes des mortiers 

adjuvantés avec les HEC N. 

HEC 
MB P 

((((10
3
 Da)))) 

Seuil d’écoulement 
(Pa) 

Coefficient de 
consistance (Pa.sn) 

Indice 
d’écoulement 

N1 40 ≈ 0 0,7 0,99 

N2 630 0,6 1,1 0,90 

N3 1 100 1,5 3,7 0,73 

N4 1 500 ≈ 0 22,3 0,58 

N5 2 200 0,5 31,7 0,58 

N6 2 300 1,9 33,6 0,56 

N7 2 900 0,6 29,2 0,67 
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Pour ces sept adjuvants, on note que le seuil d’écoulement est très faible voire proche de 

zéro. Ils procurent donc au mortier un comportement proche de celui des fluides d’Ostwald de 

Waele (loi puissance, Y / OZ[ A). 

L’indice d’écoulement diminue lorsque la masse moléculaire du HEC augmente. Le 

mortier a donc un comportement qui s’écarte de celui de Bingham (de plus en plus 

rhéofluidifiant). Plus les chaînes des éthers de cellulose sont longues, plus leur capacité à 

enrober les particules de ciment est grande. 

Comme pour les MHEC et MHPC, la présence des HEC augmente la valeur du coefficient 

de consistance. Cette amélioration est plus importante lorsque la masse moléculaire moyenne 

du polysaccharide est grande. 

Notons que pour le HEC N7, le coefficient de consistance et l’indice d’écoulement chutent 

par rapport aux valeurs du HEC N6. Toutes choses étant égales par ailleurs, seule la masse 

moléculaire varie entre ces polymères. Ainsi, on peut suggérer un problème de comportement 

lié au vieillissement du polymère qui aurait une influence directe sur sa longueur de chaîne. 

IV.7.3.4. Conclusions 

Les dérivés de la cellulose font partie de la famille des agents viscosants. Dans la 

littérature, l’ajout de ces derniers a pour conséquence une augmentation de la viscosité 

plastique, du seuil d’écoulement et de la viscosité apparente des mortiers [67, 83, 124-126, 

76]. Dans nos mortiers adjuvantés avec les dérivés cellulosiques, on pourrait donc s’attendre à 

des effets similaires sur leur comportement rhéologique. 

Deux phénomènes sont à l’origine d’une augmentation du seuil d’écoulement. Le premier 

cas correspond à la formation d’un gel dans la phase continue. Or dans notre cas, aux 

concentrations étudiées (0,27 % de polymère par rapport à la masse sèche totale), les éthers de 

cellulose ne forment pas de gel en solution aqueuse. En effet, la concentration est inférieure à 

la concentration de gélification. Le polymère peut gélifier localement, mais en prenant la 

solution dans son ensemble, elle n’est pas à l’état de gel. La seconde explication concorde 

avec la formation de ponts entre les particules de ciment par le polysaccharide. Dans cette 

situation, le polymère doit avoir une chaîne suffisamment longue pour être capable de créer 

ces ponts. Dans notre cas, nous n’observons pas une augmentation du seuil d’écoulement, les 

éthers de cellulose ne sont donc pas assez longs pour créer des ponts entre les particules. Ils 

semblent enrober simplement les grains de ciment et agir comme des dispersants pour la 

formulation utilisées dans ce travail. 

Contrairement à ce qu’on pouvait attendre d’après les travaux antérieurs (augmentation du 

seuil d’écoulement avec la masse moléculaire du polymère), l’effet sur le seuil d’écoulement 
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est donc inversé. En revanche, nos observations sont similaires à celles de Lachemi et al. 

décrites dans le premier chapitre de ce mémoire [75]. 

Quant à l’augmentation du coefficient de consistance, elle peut s’expliquer par la 

formation d’un réseau tridimensionnel grâce aux forces de Van der Waals et aux liaisons 

hydrogènes [76, 81]. Plus la masse moléculaire moyenne est grande plus l’enchevêtrement 

des molécules de polymère est importante, ce qui conduit à une augmentation de la 

consistance du matériau cimentaire. La seconde hypothèse est que le polymère agit comme un 

dispersant. En s’adsorbant sur les phases hydratées du ciment, ils forment une « chevelure » 

dans laquelle l’eau peut se fixer. Ainsi, le volume occupé est plus important. La fraction 

volumique est accrue, ce qui augmente la viscosité du milieu [127]. 

En conclusion, quel que soit le type d’éther de cellulose (MHEC, MHPC ou HEC), la 

masse moléculaire moyenne de la molécule s’avère déterminante pour le comportement 

rhéologique du mortier à l’état frais. Dans les conditions de cette étude (E / C = 1), une 

augmentation de ce paramètre conduit à :  

 ➼ une faible diminution voire une disparition du seuil d’écoulement ;  

 ➼ une augmentation du coefficient de consistance ;  

 ➼ une diminution de l’indice d’écoulement. 

Les éthers de cellulose, en s’adsorbant sur les phases hydratées, semblent avoir un 

comportement dans les mortiers proche de celui d’un dispersant. Par ailleurs, ils permettent 

d’augmenter la viscosité du matériau à l’état frais. 

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

D’après le paragraphe précédent, le coefficient de consistance est fortement lié à la masse 

moléculaire du polysaccharide. Une des hypothèses émises pour expliquer les phénomènes de 

rétention d’eau consiste à dire que cette propriété varie dans le même sens que la viscosité du 

mortier. Pour explorer cette hypothèse, nous avons donc tenté de corréler les résultats de 

rhéologie avec ceux de rétention d’eau pour les trois familles d’éthers de cellulose (MHEC, 

MHPC et HEC). Pour chacune de ces familles, la rétention d’eau et le coefficient de 

consistance sont tracés en fonction de la masse moléculaire (Figure IV-41 a et b). 
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Figure IV-41 : Effet de la masse moléculaire des MHEC 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 coefficient de consistance du mortier et la 

rétention d’eau augmentent lorsque la masse moléculaire de l’adjuvant augmente. Cette même 

évolution peut être notée pour les HEC N (Figure IV-42). 
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Figure IV-42 : Effet de la masse moléculaire des HEC N sur le coefficient de consistance et la 

rétention d’eau des mortiers. 

Pour tous les éthers de cellulose, la consistance du mortier et la rétention d’eau augmentent 

avec la masse moléculaire de l’adjuvant. Par conséquent, la rétention d’eau du mortier a été 

tracée en fonction du coefficient de consistance obtenu par les mesures de rhéologie (Figure 

IV-43). 
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Figure IV-43 : Relation entre la rétention d’eau et le coefficient de consistance des mortiers 

adjuvantés avec les éthers de cellulose. 

Pour les dérivés cellulosiques étudiés, la consistance du mortier semble être un facteur 

déterminant pour sa rétention d’eau. Sur la Figure IV-43, pour chaque famille, la rétention 

d’eau est plus forte pour des valeurs élevées du coefficient de consistance. Par exemple, pour 

les MHEC, tandis que le coefficient de consistance est multiplié par 46 (de 1,6 à 73), la 

capacité de rétention d’eau a été améliorée de 5,6 % (de 93,6 % à 99,2 %). Cela peut 

s’expliquer par la capacité des éthers de cellulose à former une solution plus ou moins 

visqueuse lorsqu’ils sont mélangés avec de l’eau [76, 81, 128]. Par conséquent, une masse 

moléculaire élevée permet d’augmenter la viscosité de l’eau interstitielle avec pour résultat 

une vitesse d’absorption d’eau par le support plus lente et donc une plus forte rétention d’eau 

[90]. 

Cependant, ces résultats sont valables au sein d’une famille de polymères donnés. En effet, 

d’un groupe à l’autre, des variations peuvent être relevées : pour des valeurs similaires de 

coefficient de consistance, les résultats de rétention d’eau peuvent être relativement éloignés. 

Par exemple, en comparant la MHPC J1 et le HEC N1, les coefficients de consistance sont 

proches (KJ1 = 0,6 et KN1 = 0,7) alors que les capacités de rétention d’eau présentent un large 

écart (96,8 % pour J1 et 92,6 % pour N1). 

Dans un groupe d’éthers de cellulose donné, l’aptitude à retenir l’eau d’un mortier est 

sensible à la viscosité de la pâte. Toutefois, une forte capacité de rétention d’eau ne peut être 

que partiellement expliquée par la forte viscosité du mortier.  
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IV.7.4. Effet du module de substitution 

Le second paramètre moléculaire étudié est le module de substitution. La méthodologie 

adoptée demeure identique à celle du paragraphe précédent, c’est-à-dire, comparer les 

paramètres rhéologiques entre des adjuvants pour lesquels un seul paramètre structural varie. 

IV.7.4.1. MHEC 

Comme pour l’étude de la rétention d’eau (§ IV.3.1), le module de substitution (-��.) est 

étudié avec les deux familles de MHEC TV. Ce paragraphe a mis en évidence une faible 

influence du -��. sur la rétention d’eau des mortiers. Les résultats de l’étude du 

comportement rhéologique des mortiers contenant ces adjuvants sont présentés dans le 

Tableau IV-12. 

Tableau IV-12 : Paramètres de la modélisation Herschel-Bulkley des rhéogrammes des mortiers 

adjuvantés avec les MHEC TV. 

MHEC §¨©ª 
Seuil d’écoulement 

(Pa) 
Coefficient de  

consistance (Pa.sn) 
Indice  

d’écoulement 

TV1 0,06 1,6 32,3 0,60 

TV2 0,11 2,3 25,4 0,61 

TV3 0,29 1,4 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 -��. a très peu d’influence sur les valeurs du seuil d’écoulement et de l’indice 

d’écoulement. Quant au coefficient de consistance, il varie faiblement avec la valeur du 

-��.. Pour le premier groupe (TV1 à TV3), il est légèrement plus élevé pour -��. = 0,06 

puis devient sensiblement constant pour des valeurs supérieures (0,11 et 0,29). Pour le second 

groupe (TV4 à TV6), le coefficient de consistance est relativement proche pour les deux 

premiers points (-��. = 0,06 et 0,16), puis il augmente pour -��. = 0,36. L’influence du 

-��. sur le coefficient de consistance d’un mortier adjuvanté avec des MHEC varie donc 

d’une famille à l’autre.  

IV.7.4.2. MHPC 

De la même façon, l’effet du -��@ sur les propriétés rhéologiques du mortier a été étudié 

avec les trois MHPC P appropriées (Tableau IV-13). Pour ce groupe, les seuils d’écoulement 

et les indices d’écoulement sont proches pour les MHPC P1 et P2 (Tableau IV-13). Seule la 
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MHPC P3 possède un comportement qui s’écarte légèrement. En ce qui concerne le 

coefficient de consistance, une valeur minimale a été observée lorsque le -��@ est égal à 

0,22. 

Tableau IV-13 : Paramètres de la modélisation Herschel-Bulkley des rhéogrammes des mortiers 

adjuvantés avec les MHPC P. 

MHEC MS 
Seuil 

d’écoulement 
(Pa) 

Coefficient de 
consistance 

(Pa.sn) 

Indice 
d’écoulement 

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 du -��. a été étudié grâce aux HEC N1 et H1. Ils ont des masses 

moléculaires équivalentes alors que le -��. diminue de 2,5 (N1) à 1,9 (H1). L’influence de 

ce paramètre sur le comportement rhéologique des mortiers est négligeable. En effet, pour ces 

deux polymères, le seuil d’écoulement est proche de zéro, l’indice d’écoulement est égal à 

0,99 et les coefficients de consistance sont égaux (O�%  /  O°%  /  0,7). 

 

En conclusion, le module de substitution (par rapport au contenu en hydroxyéthoxyle ou 

hydroxypropoxyle) a un impact variable d’une famille de polymère à l’autre sur le 

comportement rhéologique des mortiers adjuvantés. Cependant, d’une manière générale, 

l’effet du module de substitution est moins important que celui de la masse moléculaire 

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’effet du -��. était faible devant celui de la 

masse moléculaire. Les capacités de rétention d’eau étant faiblement dépendantes du -��., la 

rétention d’eau et le coefficient de consistance sont tracés sur une même figure pour comparer 

leurs évolutions respectives pour les deux groupes de MHEC (Figure IV-44).  
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Figure IV-44 : Relation entre le coefficient de 

consistance et la rétention d’eau des mortiers 

adjuvantés avec les MHEC TV. 

Figure IV-45 : Relation entre le coefficient de 

consistance et la rétention d’eau des mortiers 

adjuvantés avec les MHPC P. 

Pour les MHEC TV1, TV2 et TV3, le coefficient de consistance et la rétention d’eau sont 

quasi constants quelle que soit la valeur du -��.. En revanche, pour le second groupe de 

MHEC, on note une évolution différente des deux paramètres. Alors que la rétention d’eau est 

similaire pour les trois mortiers adjuvantés (à 1 % près), le coefficient de consistance est 

identique pour les MHEC TV4 et TV5 et une brutale augmentation est constatée pour la 

MHEC TV6 (-��. = 0,31). Ce comportement permet de démontrer que la rétention d’eau 

n’est pas uniquement liée à la viscosité du mortier. 

Pour les MHPC, la même comparaison est entreprise (Figure IV-45). Pour ces trois MHPC, 

le coefficient de consistance et la rétention du mortier évoluent de la même façon. Dans ce 

cas, la capacité à retenir l’eau du mortier semble liée à son comportement rhéologique. 

La comparaison du comportement rhéologique des mortiers et de leur rétention d’eau a 

permis de confirmer que la rhéologie du matériau ne peut pas à elle seule expliquer les 

mécanismes de rétention d’eau. 
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IV.7.5. Effet du degré de substitution (DSM) 

L’influence du degré de substitution )�- est évaluée avec les MHPC A1 et A2. En effet, 

ces deux polymères présentent des masses moléculaires proches (60 et 80 kDa, 

respectivement) ainsi que des modules de substitution voisins (0,33 et 0,35). La valeur du 

)�- évolue de 1,88 pour A1 à 1,39 pour A2. 

L’étude rhéologique révèle un faible impact du )�- sur les trois paramètres calculés à 

l’aide du modèle d’Herschel-Bulkley. Le seuil d’écoulement est négligeable pour les deux 

MHPC (0,1 et 0,7 Pa). Les indices d’écoulement indiquent que ces mortiers adjuvantés ont 

des comportements proches des fluides de Bingham (nA1 = 0,96 et nA2 = 0,94). Finalement, 

un faible écart est remarqué pour le coefficient de consistance. Pour la MHPC A1, sa valeur 

s’élève à 0,96 alors que pour la MHPC A2, elle atteint 2,0. 

Comme pour l’étude de la rétention d’eau, ces résultats montrent un faible impact du degré 

de substitution )�-, pour la gamme étudiée, sur le comportement rhéologique des mortiers 

adjuvantés. Cependant, cette étude restreinte a été menée sur deux molécules, cette conclusion 

ne peut donc pas être étendue à tous les éthers de cellulose. 
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IV.7.6. Effet des dérivés de l’amidon 

Les éthers d’amidon ont été choisis car ils sont employés comme agents épaississants dans 

les matériaux cimentaires. Les mortiers contenant ces molécules ont de fortes tendances à 

sédimenter. Ainsi, le régime transitoire avec séquence à hautes vitesses de cisaillement a 

permis de caractériser les dérivés de l’amidon. Les résultats sont donnés dans le Tableau 

IV-14. Ces mortiers ont des comportements en loi de puissance (seuil d’écoulement proche de 

zéro). La méthode du Consistor Baronnie a rendu possible l’évaluation de la consistance et 

indique que les adjuvants M4 et L2 ont une consistance élevée (c = 3). Les expériences de 

rhéologie confirment que M4 et L2 permettent d’atteindre des coefficients de consistance plus 

élevés par comparaison aux autres dérivés de l’amidon. Cependant, contrairement à 

l’observation à l’œil nu et avec la méthode du Consistor Baronnie, elles montrent que toutes 

ces molécules procurent au mortier un mauvais comportement rhéologique sous cisaillement. 

En effet, les coefficients de consistance sont très petits alors que l’aspect de certains mortiers 

est proche d’une pâte (M4 et L2). 

Tableau IV-14 : Paramètres de la modélisation Herschel-Bulkley des rhéogrammes des mortiers 

adjuvantés avec les dérivés de l’amidon. 

Ether d’amidon Seuil d’écoulement 
(Pa) 

Coefficient de 
Consistance (Pa.sn) 

Indice 
d’écoulement 

M1 ≈ 0 0,91 0,89 

M2 ≈ 0 1,2 0,86 

M3 ≈ 0 0,92 0,95 

M4 ≈ 0 6,1 0,48 

L1 ≈ 0 1,0 0,83 

L2 6,1 3,3 0,66 

L3 ≈ 0 0,99 0,88 

 

Comme pour les dérivés de la cellulose, la corrélation entre les résultats de rhéologie et 

ceux de rétention d’eau a été entreprise (Figure IV-46). 



Chapitre IV : Paramètre clés 

Laetitia PATURAL  [139] 

0 2 4 6
50

60

70

80

90

100

 Amidon modifié
 Amidon hydroxypropylé carboxyméthylé
 Amidon hydroxypropylé

R
ét

en
tio

n 
d'

ea
u 

(%
)

Coefficient de consistance (Pa.sn)
 

Figure IV-46 : Relation entre le coefficient de consistance et la rétention d’eau des mortiers 

contenant des éthers d’amidon. 

Cette figure démontre que la rétention d’eau n’est pas uniquement liée au comportement 

rhéologique du mortier. En effet, pour les dérivés de l’amidon, une tendance opposée à celle 

des éthers de cellulose est mise en évidence. Plus le coefficient de consistance est grand, plus 

la rétention est faible et inversement. Ainsi, la rétention d’eau ne peut pas être directement 

déterminée grâce à la consistance du matériau. Même si, au sein d’une même famille d’éthers 

de cellulose, la rétention d’eau semble être fortement liée à la consistance du mortier, ce n’est 

pas le seul critère à prendre en considération pour tout type d’adjuvants. 

Les dérivés de l’amidon ont mis en évidence que la rhéologie d’un mortier n’est pas la 

seule propriété responsable des fortes valeurs de rétention d’eau. Un mortier peut posséder 

des capacités à retenir l’eau intermédiaires alors que sa consistance est voisine de celle d’un 

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

Les paragraphes précédents ont mis en évidence que la rétention d’eau des mortiers n’est 

pas uniquement gouvernée par la viscosité du milieu (notamment pour les éthers d’amidon). 

Pour des éthers de cellulose appartenant à une famille de polymères homologues, i.e. ayant 

les mêmes degrés de substitution, ces deux propriétés sont fortement liées. L’effet viscosant 

des éthers de cellulose apparait donc comme un facteur important. Des mesures effectuées sur 

des compositions simplifiées ont conforté cette observation. Les trois configurations étudiées 

sont les suivantes : une solution de chaux contenant du polymère, le mortier CEReM, et le 

mortier CEReM auquel le ciment a été retiré. Ce dernier système est gâché avec une solution 

de chaux pour atteindre des pH voisins de ceux d’un système contenant du ciment (Figure 

IV-47). 
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Figure IV-47 : Mesures de rétention d’eau sur des systèmes simplifiés (solution de polymère et 

mortier sans ciment). 

Les résultats démontrent que les solutions d’éthers de cellulose sont capables de retenir 

l’eau. Pour la MHEC C2 ; l’HEC H7 et la MHPC J3, les rétentions d’eau mesurées avec la 

méthode ASTM atteignent des valeurs proches de 43 %, 85 % et 87 % respectivement. Ceci 

montre bien que, le polymère lui-même retient l’eau. En revanche, pour les solutions de HEC 

H1, les mesures ne sont pas réalisables car la solution est trop liquide et passe entièrement à 

travers les filtres quelle que soit la méthode employée.  

Par ailleurs, les résultats sur des systèmes sans ciment montrent des capacités à retenir 

l’eau relativement élevées. Ces fortes valeurs de rétention d’eau peuvent s’expliquer par une 

quantité d’eau importante nécessaire au mouillage du filler et du sable. Cependant, la présence 
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de ciment permet d’atteindre des rétentions d’eau encore plus fortes. Par ailleurs, plus la 

rétention d’eau du mortier CEReM est forte, plus l’écart avec le système sans ciment est 

faible.  

Les interactions entre le ciment et le polymère sont donc responsables des très fortes 

rétentions d’eau dans les mortiers. 

D’autre part, la relation entre la consistance et la rétention d’eau n’est pas si évidente. 

Nous avons montré précédemment qu’au sein d’une famille d’éthers de cellulose dans 

laquelle seule la masse moléculaire varie (§ IV.7.3.5), la rétention d’eau et la consistance du 

mortier évoluent de façon parallèle. En revanche, pour des consistances voisines, les capacités 

de rétention d’eau peuvent varier. La Figure IV-48 montre que pour un coefficient de 

consistance voisin de 8 Pa.sn (déterminé avec la rhéologie et le modèle d’Herschel-Bulkley), 

la rétention d’eau varie de 93,6 à 99,0 % pour l’HEC H3 et la MHPC A3 respectivement. Ceci 

est également vrai pour des coefficients de consistance plus élevés. Pour des valeurs proches 

de 72 Pa.sn, la rétention d’eau varie de 96,7 à 98,7 % pour la MHEC TV6 et la MHPC J3 

respectivement. 
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Figure IV-48 : Rétention d’eau des mortiers ayant des consistances voisines de 8 et 72 Pa.sn. 

L’augmentation de viscosité due à la présence de polymère semble participer aux 

mécanismes de rétention d’eau. Par contre, la rétention d’eau d’un mortier ne peut pas être 

déterminée seulement grâce à sa consistance préalablement évaluée. 
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IV.7.8. Conclusions sur l’étude rhéologique 

L’étude rhéologique a permis de mettre en évidence l’importance des paramètres 

structuraux sur le comportement rhéologique des mortiers à l’état frais. Tout d’abord, la 

masse moléculaire est un paramètre clé. Lorsqu’elle augmente, le seuil d’écoulement diminue 

et la consistance augmente. Les dérivés cellulosiques agissent comme des agents viscosants 

dans les mortiers. D’après la littérature, ils s’adsorbent sur les phases hydratées du ciment 

[54]. Ces molécules peuvent former un réseau dans lequel l’eau peut se fixer avec pour 

conséquence l’augmentation du volume occupé. La fraction volumique étant accrue, la 

viscosité du milieu augmente elle aussi [127]. Cette augmentation est d’autant plus marquée 

que la longueur (masse moléculaire moyenne) du polymère est élevée. Ceci nous amène à 

penser que les éthers de cellulose agissent comme des agents dispersants. Au contraire, les 

degrés de substitution  ont un impact négligeable sur la rhéologie des mortiers. Néanmoins, la 

rétention d’eau est légèrement améliorée lorsque le module de substitution de l’éther de 

cellulose augmente. 

Au vue des méthodes expérimentales employées pour mesurer la rétention d’eau, les 

résultats de cette étude représentent une propriété macroscopique du mortier. Une conclusion 

importante, liée aux mécanismes de rétention d’eau, est que les propriétés rhéologiques du 

mortier ont un rôle important, mais ne peuvent pas à elles seules expliquer entièrement les 

résultats de rétention d’eau. Pour des mortiers contenant un rapport eau / ciment constant, la 

rétention d’eau du mortier évolue, en général, parallèlement à sa consistance. Ceci a été 

observé au sein d’un groupe de polysaccharides homologues dans lequel un seul paramètre 

varie. Toutefois, d’un groupe de polymères à l’autre, cette tendance n’est pas forcément 

respectée. Pour les éthers d’amidon, le comportement inverse est constaté. Par conséquent, la 

viscosité du mortier n’est pas le seul paramètre responsable d’excellentes capacités de 

rétention d’eau. 

Considérons que la rétention d’eau est une propriété microscopique. Dans ce cas-là, 

l’aptitude à retenir l’eau pourrait être à l’origine du comportement rhéologique procuré par les 

éthers de cellulose. Ainsi, l’augmentation de la viscosité de ce milieu complexe s’explique par 

une augmentation de la quantité d’eau retenue par le polymère. Plus le polysaccharide retient 

l’eau autour de lui, plus le matériau cimentaire aura une viscosité élevée. 

Si le mécanisme est celui proposé ci-dessus alors l’hypothèse mise en avant serait que le 

polymère réduit la mobilité de l’eau dans le milieu. Mais quelle est l’influence de ce type 

d’adjuvant sur la diffusion de l’eau dans le matériau cimentaire ? Pour répondre à cette 

question, deux techniques de résonance magnétique nucléaire 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 mortiers à l’état frais met en évidence l’amélioration 

de cette propriété en présence d’éthers de cellulose. Quelle que soit la nature du dérivé 

cellulosique, l’aptitude à retenir l’eau est plus forte que celle d’un mortier non adjuvanté. Les 

résultats obtenus sur un large panel d’éthers de cellulose montrent l’importance de la masse 

moléculaire moyenne des polysaccharides. En revanche, les degrés de substitution 

apparaissent comme des paramètres mineurs concernant les propriétés de rétention d’eau des 

matériaux cimentaires.  

La viscosité intrinsèque d’une solution de polymère étant fortement liée à sa masse 

moléculaire moyenne, il semble pertinent de penser que le comportement rhéologique du 

mortier influence la capacité à retenir l’eau du mortier. Ainsi, la vérification de cette 

hypothèse a été entreprise. Les résultats expérimentaux ont démontré que, dans une famille de 

polymères homologues (paramètres de substitution identiques), plus la consistance est élevée, 

meilleure est la rétention d’eau. Dans un groupe d’éthers de cellulose semblables, l’aptitude à 

retenir l’eau du matériau cimentaire est fortement liée à la capacité du polymère à augmenter 

la viscosité du milieu. En revanche, pour une même consistance, les capacités de rétention 

d’eau peuvent être très disparates. Le comportement rhéologique ne peut donc pas à lui seul 

élucider les mécanismes de rétention d’eau. Par ailleurs, l’étude sur les éthers d’amidon, 

choisis pour leur capacité à épaissir les milieux, indique que la rétention d’eau et la viscosité 

évoluent de manière opposée. Ainsi, même si un mortier présente une très bonne viscosité, sa 

capacité de rétention d’eau ne sera pas forcément très forte. Une synthèse de ce chapitre sur 

l’effet des paramètres structuraux des éthers de cellulose sur la capacité de rétention d’eau et 

sur le comportement rhéologique des mortiers a fait l’objet d’une publication [129]. 

Les éthers de cellulose sont connus pour leur capacité de rétention d’eau vis-à-vis d’un 

support. En revanche, ces adjuvants ne limitent pas l’évaporation de l’eau. Des essais ont 

permis de mettre en évidence ces effets mais méritent d’être approfondis. 

 

En solution aqueuse, les dérivés de la cellulose forment des hydrogels. La quantité d’eau 

retenue dans les gels apparaît comme un des facteurs importants pour déterminer les 

propriétés de ces structures. En effet, dès leur contact avec l’eau, ces polymères présentent la 

particularité de gonfler. L’évolution de l’hydratation d’une MHEC a été étudiée par 

microscopie environnementale sous vapeur d’eau contrôlée [130]. Entre 40 % et 100 % 

d’humidité relative, aucune condensation n’est observée sur la platine, la MHEC agit comme 

une « éponge » et absorbe l’eau en se déformant et en gonflant (Figure IV-49). 
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Figure IV-49 : Evolution d’une MHEC en fonction de l’humidité relative [130]. 

La nature hydrophile des éthers de cellulose fait que l’eau se lie à eux. Les états 

thermodynamiques de l’eau en présence de polymères associatifs ont été étudiés dans le cadre 

de nombreuses études [131-134]. Ils distinguent l’eau « liée » qui est incapable de geler à 

0°C, l’eau « libre » (eau qui gèle à 0°C) et l’eau « faiblement libre » (eau interfaciale). Ford et 

al. [131] et Mc Crystal [132, 133] ont axé leurs études sur l’eau dans les solutions d’éther de 

cellulose (MHPC et MC). Les trois états de l’eau ont été caractérisés par calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC) et par analyse thermique différentielle (ATD). L’eau « liée » 

représente l’eau en interaction avec le polymère. On pourrait donc imaginer que plus la 

quantité d’eau « liée » est importante, plus la rétention d’eau des mortiers est importante. 

Pourchez a quantifié cette eau par cryo-DSC dans un mélange constitué d’eau pure et de 

polymère [54]. Pour tous les éthers de cellulose étudiés, il montre que la quantité d’eau 

« liée » est faible, constante et du même ordre de grandeur que la masse du polymère sec. 

Sachant que la quantité de dérivé cellulosique est faible dans le mortier CEReM, l’eau « liée » 

participe peu aux mécanismes de rétention d’eau par les éthers de cellulose dans les mortiers. 

 

En solution, les dérivés cellulosiques sont capables de former des films couramment 

utilisés en galénique pour contrôler la diffusion des principes actifs. Par ailleurs, Jenni et al. 

ont mis en évidence la formation de films par une MHEC [95]. Ces polymères sont donc 

susceptibles de jouer le rôle de « barrière de diffusion ». Cet axe d’étude fait l’objet du 

chapitre suivant. 

  

100 µm 100 µm 100 µm 
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Chapitre V. Les éthers de cellulose 

forment-ils une barrière de 

diffusion ? 

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que la masse moléculaire de l’éther de 

cellulose est un paramètre majeur pour atteindre de fortes rétentions d’eau. De plus, pour une 

famille de polymères homologues (mêmes nature et pourcentages de substitution, mais 

masses moléculaires variables), la rétention d’eau du mortier est étroitement liée avec sa 

consistance. En revanche, ce paramètre rhéologique ne peut pas à lui seul expliquer l’aptitude 

à retenir l’eau. En effet, pour des matériaux à consistance équivalente, la rétention d’eau peut 

varier. D’autres phénomènes entrent donc en jeu dans les mécanismes de rétention d’eau 

induite par les éthers de cellulose dans les mortiers à l’état frais. 

La capacité des éthers de cellulose à former des films dans les mortiers à l’état frais et à 

créer un effet barrière de diffusion sont des hypothèses crédibles pour expliquer les 

phénomènes de rétention d’eau. Largement utilisés en galénique mais également dans 

l’industrie alimentaire, ils sont employés pour leur capacité à former un gel contrôlant la 

diffusion du principe actif dans l’eau [135, 136]. L’objectif de ce chapitre est donc de vérifier 

si les éthers de cellulose forment une barrière de diffusion à l’eau dès les premiers instants 

après la gâchée. Dans un premier temps, la propension des polymères à former un film en 

solution sera observée par microscopie à lumière polarisée. Puis, l’effet de ces 

polysaccharides sur la diffusion de l’eau en volume et à la surface des interfaces solides sera 

étudié via la résonance magnétique nucléaire à haut champ et la relaxométrie RMN à bas 

champ respectivement. Les techniques de RMN sont des outils de caractérisation capables de 

suivre l’évolution d’un même échantillon au cours du temps sans le perturber car elles sont 

non-invasives, non destructrices et n’utilisent aucun traceur. 
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V.1. Observations microscopiques des solutions d’EC 

Dans la littérature, la formation de films de polymère dans les mortiers à l’état frais a été 

mise en évidence par Jenni et al., grâce à des observations au microscope électronique à 

balayage après un marquage fluorescent (isothiocyanate de fluorescéine) [95]. Des solutions 

aqueuses de différents polymères (éther de cellulose, latex et alcool polyvinylique) ont été 

étudiées dans des milieux modèles (grilles de métal et entre deux plaques de verre). Ces 

auteurs ont démontré que les films d’éther de cellulose (en bleu) se forment autour des bulles 

d’air dès les premiers instants suivant le mélange (Figure V-1). Pendant la déshydratation de 

la solution, l’évolution des films a également été suivie au cours du temps.  

  
(a) (b) 

Figure V-1 : Formation des films de polymères : a : solution aqueuse contenant 2 % d’alcool 

polyvinylique ; b : mélange filler, eau et éther de cellulose à 1 %, selon Jenni [95]. 

Cependant dans leurs travaux, Jenni et al. ont étudié une seule MHPC. Ainsi une question 

se pose : ce comportement est-il généralisable à tous les éthers de cellulose ? Pour connaître la 

capacité des dérivés cellulosiques à former des films, l’observation de solutions contenant 

1 g.L-1 de polymère a été entreprise. Les expériences ont été réalisées à l’aide d’un 

microscope à lumière polarisée entre deux lames de verre. Des films d’éther de cellulose sont 

présents dans les solutions aqueuses et notamment à l’interface eau / air (Figure V-2). 

   
(a) (b) (c) 

Figure V-2 : Observation des solutions aqueuses contenant 1 g.L-1 de trois éthers de cellulose 

(a : MHEC C1 ; b : MHEC C4 et c : MHEC J1) par microscopie à lumière polarisée. 

Pour toutes les MHEC et les MHPC de cette étude, des films comparables à ceux observés 

par Jenni et al. sont visibles. Par conséquent, ces deux familles d’EC forment des films à 

200 µm 200 µm 200 µm 
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air  
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l’interface eau / air dans les solutions aqueuses. En revanche, pour tous les HEC, aucune 

structure de ce type n’a pu être mise en évidence. Il semble donc que les éthers de cellulose ne 

se comportent pas tous de la même manière vis-à-vis de la filmification. La formation d’une 

barrière de diffusion à l’eau et / ou à d’autres espèces joue peut-être un rôle significatif dans 

les mécanismes de rétention d’eau par certains éthers de cellulose (en particulier les MHEC et 

MHPC).  

 

Figure V-3 : Observation d’une solution à 1 g.L-1 du HEC H1 par microscopie à lumière 

polarisée. 

Contrairement aux HEC, les MHEC et MHPC forment des films à l’interface eau / air. Ces 

deux familles de polymères pourraient donc agir comme des barrières de diffusion à l’eau 

et / ou à d’autres espèces participant ainsi aux capacités de rétention d’eau des mortiers. Par 

ailleurs, les éthers de cellulose sont capables de gélifier le milieu dans lequel ils sont 

introduits. C’est pourquoi, l’effet de ces polymères sur le processus de diffusion de l’eau en 

volume a été exploré grâce à la RMN à gradient de champ pulsé.  

200 µm 
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V.2. RMN à gradient de champ pulsé 

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

les matériaux poreux 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) à gradient de champ pulsé est une technique 

non destructive, non invasive et n’altérant pas les propriétés du matériau étudié. En outre, 

dans les matériaux anisotropes, le tenseur d’autodiffusion peut être extrait à partir d’un 

ensemble de mesures effectuées le long des trois directions de l’espace [137, 138]. Cette 

technique est utilisée dans de nombreux domaines tels que le médical, la biologie et les 

sciences des matériaux [139]. La RMN à gradient de champ pulsé s’est particulièrement 

développée depuis une vingtaine d’années. Elle est notamment utilisée pour la mesure des 

coefficients d’autodiffusion de fluides en situation de confinement dans les pores d’un 

matériau [106, 139]. En effet, le confinement engendré par le réseau de pores influence les 

mouvements du fluide. Ainsi, la mesure de ce coefficient permet de rendre compte de 

l’organisation du réseau « poreux » et d’obtenir des informations structurales sur celui-ci 

telles que la tortuosité. L’échelle de tailles de pores étudiés avec cette technique varie de 1 à 

100 µm environ. 

La RMN à gradient de champ pulsé est largement utilisée pour l’étude de nombreux 

milieux poreux [109, 139-141]. Dans les matériaux cimentaires, elle permet de contrôler le 

transport d’humidité et des sels à l’intérieur d’un béton [142], et de suivre l’absorption d’eau 

dans les mortiers [143]. En se servant de l’eau comme molécule-sonde, le développement de 

la microstructure poreuse des pâtes cimentaires depuis les échelles submicroniques jusqu’aux 

échelles macroscopiques peut également être suivi [144]. De plus, la RMN à haute-résolution 

permet d’étudier la structure des hydrates et les phénomènes de transport dans le matériau. A 

ce jour, le suivi des temps de relaxation �% et �	 (définis dans l’Annexe B) est une technique 

capable de suivre l’évolution de la microstructure durant l’hydratation et la prise du ciment 

[143, 145]. 

Comparativement à la RMN à gradient de champ pulsé, l’Imagerie par Résonance 

Magnétique (IRM) est utilisée pour suivre la diffusion de l’eau à des échelles plus grandes 

allant jusqu’au centimètre. Si l’IRM est couramment utilisée pour l’imagerie des tissus 

humains, elle est également reconnue comme un outil performant pour les matériaux et le 

génie des procédés [139]. Beaucoup de ses applications s’intéressent aux propriétés des 

fluides dans les matériaux poreux inorganiques et mettent en évidence la dynamique de ces 

fluides en flux capillaire [146] ; le fluide le plus largement utilisé est l’eau. De manière 

générale, l’IRM est une technique appropriée pour suivre la diffusion d’un solvant dans des 

structures complexes. Par exemple, afin d’étudier la diffusion de l’eau dans des gels 
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colloïdaux par IRM H 1 , Duval et al. ont suivi l’évolution temporelle du proton (H 1 ) au cours 

du processus d’interdiffusion engendré par la mise en contact d’un gel de Laponite à base 

d’eau avec un autre gel de Laponite à base d’eau lourde [109]. Malgré la structure complexe 

de ce type de gel, le coefficient d’autodiffusion de l’eau n’est que légèrement inférieur à celui 

de l’eau pure. 

Les séquences d’IRM utilisées pour l’étude des matériaux cimentaires sont relativement 

complexes et longues. En effet, ces matériaux cimentaires rendent les mesures d’IRM plus 

difficiles pour plusieurs raisons. Tout d’abord, les temps de relaxation sont généralement plus 

courts à cause de la présence d’impuretés paramagnétiques (telles que le fer). En outre, la 

faible quantité d’eau et le développement continu de la surface spécifique (hydratation du 

ciment) rendent les mesures plus difficiles. En IRM, un paramètre supplémentaire intervient 

pour localiser spatialement le signal : des gradients de champ magnétiques sont appliqués. 

La RMN est une méthode expérimentale originale pour l’étude du développement de la 

structure poreuse de la pâte et des phénomènes d’hydratation. Cette technique permet de 

mesurer les coefficients d’autodiffusion mais également de déterminer la teneur en eau et la 

localisation de celle-ci dans le matériau grâce à l’imagerie. En effet, l’IRM peut fournir une 

cartographie de la densité de liquide au sein d’un milieu permettant ainsi d’étudier les 

transferts (séchage, drainage) dans les matériaux cimentaires. Par ailleurs, le RMN n’est pas 

destructive et n’utilise aucun traceur, elle permet donc de suivre l’évolution d’un même 

échantillon au cours du temps. La structuration de la pâte conduit à une évolution continue de 

l’environnement de l’eau et de la valeur du temps de relaxation longitudinale. 
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V.2.2. Coefficient d’autodiffusion du proton de l’eau 

La première étape est de connaître l’effet des éthers de cellulose sur le temps de relaxation 

longitudinal et sur le coefficient d’autodiffusion de l’eau dans les solutions aqueuses et en 

pâte de ciment. Ces mesures permettront de conclure sur l’effet des adjuvants sur la mobilité 

de l’eau en solution et en pâte. 

V.2.2.1. Dans les solutions 

La présence de polymère dans un solvant peut engendrer des modifications drastiques en 

termes de comportement rhéologique pouvant s’expliquer par une réduction du coefficient 

d’autodiffusion du solvant. Deux effets peuvent être à l’origine de la réduction de ce 

coefficient [109]. Le premier est l’effet d’« obstruction » pour lequel les particules agissent 

comme des obstacles à la diffusion du solvant. Le second est dû au confinement des 

molécules d’eau près de la surface des polymères. Dans ce dernier cas, les mouvements de 

rotation et de translation des molécules de solvant interagissant avec la surface du polymère 

sont ralentis. Ainsi, sachant que les éthers cellulosiques sont capables de former des gels, il 

nous a semblé pertinent de connaître l’effet de ceux-ci sur le coefficient d’autodiffusion de 

l’eau en solution. 

Au cours de ces expériences, des solutions de polymère à différentes concentrations sont 

préparées avec de l’eau ultrapure. Deux éthers de cellulose ont été sélectionnés : le HEC H1 

procurant une rétention d’eau intermédiaire (92,3 %, avec la méthode DIN) et la MHEC C4 

permettant d’atteindre des valeurs supérieures à 99 % (DIN). La sélection de ces deux 

polymères est dictée par leurs capacités de rétention d’eau et par leur différence de 

comportement vis-à-vis de la formation des films observables au microscope à lumière 

polarisée (§ V.1). Le HEC H1 est le dérivé cellulosique retenant le moins l’eau et ne formant 

pas de film alors que la MHEC C4 fait partie des plus forts rétenteurs d’eau et présente en 

solution des structures caractéristiques de la filmification. Pour le HEC H1, les expériences 

sont entreprises pour deux concentrations : 1 g.L-1 et 9 g.L-1. Cette dernière correspond à la 

quantité de polymère introduite dans le mortier de référence CEReM. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau V-1.  

La présence du polymère pourrait affecter la mobilité de l’eau, pour autant, son effet sur la 

vitesse de relaxation longitudinale est négligeable. En effet, compte-tenu des erreurs dues à 

l’expérience, les valeurs de f%  peuvent être considérées comme identiques pour les trois 

solutions. La valeur de référence du coefficient d’autodiffusion de l’eau ultrapure est égale à 

2,02.10-9 m².s-1 à température ambiante (T = 20°C). Cette valeur est mesurée pour le liquide 

(les molécules d’eau), et est désignée comme )5 « bulk ». Le coefficient d’autodiffusion varie 

de 2,02.10-9 m².s-1 pour l’eau ultrapure à 1,98.10-9 m².s-1  pour la solution contenant 9 g.L-1 du 
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HEC H1. En considérant les erreurs expérimentales (de l’ordre de 2 %), cette faible différence 

observée ne peut donc pas être considérée comme une diminution significative. 

Tableau V-1 : Temps de relaxation et coefficients d’autodiffusion du proton dans les solutions 

d’HEC H1 obtenus en RMN à gradient de champ pulsé. 

 
Temps de relaxation 

±x �²� 

Vitesse de relaxation 

³x / x
±x

�²�x� 

Coefficient 
d’autodiffusion 

¡ �x¢�¤ z². ²�x� 

Eau ultrapure 2,77 ± 0,11 0,361 ± 0,015 2,02 ± 0,08 

[H1] = 1 g.L-1 2,78 ± 0,11 0,360 ± 0,015 2,05 ± 0,08 

[H1] = 9 g.L-1 2,74 ± 0,11 0,365 ± 0,015 1,98 ± 0,08 

 

D’après les observations microscopiques, le HEC H1 n’a aucun effet de filmification dans 

une solution aqueuse. Les mesures en RMN à gradient de champ pulsé sont donc en accord 

avec ces observations et montrent que ce HEC ne gêne pas l’autodiffusion de l’eau en solution 

pour des concentrations allant jusqu’à 9 g.L-1. 

Pour amplifier les effets observés, la MHEC C4 a été choisie car elle engendre de fortes 

rétentions d’eau dans les mortiers. Les concentrations étudiées varient de 10 g.L-1 et 60 g.L-1 

pour accentuer les effets du polysaccharide. La Figure V-4 présente l’impact de la MHEC C4 

sur le coefficient d’autodiffusion de l’eau en fonction de la concentration en solution. Deux 

régions sont mises en évidence. Dans la première, il existe un très faible effet du polymère sur 

le coefficient d’autodiffusion de l’eau (inférieur à 10 %). Dans la seconde partie 

(concentrations supérieures à 30 g.L-1), le coefficient d’autodiffusion de l’eau n’est plus du 

tout affecté par la présence du polysaccharide. 

Par comparaison avec l’eau ultrapure, une faible diminution proche de 10 % est notée. 

Ainsi, dans la gamme de concentration allant de 10 g.L-1 et 60 g.L-1, le coefficient 

d’autodiffusion de l’eau décroît de 1,96.10-9 m².s-1 à 1,81.10-9 m².s-1 respectivement. 
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Figure V-4 : Effet de la MHEC C4 sur le coefficient d’autodiffusion de l’eau et sur la tortuosité 

(dans l’encadré) dans les solutions aqueuses de polymères. 

La tortuosité du milieu est définie par le rapport )5 )⁄ . Cette quantité est donc toujours 

supérieure ou égale à l’unité. La tortuosité d’un système poreux permet de rendre compte de 

l’organisation dans l’espace du réseau de pores ou en d’autres termes de son degré 

d’enchevêtrement. Ainsi, très simplement, plus la tortuosité est grande, plus ce réseau de 

pores s’éloigne d’une configuration de pores rectilignes selon une direction donnée. Dans le 

cas de gels ou de pâtes, il ne s’agit évidemment pas à proprement parler d’un système poreux 

puisqu’il n’y a pas de matrice solide, mais le système « poreux » désigne alors l’espace dans 

lequel la molécule d’eau peut se déplacer par le processus de diffusion brownienne. Grâce aux 

mesures de coefficients d’autodiffusion de l’eau, la tortuosité fictive du système a donc été 

calculée pour chaque concentration. L’insert dans la Figure V-4 montre que la tortuosité 

fictive du système est légèrement affectée par la présence du polymère.  

Les éthers de cellulose ne modifient pas le coefficient d’autodiffusion de l’eau en solution, 

aux concentrations correspondant à celle d’un mortier CEReM. 

V.2.2.2. Dans les pâtes de ciment 

Précédemment, nous avons pu conclure que la présence de polymère ne perturbait pas 

l’autodiffusion de l’eau en solution. Pour connaître l’effet de ces adjuvants dans les matériaux 

cimentaires, l’expérience a été menée dans une pâte de ciment pour limiter les interactions 

entre tous les composants présents dans un mortier (sable et filler). Le ciment blanc est 

sélectionné pour limiter la présence d’impuretés ferromagnétiques. En effet, les temps de 
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relaxation dans les ciments gris sont plus courts à cause de la quantité plus importante en fer. 

Le rapport E / C est fixé à 0,7. La quantité d’eau donnée par le CEReM (E / C = 1) étant très 

importante, elle n’a pas pu être respectée. Pour certaines formulations, des phénomènes de 

sédimentation peuvent perturber les mesures. De plus, pour la suite et en particulier pour les 

expériences de collage (§ V.2.3 et V.2.4), des essais réalisés avec différentes valeurs de E / C 

(1 ; 0,7 ; et 0,4) ont permis de sélectionner le rapport le plus adéquat pour ces mesures. La 

quantité de polymère introduite s’élève à 0,27 % par rapport à la masse de ciment pour 

conserver le rapport adjuvant  / particules solides (composées de ciment, sable et filler pour 

les mortiers) constant. Comme dans le paragraphe précédent, les deux éthers de cellulose 

sélectionnés sont le HEC H1 et la MHEC C4 auxquels la MHPC J2 est ajoutée. Comme l’ont 

montré Nestlé et al., les résultats contenus dans le Tableau V-2 révèlent un effet important du 

ciment [147]. 

Tableau V-2 : Coefficients d’autodiffusion du proton dans les pâtes de ciment blanc pur et 

adjuvanté avec le HEC H1, la MHEC C4 et la MHPC J2. 

Milieu 
Coefficient d’autodiffusion 

¡ �x¢�¤ z². ²�x� 

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 de 30 % de la valeur du coefficient 

d’autodiffusion du proton. En revanche, quelle que soit la nature du polymère et ses propriétés 

de rétention d’eau dans les mortiers, les coefficients d’autodiffusion de l’eau sont proches de 

celui du ciment seul. Par conséquent, en pâte de ciment, l’autodiffusion de l’eau en volume 

n’est pas affectée par la présence d’éther de cellulose. 

Tout comme en solution et malgré des effets considérables sur la capacité à retenir l’eau 

des mortiers, l’autodiffusion de l’eau n’est pas affectée par la présence des éthers de cellulose 

dans les pâtes de ciment.  
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V.2.3. Mobilité de l’eau à l’interface pâte de ciment / substrat 

Sachant que les dérivés de la cellulose ne modifient pas ou que très peu le coefficient 

d’autodiffusion de l’eau dans les pâtes de ciment et en solution, le suivi de la diffusion de 

l’eau entre une pâte de ciment et un support a été mené. Le but de ce travail est d’étudier 

l’effet d’un « pompage » par un substrat sur le coefficient de diffusion de l’eau. Le substrat 

sert de pompe à eau comme lors de la mesure de la rétention d’eau avec la méthode DIN. 

V.2.3.1. Choix du support 

La première étape consiste à trouver le support adapté à ces mesures. Deux types de 

matériaux ont été sélectionnés : le plâtre de Paris (issu d’une plaque de Placoplatre) et le verre 

fritté. Utilisé dans le domaine de la construction, le plâtre présente des propriétés hydrophiles. 

Par conséquent, s’il est en contact avec une pâte de ciment fraichement gâchée, l’affinité du 

plâtre avec l’eau facilitera l’intrusion de l’eau par capillarité et sa diffusion entre les deux 

milieux. Par contre, le plâtre ne possède pas un réseau poreux uniforme. En effet, à l’œil nu, 

des gros pores sont observés. Pour connaître le diamètre moyen des pores, une analyse en 

porosimétrie à intrusion de mercure a été entreprise. Les résultats montrent que le diamètre 

moyen des pores est de 544 nm (Figure V-5). La porosité totale du plâtre est de 67,4 %. Pour 

être inséré dans les tubes de RMN, le plâtre a été découpé en petits cylindres. Ces cylindres 

ont pour dimensions 8 mm de diamètre et 15 mm de longueur. 
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Figure V-5 : Distribution du diamètre d’entrée des pores du plâtre utilisé pour les expériences de 

RMN. 

Des verres frittés ont été également testés en tant que matériaux « modèles ». Les deux 

types de verres sont appelés P2 et P3 et présentent des gammes de pores allant de 16 à 40 µm 

pour P2 et de 40 à 100 µm pour P3. Leurs dimensions sont identiques à celles du plâtre. 
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Dans un premier temps, il convient de choisir le type de support le plus adéquat pour 

étudier les phénomènes de diffusion entre une pâte de ciment et un support. Grâce à l’IRM, 

les profils unidimensionnels de concentration en eau, selon l’axe z, sont enregistrés entre une 

pâte de ciment adjuvanté avec la MHPC J2 et des verres frittés cylindriques (P2 et P3). 

L’éther de cellulose choisi est capable de procurer des rétentions d’eau supérieures à 99 %. 

  
(a) (b) 

Figures V-6 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec la MHPC 

J2 sur des verres frittés cylindriques (a : P2 ; b : P3) à différents temps d’observation. 

Les résultats sur les verres frittés cylindriques sont présentés sur les Figures V-6. La partie 

de gauche (coordonnées négatives) représente la pâte de ciment et celle de droite 

(coordonnées positives) celle du verre fritté. Pour chaque expérience, l’interface est 

repositionnée à 0 et représente la limite entre les deux milieux. Dès que la pâte est en contact 

avec le verre, les transferts d’eau commencent jusqu’à ce que le système tende vers 

l’équilibre. Le temps t = 0 correspond au premier profil enregistré, soit environ une minute 

après le contact entre les deux systèmes. En effet, il faut de l’ordre de 60 secondes pour 

positionner l’échantillon dans la sonde RMN, insérer la sonde dans l’aimant du spectromètre 

RMN et lancer la première acquisition du profil unidimensionnel. Cette considération justifie 

la présence d’eau dans le verre fritté dès le premier profil ; la succion ayant alors débuté 

depuis une minute. Le profil n’évolue que très peu au cours du temps, quel que soit les 

caractéristiques du verre fritté. Après 10 minutes, le système a atteint son état d’équilibre. 

Les essais sur les verres frittés cylindriques ne sont pas très concluants car l’équilibre est 

atteint trop rapidement, aucune différence ne peut être observée entre deux pâtes de ciment. 

Ces matériaux « modèles » ont des porosités parfaitement définies et maîtrisées mais ne 

conviennent pas pour l’étude de la diffusion de l’eau entre une pâte de ciment et un support. 
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Le plâtre semble être le support le mieux adapté pour notre étude. Sur la Figure V-7, les 

profils unidimensionnels de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec la 

MHPC J2 en contact avec un cylindre de plâtre sont tracés.  
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Figure V-7 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec la MHPC 

J2 sur le plâtre à différents temps d’observation. 

La diffusion de l’eau de la pâte de ciment (partie gauche) vers le plâtre (partie droite) peut 

être suivie au cours du temps. La courbe noire représente l’eau présente initialement dans les 

deux compartiments (une minute après le contact). Au fil des minutes, la quantité d’eau 

présente dans la pâte de ciment diminue alors que, du côté du plâtre, cette quantité augmente 

pour atteindre une valeur maximale d’équilibre. Pour cet éther de cellulose, le temps 

nécessaire pour atteindre un état d’équilibre est de 178 minutes. 

 

Pour étudier la diffusion de l’eau dans une pâte de ciment vers un support, le plâtre de 

Paris a été sélectionné, bien que sa porosité ne semble pas très homogène. Les cylindres de 

verres frittés présentent une porosité maîtrisée et parfaitement connue mais ne conviennent 

pas pour ce type de mesures. Le phénomène de transport par capillarité est trop rapide ; la 

différence entre deux adjuvants n’est donc pas réalisable. 
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V.2.3.2. Effet des adjuvants 

Pour évaluer l’impact des adjuvants sur la diffusion de l’eau lors du contact avec un 

support, une série de profils est enregistrée pour huit dérivés cellulosiques (HEC : H1, H4, 

H7 ; MHEC : C2, C4, C6 ; MHPC : J1, J2) et un éther d’amidon (M1). Pour le ciment non 

adjuvanté et le ciment adjuvanté avec le HEC H1, les profils unidimensionnels sont présentés 

sur la Figure V-8 et la Figure V-9 respectivement. Les profils pour les autres pâtes de ciment 

adjuvanté étant semblables à ces derniers, ils sont présentés en Annexe D. 
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Figure V-8 : Profils 1D de concentration en 

eau d’une pâte de ciment non adjuvanté sur le 

plâtre à différents temps d’observation. 

Figure V-9 : Profils 1D de concentration en 

eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec le 

HEC H1 sur le plâtre à différents temps 

d’observation. 

Pour estimer l’effet de ces polymères sur le processus de diffusion de l’eau entre un 

matériau cimentaire et un support, les profils sont intégrés. A noter que l’augmentation de 

l’intégrale du profil ne veut pas dire que la quantité globale d’eau dans la pâte ou dans le 

support augmente. L’évolution s’explique par le fait que les temps de relaxation des protons 

sont différents dans la pâte et dans le substrat. En d’autres termes, les profils à une dimension 

de concentration de protons sont pondérés par la relaxation transversale �	 propre à chaque 

partie de l’échantillon. Cette pondération conduit à une sensibilité différente dans chaque 

milieu. Les intensités des différents profils ne peuvent donc pas être directement comparées 

entre elles. C’est pourquoi, les courbes sont normalisées par rapport au profil final afin de 

déterminer le temps nécessaire pour atteindre l’état d’équilibre qui correspond au plateau et de 

les comparer. Comme l’illustrent les Figures V-10 a et b, la valeur normalisée de l’intégrale 

du profil augmente rapidement, atteignant une valeur plateau après quelques minutes pour le 

ciment seul et environ 30 minutes pour le ciment adjuvanté avec le HEC H1.  
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(a) (b) 

Figures V-10 : Intégration des profils unidimensionnels du proton en fonction du temps pour 

deux configurations (a : ciment seul / plâtre et ciment adjuvanté avec le HEC H1 / plâtre). 

Le temps nécessaire pour atteindre 99 % de la valeur finale est appelé �éµ. Ce temps 

correspond au temps de mise à l’équilibre du système. Pour le ciment adjuvanté avec la 

MHPC J2, le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre s’élève à 178 minutes (Figure V-11). 
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Figure V-11 : Intégration du profil unidimensionnel du proton en fonction du temps pour une 

pâte de ciment adjuvanté avec la MHPC J2 en contact avec un morceau de plâtre.  

Pour la pâte de ciment seul, �éµ est égal à 4 minutes alors que pour le ciment adjuvanté 

avec le HEC H1, il est égal à 28 minutes. Les valeurs des autres polymères sont données dans 

le Tableau V-3.  

 

 

 

 

0 5 10 15 20 25 30 35
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
In

té
gr

al
e 

no
rm

al
is

ée

Temps (min)

0 10 20 30 40 50
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

In
té

gr
al

e 
no

rm
al

is
ée

Temps (min)



Chapitre V : Effet barrière de diffusion des polymères 

Laetitia PATURAL  [159] 

Tableau V-3 : Temps de mise à l’équilibre et pourcentage d’eau absorbée par le plâtre obtenus 

par imagerie par résonance magnétique lors du contact entre une pâte de ciment et un morceau de 

plâtre. 

Adjuvant ±é¶ (min) ·£ z¸¹ (%) 

HEC 

H1 28 ± 2 25 ± 2 

H4 130 ± 2 33 ± 2 

H7 106 ± 2 39 ± 2 

MHEC  

C2 92 ± 3 29 ± 2 

C4 162 ± 3 43 ± 2 

C6 185 ± 3 40 ± 2 

MHPC  
J1 132 ± 3 30 ± 2 

J2 178 ± 3 38 ± 2 

Ether d’amidon M1 16 ± 2 12 ± 2 

 

Le paramètre º; TKA caractérise la capacité de rétention d’eau de la pâte de ciment en 

contact avec un substrat poreux 5 minutes après la mise en contact avec le plâtre. Par 

conséquent, une forte corrélation peut être attendue entre º; TKA et la capacité de rétention 

d’eau déterminée par la méthode standard DIN. Avec cette technique, la quantité d’eau 

absorbée par un papier filtre en contact, pendant 5 minutes, avec le mortier est mesurée. En 

traçant la capacité de rétention d’eau du mortier en fonction de la valeur º; TKA déterminée par 

IRM, une bonne régression linéaire est obtenue entre ces deux quantités (Figure V-12, 

R² = 0,93). Ainsi, cette corrélation valide la norme DIN comme méthode de détermination de 

la rétention d’eau dans les configurations réelles d’application d’un matériau cimentaire sur 

un substrat. 

Grâce au suivi de la quantité d’eau lors du contact entre une pâte de ciment et un support, 

l’effet des adjuvants sur la capacité de rétention d’eau a pu être mis très clairement en 

évidence. Comparativement au ciment seul, le temps nécessaire pour que le système atteigne 

son état d’équilibre est plus long pour les ciments adjuvantés. De plus, ces résultats ont été 

corrélés aux méthodes classiques utilisées par les cimentiers pour déterminer la rétention 

d’eau d’un matériau. 
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Figure V-12 : Corrélation entre la méthode DIN et les résultats d’IRM lors du contact entre une 

pâte de ciment et un support (plâtre). 

 

V.2.4. Interdiffusion de l’eau entre deux pâtes de ciment 

L’objectif de cette partie est d’étudier l’influence des éthers de cellulose sur la mobilité de 

l’eau lors d’une mise en contact de deux pâtes de ciment. 

La méthode utilisée, issue des travaux de Duval et al. [109], est décrite dans le paragraphe 

II.5.2.3. Elle consiste à suivre les profils unidimensionnels de concentration en eau dans des 

gels de Laponite préparés avec de l’eau, d’une part, et de l’eau lourde, d’autre part. Cette 

technique a permis de déterminer le coefficient de diffusion de l’eau dans la Laponite par une 

analyse de séries de profils unidimensionnels macroscopiques obtenus à des intervalles de 

temps réguliers après collage. 

Dans notre cas, deux compartiments de ciment (un gâché avec de l’eau et un avec de l’eau 

lourde) sont mis en contact et introduits dans le spectromètre RMN. Les profils 

unidimensionnels sont enregistrés au cours du temps permettant de suivre l’évolution de la 

diffusion des protons de l’eau (H2O) entre les deux pâtes.  

Comme expliqué dans la section II.4.2.3, trois types d’expériences d’interdiffusion 

H2O / D2O à l’interface entre deux pâtes de ciment sont réalisés (Figure V-13). Ils ont tous en 

commun deux compartiments dont l’un contient de l’eau et l’autre de l’eau lourde. Dans la 

configuration (a), les deux parties contiennent de l’éther de cellulose à la même concentration. 

Le polymère choisi est la MHPC J2, comme pour le suivi de la diffusion de l’eau lors du 

contact avec un support. Dans la disposition (b), les deux compartiments contiennent du 
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ciment non adjuvanté. Quant à l’expérience (c), un des compartiments est gâché sans adjuvant 

et avec de l’eau (à droite) et l’autre avec un éther de cellulose et de l’eau lourde (à gauche). 

(a) (b) (c) 

Figure V-13 : Expériences de collage de deux pâtes de ciment. 

On peut remarquer que les profils représentant l’intensité du signal sont perturbés aux 

différentes interfaces des échantillons (Figure V-14). Ces perturbations sont dues à la 

présence de petites gouttes de liquide (au niveau de la surface de collage et aux deux 

extrémités des échantillons) qui sont générées lorsque les deux parties sont mises en contact 

et / ou lorsque les tubes sont remplis. L’effet de ces gouttes de liquide étant disproportionné 

par rapport au volume, il peut s’expliquer par un contraste local de susceptibilité magnétique 

ou par le pas d’échantillonnage dans la direction (Oz). Ces profils d’intensité sont normalisés 

afin de pouvoir les comparer les uns aux autres. La Figure V-14 illustre les profils d’intensité 

du signal après normalisation par rapport au temps initial le long de l’axe z. 

 

Figure V-14 : Profils IRM 1D normalisés de concentration en eau d’une pâte de ciment gâchée 

avec de l’eau lourde (à gauche) vers une pâte de ciment gâchée avec de l’eau (à droite), au temps 

t = 0 pour les 3 expériences. 

Au temps initial (environ une minute après la mise en contact), quel que soit le type 

d’expérience, les profils sont identiques. De plus, les protons de l’eau sont uniquement 

présents dans le compartiment de droite (contenant l’eau). 

Au cours du temps, les molécules d’eau diffusent d’un compartiment à l’autre. Les Figures 

V-15 a et b représentent les profils unidimensionnels du proton à 25 minutes et à 75 minutes, 
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respectivement, après la mise en contact. Sur ces figures, l’intensité du profil du côté droit 

(pâte de ciment gâché avec de l’eau) diminue au fil du temps alors que sur la partie de gauche 

(pâte de ciment gâché avec de l’eau deutérée), l’intensité augmente, démontrant la diffusion 

de l’eau entre les deux compartiments. Pour ces trois temps (t = 0 ; t = 25 min ; t = 75 min), 

les profils sont identiques quelle que soit la composition de la pâte de ciment. Ainsi, lors du 

collage de deux pâtes de ciment, la diffusion de l’eau n’est pas affectée par la présence d’éther 

de cellulose. Cette conclusion est valable lorsque le polymère est introduit dans un seul ou 

dans les deux compartiments. 

 
 

(a) (b) 

Figure V-15 : Profils IRM 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment gâchée avec de 

l’eau lourde à gauche vers une pâte de ciment gâchée avec de l’eau à droite (a : t = 25 minutes et b : 

t = 75 minutes. 

 

Les expériences de collage ont démontré que les éthers de cellulose ne gênent pas la 

diffusion de l’eau en pâte de ciment. Malgré leur propension à augmenter la viscosité des 

matériaux, ces polymères n’ont aucun effet sur la mobilité de l’eau dans le volume. Ces 

conclusions sont valables pour les concentrations étudiées (rapport P / C = 0,27 %). 
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V.2.5. Conclusions sur la RMN à haut champ 

Cette première partie de chapitre a permis de présenter l’imagerie par résonance 

magnétique et son application dans les matériaux cimentaires. L’IRM apparaît comme un 

outil de caractérisation pertinent pour suivre les processus de transport de l’eau au sein de 

matériaux complexes comme le ciment. Grâce à cette technique, une des hypothèses 

permettant d’expliquer les phénomènes de rétention induits par les éthers de cellulose dans les 

mortiers à l’état frais a pu être explorée. Ces dérivés cellulosiques sont connus dans le 

domaine de la pharmacie pour leur capacité à former des films et à limiter la diffusion des 

principes actifs. Lorsqu’ils sont partiellement hydratés, ils sont susceptibles de former des 

gels agissant comme des barrières de diffusion vis-à-vis de l’eau. Ainsi, dans les matériaux 

cimentaires, les éthers de cellulose pourraient être capables de former des films faisant 

barrière aux transferts de l’eau. Ces films pourraient être l’origine des capacités de rétention 

d’eau des mortiers contenant des polysaccharides. Ces mesures avaient donc pour objectif de 

déterminer l’effet des polymères sur la diffusion de l’eau en volume. 

Une conclusion importante liée au(x) mécanisme(s) de rétention d’eau est qu’aux 

concentrations utilisées dans le mortier CEReM et même au-delà, les éthers de cellulose ne 

modifient pas significativement le coefficient d’autodiffusion de l’eau. Ce résultat est valable 

dans les solutions de polymères (§ V.2.2.1) et dans les pâtes de ciment adjuvanté (§ V.2.2.2 et 

V.2.4 : comparaison des configurations a et b). Ces remarques sont similaires à celles 

énoncées dans des études antérieures sur les solutions diluées ou semi-diluées de polymères, 

des solutions colloïdales et même des gels (Laponite, polyacrylamide) [109, 141, 148]. 

Malgré leur viscosité potentiellement très élevée et la limite d’élasticité, ces milieux sont en 

fait très « ouverts ». Les pelotes de polysaccharides forment un réseau avec des vides remplis 

de solvant. Ces pores sont suffisamment grands pour être capables de laisser diffuser l’eau. 

Plus surprenant encore, le coefficient d’autodiffusion de l’eau n’est pas modifié en 

présence d’un gradient osmotique de sens contraire au flux de diffusion. Ceci est illustré par 

les résultats des expériences de la configuration c (avec gradient osmotique) dans le 

paragraphe V.2.4, identiques à ceux des expériences b (sans gradient osmotique). Bien sûr, 

cela ne signifie pas que des effets osmotiques resteraient négligeables à des concentrations 

supérieures en adjuvant. 

Par ailleurs, l’expérience c démontre que l’ajout d’éther de cellulose dans le matériau à 

l’état frais n’induit pas de propriété de rétention d’eau supplémentaire lorsqu’il est appliqué 

sur une surface saturée en eau. En effet, la pâte de ciment gâchée avec de l’eau lourde n’est 

autre qu’un substrat saturé. 
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Considérés dans leur ensemble, les résultats des expériences conduisent à la conclusion 

que la seule configuration où la mobilité de l’eau est fortement modifiée par de petites 

quantités d’éther de cellulose est celle d’une pâte appliquée sur un substrat insaturé. Il s’agit 

d’une configuration où la perte d’eau est entraînée par aspiration capillaire, et non par 

diffusion. Les flux induits par aspiration capillaire sont eux-mêmes contrôlés par la différence 

de pression entre l’air des pores et le liquide, qui dépend du diamètre des pores et de la 

tension interfaciale via l’équation de Laplace, et par la viscosité du fluide [149]. Ceci suggère 

que les propriétés rhéologiques des solutions aqueuses des dérivés cellulosiques peuvent être 

la clé des propriétés de rétention d’eau. Toutefois, cette hypothèse a été explorée, en partie, 

dans le chapitre précédent qui a permis de démontrer que la viscosité des mortiers ne pouvait 

pas à elle seule expliquer à la capacité de rétention d’eau des mortiers adjuvantés. 
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V.3. Relaxométrie RMN à champ variable 

Deux types de protons peuvent être différenciés : les protons se trouvant dans les cavités 

(c’est-à-dire dans un volume d’eau) et les protons se trouvant à l’interface ciment / eau. La 

RMN classique ne permet pas de distinguer ces deux types de protons. Avec l’imagerie IRM, 

l’évolution de l’eau dans le volume a été suivie dans les matériaux cimentaires. Une des 

façons de différencier les deux types d’eau est d’étudier les différentes vitesses de relaxation. 

C’est pourquoi la relaxométrie a été choisie car elle permet d’accéder à la valeur de la vitesse 

de relaxation longitudinale �1 �%⁄ � en fonction du champ magnétique appliqué [111]. Grâce à 

cette technique, les contributions de la surface et du volume peuvent être séparées. 

 

La relaxométrie par résonance magnétique nucléaire appliquée aux milieux poreux est une 

technique récente mais en fort développement. Elle est utilisée pour l’étude de la dynamique 

des fluides dans les pores et du confinement poreux [150, 151]. Cette technique permet de 

mesurer quantitativement les caractéristiques physiques du réseau poreux puisque les temps 

de relaxation sont sensibles à la forme du pore et à l’évolution de la taille du pore [152]. La 

relaxométrie à champ variable est une technique capable d’obtenir la dépendance des temps 

de relaxation en fonction de la fréquence (ou du champ magnétique) [113]. Celle-ci est 

également dénommée relaxation nucléaire magnétique de dispersion (NMRD). Le terme 

« relaxométrie » est généralement utilisé dans le cadre de mesures de relaxation spin-réseau. 

 

Le modèle de Brownstein and Tarr décrit les distributions des temps de relaxation �% au 

sein des cellules biologiques [153]. Dans un premier temps, cette théorie sera présentée. Puis, 

l’utilisation de la relaxométrie et de ce modèle, basé sur l’échange biphasique rapide, dans les 

matériaux cimentaires sera exposée. Enfin, nous tenterons d’expliquer les mécanismes de 

rétention d’eau grâce aux courbes de dispersion et à l’évolution temporelle du temps de 

relaxation longitudinale à 10 kHz. 

V.3.1. Modèle d’échange biphasique 

Dans un pore, on distingue deux contributions : celle du volume (notée bulk) et celle de la 

surface des pores (notée surf). La vitesse de relaxation à la surface des pores est beaucoup 

plus élevée que dans le bulk à cause des impuretés paramagnétiques présentes en surface. Par 

exemple, pour les protons de l’eau pure, le �%»��¼ est de l’ordre de 3 secondes alors que dans 

une pâte de ciment, le �%
U��½ est de l’ordre de quelques dizaines de millisecondes [144].  
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Le modèle d’échange biphasique repose sur l’hypothèse suivante : la vitesse d’échange du 

noyau étudié entre la surface et le bulk est supérieure à la plus grande vitesse de relaxation 

(correspondant au plus petit �%). Malgré la présence de deux phases, un seul �% est mesuré. La 

vitesse de relaxation �f%� peut s’exprimer sous la forme d’une combinaison linéaire des 

vitesses de relaxation associées au bulk et à la surface [153, 154] : 

f% / %
�i

/ ½¾¿ÀÁ
�i¾¿ÀÁ � ½Â¿Ãh

�i
Â¿Ãh         V-1 

où c»��¼ et cU��½ / 1 � c»��¼ sont les fractions volumiques relatives des phases de bulk et de 

surface (Figure V-16). Sur cette figure, �Ä est l’épaisseur de la couche d’eau d’environ 3 fois 

(� = 3) la taille d’une molécule d’eau (Ä = 3 Å), donc �Ä = 10 Å (évaluée selon les mesures 

calorimétriques et RMN [155]). 

 

 

Figure V-16 : Schéma d’un pore vu en coupe dans lequel coexistent les phases bulk (T1
bulk, fbulk) 

et surface d’épaisseur xε (T1
surf, fsurf).    

La relation V-1 peut également s’écrire : 

%
�i

/ %
�i¾¿ÀÁ � cU��½ Å %

�i
Â¿Ãh � %

�i¾¿ÀÁÆ        V-2 

Or, comme �%»��¼ Ç �%
U��½, la vitesse de relaxation du bulk devient négligeable devant 

celle de la surface. On peut simplifier cette dernière équation : 

%
�i

' %
�i¾¿ÀÁ � ½Â¿Ãh

�i
Â¿Ãh          V-3 

En considérant que la géométrie du pore étudié est régulière et proche d’une sphère, la 

fraction volumique de la phase de surface est donnée par la relation V-4, dans laquelle, S est 

la surface totale développée du pore et V est le volume total d’eau saturant le pore. 

cU��½ / �Ä �
È          V-4 

ÉÊ 
S 

V 
Protons du bulk 
�%»��¼, c»��¼ 

Protons de surface 
�%

U��½, cU��½ 
 

Interface 
solide / liquide 
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Par conséquent, le temps de relaxation mesuré peut s’écrire : 

%
�i

' %
�i¾¿ÀÁ � ËÌ�

È
%

�i
Â¿Ãh ' %

�i¾¿ÀÁ � %5�
È

%
�i

Â¿Ãh       V-5 

Pour des faibles fréquences (10 kHz), on sait que 1 �%,»��¼⁄ Í 1 �%,U��½⁄  : 

%
�i

' ËÌ�
È

%
�i

Â¿Ãh ' %5�
È

%
�i

Â¿Ãh         V-6 

Dans ces équations, le rapport moyen � º⁄  est inversement proportionnel à la taille 

moyenne des pores onfpn (� º / 3 onfpn⁄⁄ �. On obtient : 

%
�i

' �5
onÎpn

%
�i

Â¿Ãh           V-7 

 

La relaxométrie à champ variable et à faibles fréquences (de l’ordre d’une dizaine de 

kilohertz sans perte de sensibilité) est une technique puissante pour l’étude de la dynamique 

de l’eau. Cette technique permet de concilier les contraintes de champs faibles pour observer 

les protons de surface et de champ élevé pour la précision des mesures. Grâce à ce modèle 

d’échange biphasique rapide, elle permet l’étude du comportement de l’eau aux interfaces des 

solides. 
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V.3.2. Relaxation dans les matériaux cimentaires 

Dans la littérature, on retrouve plusieurs études portant sur l’évolution des temps de 

relaxation dans une pâte de ciment. En effet, l’eau piégée dans le réseau poreux ou l’eau des 

hydrates peut être évaluée à l’aide des temps de relaxation RMN, en particulier par le temps 

de relaxation longitudinale T%. Ce paragraphe s’attache à dégager les applications de cette 

technique dans les matériaux cimentaires. 

V.3.2.1. Coefficient de diffusion surfacique 

Différents travaux ont cherché à caractériser le coefficient de diffusion surfacique de l’eau 

dans les matériaux cimentaires [144, 156-159]. La Figure V-17, issues de travaux cités 

précédemment, représente la vitesse de relaxation �R1 / 1 T%⁄ � en fonction de la fréquence. 

Deux régions ont été mises en évidence par les auteurs : 

� à faibles fréquences, un plateau est observé jusqu’à une valeur seuil de 22 kHz. 

Il correspond à l’interaction dipôle-dipôle entre les protons présents à la surface des grains de 

ciment ; 

� pour des fréquences plus élevées (> 22 kHz), une évolution bilogarithmique est 

observée. Un rapport de pente (entre les deux zones de la courbes) égal à 10 / 3 est déterminé 

quel que soit le temps d’hydratation. Dans cette zone, la relaxation par diffusion surfacique 

des espèces de protons mobiles contrôle la relaxation des protons.  

 

Figure V-17 : Mesure de la vitesse de relaxation du proton en fonction de la fréquence de 

Larmor dans un mortier (E / C = 0,65) pour différents temps d’hydratation [144, 160]. 

Le rapport de pente noté pour des fréquences élevées (> 22 kHz) provient de la dépendance 

en fréquence du temps de relaxation mise en évidence par Korb et al. dans les matériaux 

cimentaires en cours d’hydratation [160]. Grâce au modèle d’échange biphasique rapide, 

l’évolution du temps de relaxation longitudinale des protons à la surface des pores peut se 

décomposer en deux termes : la contribution du bulk et celle des surfaces [156, 157]. 

22 kHz 



Chapitre V : Effet barrière de diffusion des polymères 

Laetitia PATURAL  [169] 

f%,Ñ / f%,»��¼ � °Â
° f%,U��½         V-8 

mU m⁄  est la fraction de molécules d’eau à la surface d’un pore sachant que m est le nombre 

total de molécules d’eau et mU représente les molécules d’eau échangeables à la surface du 

pore. La fréquence étudiée est notée ω. 

Selon Barberon et al., la relation V-8 peut s’écrire en fonction du temps de corrélation de 

translation (YT) du spin (I) à la surface du pore [156]. 

f%,Ñ / f%,»��¼ � °Â
°

Ó
#5 
ZÔZ�Õ��	�(� � 1� Ö×

�Ø×3 YT Ù7ÚJ Å1 � %
Ñ×2qÛ2

Æ � 3ÚJ �1 � %
ÑØ2qÛ2

�Ü  V-9 
Dans cette dernière relation, σÞ est la densité surfacique en ions paramagnétiques, γà et γÞ 

sont les rapports gyromagnétiques des protons et des espèces paramagnétiques (Fe�
), avec 

γÞ / 659 γà. Le spin � du fer Fe�
 est égal à 5 2⁄  ; ωà et ωÞ sont les fréquences de Larmor 

des protons et des espèces paramagnétiques. 

Grâce à l’expression V-9, la vitesse de relaxation, dépendant de la fréquence, s’exprime en 

fonction de nombreuses constantes et du temps de corrélation de diffusion surfacique YT. 

Ainsi, en traçant la vitesse de relaxation en fonction de la fréquence pour différentes durées 

d’hydratation, le temps de corrélation YT peut être calculé. Pour un mortier de ciment blanc 

contenant du sable, de la fumée de silice et un superplastifiant, pour un rapport E / C = 0,65, 

Korb et al. ont établi les courbes de dispersion de relaxation RMN f% / c��� au cours de 

l’hydratation (Figure V-17). Après normalisation, ces profils convergent vers une courbe 

maîtresse universelle montrant que la relaxation magnétique nucléaire est identique quel que 

soit le degré d’avancement de la réaction d’hydratation (Figure V-18). 

 
Figure V-18 : Normalisation des courbes obtenues pour différents temps d’hydratation [144, 

160]. 

La courbe maitresse est modélisée en utilisant l’équation décrite dans la publication de 

Korb et al. [160]. Ainsi grâce à cette modélisation, la valeur du temps de corrélation de 

translation de surface peut être déterminée, permettant d’accéder au coefficient de diffusion 
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surfacique (relation de Stokes-Einstein). Dans leurs travaux, Korb et al. ont évalué ce temps à 

une nanoseconde et le coefficient de diffusion de l’eau à la surface du pore à 3,6.10-11 m2.s-1 

pour leur mortier [160]. La valeur de ce coefficient représente donc 1 / 61ème du coefficient de 

diffusion de l’eau en volume )»��¼ = 2,2.10-9 m2.s-1. 

La relaxométrie à champ variable permet de quantifier le coefficient de diffusion de l’eau à 

la surface des interfaces des pores. Ce paramètre est complémentaire au coefficient de 

diffusion de l’eau en volume déterminé par la RMN à gradient de champ pulsé. 

V.3.2.2. Caractérisation de la surface spécifique 

La surface spécifique est un paramètre important caractérisant la microstructure des 

matériaux cimentaires. Il s’agit de la surface développée par les hydrates et les anhydres 

restants à l’interface avec l’eau des pores. Grâce à la relaxation magnétique nucléaire et dans 

le cas où le liquide vérifie l’hypothèse d’un échange biphasique rapide limité par l’interaction 

avec la surface (fréquences proches de 10 kHz), il est possible de déterminer la surface totale 

développée par la structure poreuse.  

Barberon et al. ont démontré que la relaxométrie à basses fréquences est capable de fournir 

une mesure directe de la surface spécifique d’un matériau cimentaire au cours de son 

hydratation et de sa prise [156]. Dans la relation V-9, le ratio mU m⁄  peut s’exprimer en 

fonction de la surface spécifique (�E,Î9°) selon l’équation suivante. 

°Â
° / �Äáâ�E,Î9°         V-10 

Où �Ä est la couche d’eau dont l’épaisseur est évaluée à 10 Å, et áâ est la masse 

volumique de l’eau. Ainsi, en injectant la relation V-10 dans la relation V-9 et sachant que 

pour des faibles fréquences f%,»��¼ Í f%,U��½, l’équation V-11 est obtenue. 

f% / ËÌ
#5 ä�áâ�E,Î9°
ZÔZ�Õ��	��� � 1� Ó

�Ø×3 YT Ù7ÚJ Å1 � %
Ñ×2qÛ2

Æ � 3ÚJ �1 � %
ÑØ2qÛ2

�Ü  V-11 

La relation linéaire entre la surface spécifique obtenue par relaxométrie et le degré 

d’avancement déterminé avec la calorimétrie prouve que les valeurs de cette grandeur ont un 

sens vis-à-vis de la croissance des hydrates (Figure V-19). 
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Figure V-19 : Evolution de la surface spécifique RMN d’un mortier à base de ciment en fonction 

du temps d’hydratation et du degré d’avancement, selon Barberon et al. [156]. 

Ainsi, pour des faibles fréquences (10 kHz), le comportement des protons au voisinage des 

particules, notamment des C-S-H  est suivi. A 10 kHz, l’effet du åæÚç est négligeable. Korb et 

al. ont démontré que la vitesse de relaxation est uniquement due à la présence d’hydrates 

[158, 161] et donc au développement de la surface spécifique [156]. 

La surface spécifique est une des caractéristiques microscopiques des ciments accessible 

de manière précise par RMN à bas champ. Aux faibles fréquences, le terme de volume 

devient faible. Ainsi, l’effet des protons situés dans les pores peut être négligé. On obtient 

donc des informations en continu sur la surface spécifique en constante évolution. La valeur 

du plateau de la courbe de dispersion de relaxation 
f% / c���� observé entre 10 et 22 kHz 

est donnée par les processus de relaxation croisée entre les protons « liquides » que l’on 

mesure et les protons « solides » des hydrates. La valeur du plateau est donc représentative de 

la surface spécifique [156]. 
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V.3.2.3. Suivi de l’hydratation du ciment 

Comme expliqué précédemment, la mesure de la vitesse de relaxation à 10 kHz est 

caractéristique de la surface spécifique du matériau étudié. Au cours de l’hydratation, la 

croissance des hydrates contribue à son développement. Ainsi, comme le montre la Figure 

V-20, l’étude de la vitesse de relaxation en fonction du temps à 10 kHz permet de suivre 

l’hydratation du ciment. Trois phases marquent l’évolution de la microstructure du matériau 

cimentaire pendant les premières heures. La première phase dure jusqu’à 500 minutes environ 

et correspond à la phase de nucléation / croissance. Ensuite, vient la phase de transition suivie 

par la dernière étape : la phase de diffusion. 

La relaxométrie a été utilisée par plusieurs auteurs pour évaluer le caractère retardateur ou 

accélérateur d’un adjuvant vis-à-vis de l’hydratation. Nestle et al. ont caractérisé le retard 

engendré par la présence d’oxydes de Plomb dans les matériaux cimentaires [162]. La Figure 

V-20 montre que plus le retard est important, plus les courbes sont translatées vers des temps 

plus longs par rapport au ciment seul. Le retard d’hydratation dû à la présence de 

superplastifiant a été également mis en évidence par Faure et al. [163]. 

 
 

Figure V-20 : Vitesses de relaxation observées dans des pâtes de ciment blanc contenant 

différentes sources de Plomb [162]. 

La technique de relaxométrie par RMN permet de suivre l’hydratation d’une pâte de 

ciment et de quantifier le retard induit par l’ajout d’un adjuvant. Le retard se traduit par une 

translation de la courbe 1 �% / c���è�`�⁄  vers les temps plus longs. Cette méthode permet 

de suivre l’hydratation avec une bonne précision (de l’ordre de la minute). 
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V.3.2.4. Distribution de tailles de pores 

Les mesures des temps de relaxation ��% �� �	� peuvent être corrélées aux tailles de pores 

dans les pâtes de ciment en s’appuyant sur la théorie de l’échange rapide (§ V.3.1). Plusieurs 

travaux ont porté sur la distribution de tailles de pores dans les matériaux cimentaires [164-

167]. Le nombre de temps de relaxation dans ces milieux poreux diffèrent d’un auteur à 

l’autre. Au cours de l’hydratation d’une pâte de ciment, Halperin et al. ont identifié deux 

populations de pores grâce à des mesures de temps de relaxation transversale : les pores 

capillaires (10 à 20 nm) et les pores du gel de C-S-H (environ 2,5 nm) [165]. Plus récemment, 

Plassais et al. et Korb ont déterminé trois ou quatre tailles moyennes de pores en fonction du 

spectromètre utilisé et du protocole développé [159, 164, 166]. Ces temps de relaxation sont 

attribués aux protons mobiles contenus dans des environnements poreux différents. Le 

premier rayon de pore de l’ordre du nanomètre correspond aux pores intra et inter-cristallites. 

Les défauts d’empilement des C-S-H sont identifiés grâce aux deux valeurs intermédiaires 

(comprises entre 5 et 50  nm). Le dernier rayon (proche de 400 à 600 nm) regroupe les 

espaces entre les particules de C-S-H. Les différences entre chaque résultat proviennent de la 

méthode, du matériel et du matériau étudié. 

En utilisant le modèle d’échange biphasique, la distribution de tailles de pores peut être 

suivie par relaxométrie par résonance magnétique nucléaire à bas champ sans perturber 

l’échantillon. 

 

Après avoir détaillé la méthode de relaxométrie RMN à champ variable et ses applications 

pour les matériaux cimentaires, les résultats expérimentaux vont être présentés. Les profils de 

dispersion des vitesses de relaxation longitudinale en fonction de la fréquence et l’évolution 

de cette grandeur en fonction du temps à 10 kHz font l’objet des deux paragraphes suivants. 
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V.3.3. Profils de dispersion : 1 / T1 en fonction de la fréquence de Larmor 

L’étude de l’évolution temporelle des profils de dispersion de 10 kHz à 15 MHz a pour 

objectif de déterminer le temps de corrélation de translation surfacique dans des pâtes de 

ciment (YT). Par la suite, la connaissance de ce paramètre permet de calculer le coefficient de 

diffusion de l’eau à la surface des interfaces solides / liquides et d’étudier ainsi l’effet des 

adjuvants sur celui-ci. En effet, avec la RMN à gradient de champ pulsé, nous avons démontré 

qu’ils n’avaient aucun impact sur le coefficient de diffusion dans le volume. Cependant, la 

RMN à haut champ ne distingue pas les effets de volume de ceux de surface contrairement à 

la relaxométrie à bas champ. 

Après avoir mis en place les conditions pour établir un profil de dispersion, nous 

présenterons les résultats et conclurons sur l’effet des polymères. 

V.3.3.1. Mise au point du protocole 

L’évolution des vitesses de relaxation �1 �%⁄ � en fonction de la fréquence à différents 

temps d’hydratation pour une pâte de ciment blanc non-adjuvanté et une pâte de ciment blanc 

adjuvanté avec la MHPC J3 sont donnés sur la Figure V-21 et la Figure V-23 respectivement. 

Cette première série d’expériences est perturbée par la cinétique d’hydratation. En effet, 

comme le temps d’acquisition d’un profil dure entre 2 h et 2 h 30 (selon le nombre de points 

réalisés), les profils évoluent pendant ce temps de mesure à cause de l’hydratation du ciment. 
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Figure V-21 : Profils R1 = f (ω) pour une 

pâte de ciment non-adjuvanté à 2 temps 

d’hydratation (30 min et 3 h). 

Figure V-22 : Profils normalisés R1 = f (ω) 

pour une pâte de ciment non-adjuvanté à 2 

temps d’hydratation (30 min après 

normalisation et 3 h). 

Néanmoins, les données peuvent être normalisées en une seule et même courbe maîtresse 

(Figure V-22 et Figure V-24). Ces courbes ont une forme bilogarithmique pour les deux types 

d’échantillons et présentent un plateau à basse fréquence. La conséquence est que, pour les 

deux pâtes de ciment adjuvanté ou non, le coefficient de diffusion surfacique de l’eau est 
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conservé quel que soit le degré d’hydratation. Par ailleurs, la superposition des profils des 

matériaux adjuvantés (Figure V-24) est meilleure que celle obtenue pour les ciments non-

adjuvantés (Figure V-22). En effet, les perturbations dues à la cinétique d’hydratation du 

ciment est moindre car la MHPC J3 retarde l’hydratation du ciment. 
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Figure V-23 : Profils R1 = f (ω) pour une 

pâte de ciment adjuvanté avec la MHPC J3 à 2 

temps d’hydratation (2 h et 4 h 30). 

la réteV-24 : Profils normalisés R1 = f (ω) 

pour une pâte de ciment adjuvanté avec la 

MHPC J3 à 2 temps d’hydratation (2 h après 

normalisation et 4 h 30). 

De plus, les profils des pâtes de ciment avec ou sans éther de cellulose ont été comparés 

(Figure V-25.a) et là encore, ils peuvent être normalisés en une seule courbe maîtresse. Cette 

superposition des profils démontre que le processus de relaxation par diffusion de translation 

aux interfaces solides n’est pas modifié par l’adjuvantation. Le mécanisme d’hydratation est 

conservé par l’ajout d’un polysaccharide.  
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Figure V-25 : Comparaison des profils R1 = f (ωωωω) pour une pâte de ciment adjuvanté avec la 

MHPC J3 et une pâte de ciment non-adjuvanté à deux temps d’hydratation. 

La comparaison des profils pour des temps plus longs est plus délicate à cause des 

perturbations dues à la cinétique d’hydratation du ciment (Figure V-25.b) et à cause des 

retards engendrés par la MHPC (75 minutes sur la précipitation de la portlandite, Figure 

V-32). Sur les graphiques précédents, 30 points sont nécessaires pour établir l’évolution de la 
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vitesse de relaxation en fonction de la fréquence. Pour éviter ces effets cinétiques qui viennent 

modifier les valeurs des vitesses de relaxation spin-réseau (1/T%) au cours des mesures, le 

nombre de fréquences étudiées a été limité (12 points entre 10 kHz et 15 MHz en échelle 

logarithmique). Chaque point nécessite 3,50 minutes, un profil complet est donc obtenu en 

moins de 45 minutes. Notons que, quel que soit le nombre de points choisi, tous les profils 

sont tracés en allant des basses fréquences vers les hautes fréquences. Sur la Figure V-26 et la 

Figure V-27, la comparaison entre les profils obtenus avec 30 points (durée : 2 h 30) et ceux 

obtenus avec 12 points (45 min) montre que les perturbations dues à la cinétique sont limitées. 

De plus, les premiers points des profils (fréquences élevées) se superposent très bien, puis, au 

fur et à mesure de l’hydratation du ciment, l’écart entre les deux courbes s’accentue. De plus, 

les profils R% en fonction du temps (Figure V-30) confirment que les valeurs de la vitesse de 

relaxation ne varient pratiquement pas pendant ces 45 premières minutes, les effets cinétiques 

apparaissant après une heure. 
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Figure V-26 : Effet de la cinétique 

d’hydratation sur les profils R1 = f (ω) pour une 

pâte de ciment non adjuvanté. 

Figure V-27 : Effet de la cinétique 

d’hydratation sur les profils R1 = f (ω) pour une 

pâte de ciment adjuvanté avec la MHPC J3. 

La microstructure du ciment est en perpétuelle évolution à cause de son hydratation. Pour 

obtenir des profils de dispersions R1 = f (fréquence) non perturbés par cette cinétique, le 

nombre de fréquences étudiées a été limité à 12. Un échantillonnage logarithmique entre 

10 kHz et 15 MHz a été choisi pour enregistrer les points. Cette limitation du nombre de 

points permet de limiter les erreurs sur la détermination du coefficient de diffusion de surface.  
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V.3.3.2. Effet des polysaccharides 

L’effet des adjuvants a été étudié grâce à la famille des MHPC J pour lesquelles seule la 

masse moléculaire varie entre les trois molécules J1, J2, et J3. Deux éthers d’amidon font 

également partie des polymères testés. Ils ont été choisis puisque leurs effets sur la rétention 

d’eau sont différents de ceux des dérivés cellulosiques. 

V.3.3.2.1. Les éthers de cellulose 

Les profils de dispersion en fréquence des pâtes de ciment adjuvanté avec les MHPC J, 

mesurés sur les premières 45 minutes, sont identiques (Figure V-28). Seules les valeurs 

absolues des vitesses de relaxation changent légèrement. 

 
Figure V-28 : R1 = f (fréquence) pour un ciment blanc et pour 3 pâtes de ciment adjuvanté avec 

les MHPC J1, J2 et J3. 

Un ajustement raisonnable a été obtenu avec un modèle de relaxation induite par la 

modulation des interactions dipôle-dipôle par diffusion de translation des espèces protonées 

(principalement l’eau) au voisinage des interfaces des hydrates (§ V.3.2.1). Cette modélisation 

donne un profil bilogarithmique en fréquence avec un rapport 10 / 3 entre les deux pentes, 

conforme à la littérature [144, 156]. Les valeurs des temps de corrélation représentant la 

diffusion des espèces protonées à la surface des pores sont fournies dans le Tableau V-4. 

Tableau V-4 : Temps de corrélation et coefficient de diffusion de surface des espèces protonées 

pour des pâtes de ciment non adjuvanté et adjuvanté avec les MHPC J. 

Composition de la pâte de 
ciment 

Ciment 
seul 

Ciment +  
MHPC J1 

Ciment +  
MHPC J2 

Ciment +  
MHPC J3 

tz (ns) 0,94 0,95 0,97 0,99 

¡²é|êvyë �x¢�xxzì. ²�x� 2,39 2,37 2,32 2,27 
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Pour les quatre pâtes de ciment, les temps de corrélation sont proches de la nanoseconde. 

Ces résultats sont en accord avec ceux de Korb et al. ; ils ont montré que cette valeur est 

universelle pour les matériaux cimentaires de leurs travaux [144, 160]. Ce temps est associé 

au coefficient de diffusion de translation à la surface des interfaces solides présentes. Il se 

calcule grâce à l’expression de Stokes-Einstein (V-12). 

)U��½íîQ / Ì2
�qÛ

          V-12 
où ε = 3 Å est la taille d’une molécule d’eau. 

Dans notre cas, pour les quatre matériaux, les calculs aboutissent à une valeur moyenne 

égale à 2,34.10-11 m².s-1. Ces trois éthers de cellulose ne modifient donc pas significativement 

le coefficient de diffusion de surface de l’eau aux interfaces solides. De plus, on peut 

remarquer que cette valeur représente environ 1 100⁄  du coefficient de diffusion de l’eau dans 

le bulk ()»��¼ = 2,3.10-9 m².s-1 à 25°C). 

D’autre part, la modélisation des profils de dispersion R1= f (fréquence) présente un faible 

écart pour les hautes fréquences (de 1 MHz à 10 MHz, Figure V-28). Cette remarque est en 

accord avec des travaux antérieurs sur des ciments blancs [160]. Les valeurs absolues des 

vitesses de relaxation sont également bien en accord avec ces observations préalables. 

La présence des EC ne modifie donc pas la dynamique des espèces protonées mobiles à la 

surface des interfaces solides. Ainsi, que ce soit aux échelles microscopiques (relaxométrie) 

ou macroscopiques (RMN à gradient de champ pulsé), les dérivés cellulosiques ne gênent pas 

la diffusion de l’eau dans les matériaux cimentaires. 

V.3.3.2.2. Les éthers d’amidon 

Les deux polymères testés sont les éthers d’amidon M1 et M4. Ce sont des amidons 

hydroxypropylés procurant des rétentions d’eau extrêmes : 92,6 % pour M1 et 66,2 % pour 

M4. Comme pour les pâtes de ciment contenant des éthers de cellulose, les profils de 

dispersion sont enregistrés en 45 minutes environ (Figure V-29). Concernant la modélisation 

de courbes, la méthode utilisée demeure identique. 
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Figure V-29 : R1 = f (fréquence) pour un ciment blanc et pour 3 pâtes de ciment adjuvanté avec 

les éthers d’amidon M1 et M4. 

Le modèle de relaxation induite par la modulation des interactions dipôle-dipôle par 

diffusion de translation des espèces protonées au voisinage des interfaces des hydrates est 

appliqué aux profils. Les temps de corrélation de translation déterminés par cette modélisation 

sont de 0,96 ns pour la pâte de ciment adjuvanté avec M1 et 0,97 ns pour la pâte de ciment 

contenant M4. Encore une fois, la modélisation des profils donne également des valeurs de YT 

proches de la nanoseconde pour les deux matériaux contenant les éthers d’amidon. Cela 

démontre que le coefficient de diffusion de translation à la surface des interfaces solides n’est 

pas modifié par la présence d’éther d’amidon dans la pâte. La valeur du coefficient de 

diffusion surfacique de l’eau a également une valeur moyenne proche 2,33.10-11 m².s-1 pour 

ces deux matériaux cimentaires contenant un dérivé de l’amidon. 

Comme pour les dérivés cellulosiques, les éthers d’amidon ne modifient pas le coefficient 

de diffusion de l’eau à la surface des interfaces solides.  

D’après l’équation V-9, la vitesse de relaxation dépend du temps de corrélation de 

translation et du rapport 
°Â
°  représentant la fraction de molécules d’eau transitoirement à la 

surface des pores. Etant donnée la constance des résultats de dispersion, l’évolution 

temporelle des vitesses de relaxation obtenues à fréquence fixe (10 kHz) peut être associée à 

l’évolution de la quantité d’eau présente à proximité des interfaces solide / liquide. Korb et al. 

ont montré que cette quantité d’eau est proportionnelle à la surface spécifique des hydrates 

[158, 161].   
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V.3.4. Evolution temporelle de la vitesse de relaxation 

Korb a montré que la vitesse de relaxation à 10 kHz dépend de la quantité d’eau présente 

transitoirement à la surface des interfaces solides [150]. L’effet des trois éthers de cellulose et 

des deux dérivés de l’amidon sur ce paramètre est présenté dans les paragraphes suivants. 

V.3.4.1. Effet des éthers de cellulose 

La Figure V-30 montre l’évolution temporelle de 1/T% à 10 kHz pour les différents 

matériaux étudiés (ciment blanc seul, et ciment blanc adjuvanté avec les MHPC J1, J2 et J3). 

Pour les trois matériaux adjuvantés, un plateau est observé sur les 100 premières minutes 

après la gâchée. Ensuite, la vitesse de relaxation augmente. Ce phénomène est dû au début de 

la prise du ciment. 

 

 

Figure V-30 : Vitesse de relaxation en fonction du temps pour un ciment blanc et pour 3 pâtes 

de ciment adjuvanté avec les MHPC J1, J2 et J3. 

Le « zoom » réalisé entre t = 0 et t = 110 min permet de comparer les résultats observés 

pour les différents matériaux. Les traits continus permettent de visualiser l’évolution 

temporelle de 1/�% ; cette modélisation est basée sur la méthode des moindres carrés. La 

durée ï.� pendant laquelle le plateau reste constant est choisie pour comparer l’effet des 

polymères (ï5 correspond au ciment seul). Elle indique le temps pour lequel une 

augmentation de 3 % (valeur choisie arbitrairement pour la comparaison des profils) par 

rapport à la valeur du plateau est observée. Pour le ciment seul, il n’existe pas de plateau, 

ainsi, on prend la valeur du premier point. L’analyse des résultats montre : 
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A 10 kHz, la vitesse de relaxation est reliée à la surface spécifique. Pour le ciment seul, 

cette vitesse est en constante évolution. En revanche, pour les ciments adjuvantés, on a une 

valeur constante de 1/�% pendant une centaine de minutes, la surface spécifique reste donc 

constante. Ces durées ï.� peuvent donc être assimilées aux retards d’hydratation engendrés 

par les éthers de cellulose. Ces résultats de relaxométrie caractérisent la surface spécifique du 

matériau dans son ensemble, ils ne sont pas spécifiques à une catégorie d’hydrate en 

particulier. 

 

D’autre part, la valeur de la vitesse de relaxation à ce plateau (durant environ 100 minutes 

pour les MHPC J) est différente d’un matériau à l’autre. Ces valeurs de vitesse de relaxation à 

10 kHz sur le plateau sont déterminées et notées f.�. Pour le ciment seul, elle est appelée f5. 

Les résultats sont les suivants : 

f5 / 30 `�%  ð  fñ% / 35,9 `�%  ð  fñ	 / 36,3 `�%  ð  fñ� / 37,6 `�% 

D’après l’équation V-9, cette valeur f.� est directement reliée à la quantité relative d’eau 

présente au voisinage des interfaces solides. En effet, la vitesse de relaxation est 

proportionnelle au temps de corrélation YT et au rapport 
°Â
°  représentant la fraction de 

molécules d’eau transitoirement à la surface des pores. Or, précédemment, nous avons montré 

que YT est identique et proche de la nanoseconde quelle que soit la composition de la pâte 

(§ V.3.3). La vitesse de relaxation est donc directement liée au rapport 
°Â
°  qui est la fraction de 

molécules d’eau mobiles aux interfaces. La constance de sa valeur (plateau) pendant la durée 

ï.� permet d’associer cette valeur à une quantité relative d’eau « retenue » à la surface des 

pores. Elle pourrait donc être la cause des capacités de rétention d’eau des mortiers 

adjuvantés. On note également que la quantité d’eau « retenue » à la surface augmente lorsque 

la masse moléculaire moyenne des MHPC J augmente (croissant de J1 à J3). 

 

 

L’étude sur l’évolution temporelle de la vitesse de relaxation à 10 kHz permet de mettre en 

avant l’effet des éthers de cellulose à deux niveaux. La présence de ces polymères agit sur la 

durée et sur la valeur du plateau pendant les 100 premières minutes. Cette dernière, relative à 

la fraction de molécules d’eau transitoirement aux interfaces, semble être liée avec la 

rétention d’eau des mortiers.  
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V.3.4.2. Effet des dérivés de l’amidon 

Sur la Figure V-31, l’évolution temporelle de la vitesse de relaxation à 10 kHz pour les 

différents matériaux adjuvantés par des éthers d’amidon est présentée. Globalement, comme 

pour le ciment seul, les valeurs de f% augmentent dès les premiers points, du fait de la prise 

du ciment. 

 
Figure V-31 : Evolution temporelle de la vitesse de relaxation pour un ciment blanc et pour 2 

pâtes de ciment adjuvanté avec les éthers d’amidon M1 et M4. 

Le « zoom » réalisé entre t = 0 et t = 110 min permet de comparer les résultats observés 

pour les différents matériaux et de déterminer la durée ï.�. L’analyse des résultats montre : 

ï5 / 11 è�J ð  ï9� / 19 è�J ð  ï9% / 22 è�J  
Comme pour les éthers cellulosiques, ces durées peuvent être associées au retard 

d’hydratation (Cf. § V.3.2). Les valeurs f.� à 10 kHz des différents matériaux sont les 

suivantes : 

f5 / 30 `�%  ð  f9� / 33,6 `�%  ð  f9% / 35,2 `�%  

Pour les éthers d’amidon, comme pour les dérivés cellulosiques, l’évolution des vitesses de 

relaxation en fonction du temps à 10 kHz a permis d’extraire deux paramètres : la durée et la 

valeur du plateau observé (pendant les 100 premières minutes pour les MHPC J). La durée 

ï.� pourrait caractériser le retard engendré par le polymère alors que la valeur f.� pourrait 

être reliée à la capacité de rétention interfaciale d’eau du matériau. Ces deux corrélations font 

l’objet des paragraphes suivants. 
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V.3.5. Corrélation de la relaxométrie avec d’autres méthodes 

D’après le paragraphe précédent, les valeurs de la durée et de la hauteur des profils de 

dispersion �R1 = f (temps)� pourraient être corrélées au retard d’hydratation du ciment et à la 

rétention d’eau respectivement. Nous allons vérifier ces deux hypothèses. 

V.3.5.1. Le retard d’hydratation 

L’influence des adjuvants sur le retard d’hydratation du ciment est couramment étudiée par 

deux techniques : le suivi conductimétrique en milieu dilué et la calorimétrie en pâte de 

ciment [16, 52, 53, 168]. 

V.3.5.1.1. Etude conductimétrique 

Cette technique est classique pour caractériser les ciments et l’effet des adjuvants sur leur 

hydratation. La méthode est décrite en Annexe A, et utilisée par de nombreux auteurs [45, 52, 

53, 168, 169]. L’effet des éthers de cellulose MHPC J (J1, J2, et J3) sur l’hydratation du 

ciment gris est reportée sur la Figure V-32. L’allure des courbes est relativement similaire 

pour les quatre milieux. Deux différences majeures sont notées. La présence des MHPC J1 et 

J3 a un impact sur la phase de dissolution pure du C3S. En effet, l’augmentation instantanée 

de la conductivité pendant les premiers instants de l’analyse est plus importante pour ces 

ciments adjuvantés. D’autre part, la conductivité maximale avant la chute brutale augmente 

avec l’ajout d’un polymère et varie d’un éther de cellulose à l’autre. D’après Pourchez, ce 

résultat indique que la couche de C-S-H est plus épaisse en présence de ce type de polymères 

[54].  
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Figure V-32 : Effet des MHPC J sur l’hydratation du ciment en solution de chaux saturée 

(L / S = 20 ; P / C = 0,02). 
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Le retard engendré par ces trois polysaccharides est déterminé en utilisant, comme point de 

repère, la précipitation de la portlandite (la conductivité maximale avant la chute brutale). 

Sachant que pour le ciment seul, la précipitation de la portlandite intervient au bout de 

303 minutes d’hydratation, les retards engendrés par les polymères sont reportés dans le 

Tableau V-5. 

Tableau V-5 : Retard d’hydratation des MHPC J par rapport au ciment seul, en milieu dilué. 

 MHPC J1 MHPC J2 MHPC J3 

Retard d’hydratation 
(min) 

112 ± 2 102 ± 2 75 ± 2 

 

Avec la conductimétrie, le retard d’hydratation est estimé grâce à la précipitation d’une 

seule phase hydratée (la portlandite). En revanche, la relaxométrie mesure une évolution de la 

surface spécifique de toutes les phases hydratées. Par conséquent, bien que ces deux méthodes 

n’aient pas le même point de repère ni les mêmes conditions opératoires (rapport E / C et type 

de ciment), il nous a semblé pertinent de les comparer. La Figure V-33 montre des évolutions 

parallèles et une corrélation moyenne (r² = 0,78) lorsque les matériaux adjuvantés avec les 

MHPC J1, J2 et J3 sont comparés.  
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Figure V-33 : Corrélation entre les retards d’hydratation déterminés en conductimétrie et par 

relaxométrie à bas champ. 

La corrélation entre la relaxométrie et la conductimétrie n’est pas très bonne. Cependant, 

les tendances sont similaires : les trois MHPC engendrent des retards d’hydratation 

décroissants de J1 à J3. 
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Cependant, les expériences de conductimétrie ont été réalisées en milieu dilué (E / C = 20) 

et avec du ciment gris alors que la relaxométrie est réalisée sur du ciment blanc avec 

E / C = 0,4. Ainsi, le suivi de l’hydratation par calorimétrie isotherme est entrepris pour 

déterminer le retard d’hydratation en pâte de ciment et être dans les mêmes conditions 

expérimentales que lors des mesures de relaxométrie (E / C = 0,4 et P / C = 0,27 %). 

V.3.5.1.2. Etude par calorimétrie isotherme 

Le suivi de l’hydratation du ciment par calorimétrie isotherme permet d’établir le pouvoir 

retardateur d’un adjuvant en pâte de ciment blanc (E / C = 0,4). Les analyses sont réalisées 

après un mélange externe (Figure V-34). Le premier pic exothermique est le pic de 

mouillage ; il est suivi par la période dormante. Le second pic coïncide avec la précipitation 

des C-S-H et de la portlandite. Le point de repère pris pour estimer le retard engendré par les 

MHPC est le point d’intersection entre le plateau correspondant à la période d’induction et la 

tangente au deuxième pic (Figure V-35) [7, 49, 170]. En effet, dans ses travaux de thèse, 

Nachbaur a corrélé le flux de chaleur déterminé par calorimétrie avec la prise définie par 

l’aiguille Vicat (NF EN 196-3, [170]). Il a démontré que le temps de prise initiale mesurée 

avec le test de Vicat se produit au début de la phase d’accélération du flux de chaleur. 
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Figure V-34 : Effet des MHPC J sur 

l’hydratation du ciment en milieu concentré 

(E / C = 0,4 ; P / C = 0,27 %). 

Figure V-35 : Détermination graphique 

de la durée de la période dormante, selon 

Betioli et al. [49]. 

 
Les retards engendrés par les 3 éthers de cellulose sur l’hydratation du ciment blanc sont 

donnés dans le Tableau V-6. 
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Tableau V-6 : Impact des MHPC J sur l’hydratation du ciment en milieu concentré. 

 MHPC J1 MHPC J2 MHPC J3 

Retard 
d’hydratation 

(min) 
132 ± 2 100 ± 2 79 ± 2 

 

Comme pour les mesures de conductimétrie, ces résultats sont corrélés avec ceux obtenus 

par relaxométrie à bas champ. La Figure V-36 indique une meilleure corrélation entre les 

retards obtenus par calorimétrie isotherme et par relaxométrie à bas champ. Cette relation 

entre ces deux méthodes permet de valider les résultats obtenus en utilisant la relaxométrie à 

champ variable avec une technique couramment employée pour les matériaux cimentaires. 
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Figure V-36 : Corrélation entre les retards d’hydratation déterminés par calorimétrie isotherme 

et par relaxométrie à bas champ. 

En conclusion, grâce à la calorimétrie isotherme, les résultats obtenus par relaxométrie à 

champ variable ont pu être confirmés. Le suivi du comportement de l’eau au voisinage des 

interfaces solides permet de caractériser le développement 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 polymères MHPC J 

Le rapport de quantité d’eau transitoirement à la surface des interfaces, a été extrait des 

profils de vitesse de relaxation en fonction du temps. Cette valeur peut être associée à la 

quantité relative d’eau « retenue » au voisinage des interfaces solides. C’est pourquoi, sur la 

Figure V-37, ces résultats ont été comparés à la rétention d’eau obtenue avec une des 

méthodes classiques (ASTM C 1506-09) pour les MHPC J. Sur cette figure, les deux éthers 

d’amidon M1 et M4 sont également ajoutés. Cette figure montre que ces deux méthodes sont 

en bon accord : plus la rétention d’eau est forte, plus la vitesse de relaxation est élevée. 
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Figure V-37 : Corrélation entre les rétentions d’eau déterminées selon la méthode décrite dans 

la norme ASTM C 1506-09 et les résultats de relaxométrie à bas champ. 

Pour les rétentions d’eau très fortes (> 99 %), les méthodes classiques ne sont pas capables 

de différencier deux polymères. En effet, pour la MHPC J3, le point n’est pas aligné avec les 

4 autres. Lorsque l’on compare les résultats du ciment adjuvanté avec J2 et celui contenant J3, 

la valeur maximale de rétention d’eau semble être atteinte (proche de 99 % pour les deux 

matériaux), alors que la valeur de la vitesse de relaxation est améliorée 


fñ	 / 36,3 `�% et fñ� / 37,6 `�%�. 

Les capacités de rétention d’eau des mortiers semblent être fortement liées à la quantité 

d’eau transitoirement aux interfaces des solides. Cependant, pour de fortes valeurs de 

rétention d’eau, il semble que les techniques classiques (ASTM C 1506-09) ne soient pas 

assez discriminantes. La relaxométrie quant à elle permet de différencier les polymères même 

pour des valeurs de rétention d’eau très fortes. 
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Pour essayer de différencier les rétentions d’eau engendrées par les éthers de cellulose, 

nous avons modifié les paramètres de la méthode ASTM C 1506-09. La norme préconise une 

dépression de 50 mmHg pendant l’essai. Cette valeur a été augmentée jusqu’à 350 mmHg 

pour créer des conditions plus « extrêmes » afin de séparer les polymères induisant des 

rétentions d’eau supérieures à 99 %. Les résultats sont présentés sur la figure suivante pour les 

MHPC J. 
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Figure V-38 : Effet de la dépression sur la rétention 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 est élevée, plus la rétention est faible. Cet 

écart est d’autant plus marqué que la capacité à retenir l’eau est faible. Par exemple, pour le 

témoin, l’écart entre les deux dépressions s’élève à 30 %.  

La corrélation entre les mesures réalisées à des dépressions de 350 mmHg et les résultats 

de relaxométrie  montre un bon indice de régression entre ces deux techniques (Figure V-39). 

Par ailleurs, on note que la corrélation est meilleure pour une dépression plus élevée. Le 

coefficient de régression est de 0,98 à 350 mmHg et de 0,55 à 50 mmHg. 

La modification des conditions expérimentales de la méthode issue de la norme 

ASTM C 1506-09 a permis d’obtenir une meilleure discrimination des résultats de rétention 

d’eau. Ainsi, nous avons pu corréler la quantité d’eau transitoirement aux interfaces des 

particules solides à la rétention d’eau du mortier. 
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Figure V-39 : Corrélation entre les rétentions d’eau déterminées selon la méthode issue la 

norme ASTM C 1506-09 avec des dépressions de 50 et 350 mmHg et les résultats de relaxométrie à 

bas champ pour les MHPC J1, J2 et J3. 

 

V.3.5.2.2. Effet de la concentration en polymère 

Pour compléter ces résultats qui sont nouveaux dans ce domaine, nous avons choisi 

d’étudier l’effet de la concentration en éther de cellulose sur la valeur de la vitesse de 

relaxation à 10 kHz. La MHPC J1 a été choisie à cet effet. En effet, le paragraphe IV.4.4 a 

mis en évidence l’effet de la concentration en polymère sur la capacité du mortier à retenir 

l’eau. Les concentrations étudiées sont les suivantes : 0,1 %, 0,27 % et 0,4 % permettant 

d’atteindre des capacités de rétention d’eau égales à 82,3 %, 96,8 % et 98,0 % respectivement. 

Pour une meilleure lisibilité, seuls les profils des vitesses de relaxation pour le ciment seul et 

les concentrations de 0,1 % et 0,4 % en MHPC J1 sont tracés au cours du temps (Figure 

V-40). 
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Figure V-40 : R1 = f (temps) pour un ciment blanc et pour 2 pâtes de ciment adjuvanté avec la 

MHPC J1 à deux concentrations différentes : 0,1 % et 0,4 %. 

Les résultats sont conformes au paragraphe précédent. En augmentant la concentration en 

polymère, la valeur initiale de la vitesse de relaxation est accrue. Cette augmentation étant 

similaire à celle observée pour les capacités de rétention d’eau définies précédemment, les 

résultats des deux techniques sont corrélés (Figure V-41). 
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Figure V-41 : Corrélation entre les rétentions d’eau déterminées selon la méthode décrite dans 

la norme ASTM C1506-09 et les résultats de relaxométrie à bas champ - Effet de la concentration 

en MHPC J1. 

Cette figure montre une très bonne corrélation entre les deux techniques. Ainsi, 

l’augmentation de la concentration en polymère dans une pâte de ciment améliore la rétention 

d’eau et augmente la vitesse de relaxation à 10 kHz aux premiers instants. De plus, l’équation 
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de la régression linéaire est très proche de celle de la Figure V-37. L’augmentation de la 

vitesse de relaxation peut donc être liée à l’augmentation du nombre de sites capables de se 

lier à l’eau à la surface. 

Une augmentation de la concentration en éther de cellulose a pour effet d’augmenter la 

quantité d’eau transitoirement présente à la surface des interfaces solides. Cette évolution a 

été corrélée à la rétention d’eau procurée par ces polymères dans les mortiers. Ainsi, nous 

avons pu démontrer que, comme pour la rétention d’eau, la masse moléculaire et la 

concentration en éther de cellulose dans la pâte de ciment sont des paramètres clés influençant 

la vitesse de relaxation à 10 kHz. 

Dans le paragraphe suivant, l’objectif est de connaître l’effet d’une variation de la chimie 

des éthers de cellulose sur ce paramètre de relaxation. 

V.3.5.2.3. Effet de la substitution des polymères 

Pour connaître l’effet de la nature de la substitution de l’éther de cellulose sur la quantité 

d’eau présente aux interfaces, nous avons élargi cette étude avec le HEC H7 et la MHEC C4. 

Ces deux polymères ont été choisis pour mettre en évidence l’effet des groupements 

méthoxyles (hydrophobes) présents sur la MHEC et absents sur le HEC. Ces deux adjuvants 

procurent des rétentions fortes et similaires (98,8 %). L’objectif est de voir si la relaxométrie 

est capable de différencier ces deux adjuvants. Par ailleurs, grâce à ces polymères, nous avons 

cherché à étudier l’effet de la présence de groupements hydrophobes pour une même 

concentration d’éther de cellulose. Les profils sont présentés sur la Figure V-42. Cette figure 

indique une augmentation de la vitesse de relaxation initiale avec le caractère hydrophile de la 

molécule. La molécule qui ne possède pas de groupements méthoxyles (HEC H7) possède la 

plus grande valeur de f% initiale, c’est-à-dire la plus grande capacité à retenir l’eau lors d’un 

contact avec un support. 
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Figure V-42 : R1 = f (temps) pour un ciment blanc et pour 2 pâtes de ciment adjuvanté avec les 

HEC N7 et MHEC C4. 

D’après la relaxométrie à bas champ, le HEC N7 est un meilleur « rétenteur » d’eau que la 

MHEC C4. Ces résultats sont en accord avec les résultats de rétention d’eau obtenus à 

dépression plus élevée (350 mmHg). La Figure V-43 montre que les deux méthodes procurent 

des tendances similaires. La relaxométrie permet donc de déterminer le meilleur rétenteur 

d’eau alors que les méthodes classiques (DIN ou ASTM à 50 mmHg) fournissent des valeurs 

identiques. 
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Figure V-43 : Effet de la dépression sur la corrélation entre les rétentions d’eau déterminées 

selon la méthode décrite dans la norme ASTM C1506-09 et les résultats de relaxométrie à bas 

champ pour le HEC N7 et la MHEC C4. 

Par ailleurs, l’évolution des profils dans le temps montre que ces deux dérivés 

cellulosiques retardent l’hydratation du ciment. La courbe obtenue pour le HEC N7 étant 

30

40

50

60

70

80

90

100

110

1 10 100

Ciment blanc

Ciment blanc + HEC N7

Ciment blanc + MHEC C4

V
ite

ss
e 

de
 r

el
ax

at
io

n 
(s

-1
)

Temps (min)



Chapitre V : Effet barrière de diffusion des polymères 

Laetitia PATURAL  [193] 

translatée vers des temps plus longs, nous pouvons conclure que ce HEC retarde plus 

l’hydratation que la MHEC C4. Ces résultats sont en accord avec ceux de la conductimétrie 

indiquant un temps de précipitation de la portlandite plus important pour le HEC H7 que pour 

la MHEC C4. 

Quand on augmente la teneur de substitution (CH3), la valeur de la vitesse de relaxation 

initiale est diminuée, la capacité de rétention d’eau déterminée par la relaxométrie est donc 

plus faible. Cette technique permet donc de différencier deux polymères procurant la même 

rétention d’eau. Ces résultats montrent bien la sensibilité de cette méthode à la nature 

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 outil particulièrement adapté à l’observation des 

propriétés microscopiques des ciments. Les expériences de relaxation RMN à champ variable 

que nous avons réalisées consistent à mesurer l’évolution temporelle au jeune âge de la 

surface spécifique d’une pâte de ciment. L’objectif était de tenter d’expliquer le(s) 

mécanisme(s) de rétention d’eau des éthers de cellulose utilisés dans les mortiers. 

En utilisant plusieurs polymères, nous avons pu mettre en évidence que l’éther de cellulose 

ne modifie pas la dynamique des espèces protonées mobiles à la surface des interfaces solides.  

Le coefficient de diffusion de translation à la surface des interfaces solides est identique 

que ce soit en pâte de ciment seul ou en pâte de ciment adjuvanté. Cette conclusion est 

majeure et totalement nouvelle dans ce domaine. Elle permet de compléter l’étude en RMN à 

gradient de champ pulsé et de conclure que les éthers de cellulose ne modifient ni le 

coefficient de diffusion volumique, ni le coefficient de diffusion surfacique de l’eau. 

La spectroscopie RMN n’a pas assez de sensibilité pour détecter la présence de 0,27 % 

d’adjuvant par rapport aux signaux du proton de l’eau introduite dans le ciment. Ceci limite 

l’intérêt de la spectroscopie RMN du proton pour suivre l’effet de l’adjuvantation des 

ciments. Par contre, on a pu voir une très grande sensibilité de la relaxométrie magnétique 

nucléaire à champ variable aux effets de l’adjuvantation des ciments. En effet, même un ajout 

de 0,1 % d’adjuvant peut être discerné. 

Aux faibles fréquences, l’étude de la vitesse de relaxation spin-réseau en fonction du temps 

permet de caractériser la surface spécifique développée par les hydrates (principalement des 

C-S-H) au cours de l’hydratation. Cette technique permet de quantifier le retard d’hydratation 

des éthers de cellulose et de voir que les résultats sont assez bien corrélés à ceux obtenus avec 

les méthodes classiques (calorimétrie).  

D’autre part, comme les adjuvants n’ont pas (ou très peu) d’effet sur la valeur du 

coefficient de diffusion de surface, la vitesse de relaxation est donc liée à la quantité de 

molécules d’eau à la surface des interfaces solides. Nous avons ainsi pu corréler la valeur de 

la vitesse de relaxation à la capacité de rétention d’eau des mortiers. 

Deux effets sont visibles par la relaxométrie magnétique nucléaire. D’un point de vue 

quantitatif, l’effet de la concentration en EC sur les courbes R1,surface = f (t) a pu être mis en 

évidence. Plus la teneur en polymère est importante, plus la quantité d’eau transitoirement à la 
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surface des interfaces solide / liquide est importante. D’autre part, qualitativement, l’effet des 

groupements hydrophiles / hydrophobes a été partiellement étudié avec deux molécules. Plus 

la quantité de groupements hydrophobes (CH3) augmente, plus l’eau « retenue » au voisinage 

des interfaces est faible. Ces observations montrent bien que les modifications drastiques 

engendrées dans les pâtes de ciment par les adjuvants se font aux niveaux des interfaces des 

solides. 
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V.4. Conclusions du chapitre 

Ce chapitre a permis de présenter la RMN et son application dans les matériaux 

cimentaires. Cette technique apparaît comme un outil complet de caractérisation. En effet, il 

est possible de suivre un même échantillon au cours du temps de manière non invasive. La 

puissance de cette technique réside dans la double caractérisation du matériau : 

� avec l’imagerie : malgré les limitations de signal et de durée de temps de 

relaxation liées aux matériaux cimentaires, il est possible d’effectuer des profils d’intensité 

(informations souvent quantitatives) permettant de suivre les mouvements d’eau dans les 

pâtes de ciment. Cette technique a permis de démontrer que les éthers de cellulose n’ont 

aucun effet sur le coefficient d’autodiffusion de l’eau en volume. L’effet de ces polymères sur 

la rétention d’eau lors du contact entre une pâte de ciment et un support a également été 

évalué ; 

� avec la relaxation : la mesure des vitesses de relaxation permet de caractériser la 

surface spécifique et d’en suivre l’évolution au cours du temps. Les adjuvants ne modifient 

pas l’évolution de la surface spécifique au cours du temps. De plus, grâce à cette technique, le 

coefficient de diffusion de l’eau transitoirement à la surface des interfaces solides a été 

déterminé. Nous avons prouvé que les adjuvants testés ne le modifient pas. 

Le couplage relaxation et imagerie permet une approche originale d’investigation des 

matériaux cimentaires. Il donne la possibilité de répondre à de nombreuses problématiques 

liées à ces matériaux telles que l’évolution des coefficients de diffusion en volume et en 

surface (juste après gâchage), mais aussi d’amorcer la compréhension des mécanismes de 

rétention d’eau. 

Cette étude permet donc de répondre à la problématique posée en début de chapitre 

concernant l’effet barrière de diffusion des polymères dans les matériaux cimentaires à l’état 

frais. La RMN a montré que les polysaccharides de l’étude n’influencent pas la diffusion de 

l’eau dans les pâtes de ciment que ce soit en volume ou à la surface des interfaces solides. 

Cette hypothèse peut donc être éliminée dans les mécanismes de rétention d’eau dans les 

mortiers à l’état frais. En revanche, la relaxométrie RMN a mis en évidence l’effet des 

adjuvants sur la quantité d’eau relative transitoirement présente à la surface des grains. Cette 

eau semble jouer un rôle majeur dans les mécanismes de rétention d’eau dans les mortiers 

adjuvantés. 
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Conclusion générale 

L’objectif de ce projet était d’améliorer la compréhension des mécanismes d’interactions 

des éthers de cellulose présents dans les mortiers, notamment du point de vue de la rétention 

d’eau. En effet, ces adjuvants représentent une part importante du coût de production des 

mortiers. La connaissance de l’action des dérivés cellulosiques est donc primordiale pour le 

monde industriel. 

 

Aujourd’hui, les éthers de cellulose sont des adjuvants très couramment utilisés pour la 

formulation des mortiers. Sachant qu’ils retardent l’hydratation du ciment, ils sont choisis 

pour améliorer la maniabilité, la résistance au délavage et les propriétés de rétention d’eau des 

matériaux cimentaires. En revanche, leur(s) mécanisme(s) d’action demeure(nt) mal compris. 

Ce travail avait donc un double enjeu : mettre en évidence les paramètres physico-chimiques 

de ces polysaccharides ayant un rôle clé, et améliorer la connaissance des interactions entre 

ces polymères et la matrice cimentaire à l’état frais. 

 

Grâce à un large panel d’éthers de cellulose, l’effet de la masse moléculaire et des deux 

paramètres de substitution a pu être analysé. Cette étude a montré une influence primordiale 

de la masse moléculaire. La capacité à retenir l’eau du mortier est d’autant plus forte que la 

masse moléculaire du polymère est élevée. Néanmoins, un seuil a été identifié à partir duquel 

la rétention d’eau est indépendante de la masse moléculaire. Ce seuil n’a pas pu être 

déterminé avec précision pour toutes les familles de dérivés cellulosiques.  

En revanche, la substitution des éthers de cellulose semble être un paramètre mineur. Il 

serait tout de même important de compléter cette étude sur les paramètres de substitution. Le 

large panel n’a pas toujours permis d’établir des conclusions avec un nombre suffisant de 

molécules. 

A cause de l’origine de la cellulose, la taille et la morphologie des particules de ses dérivés 

peuvent être très variables. Notre étude a révélé l’importance de ces paramètres sur la 

dissolution des polymères et donc sur la rétention d’eau des mortiers. L’effet est d’autant plus 

marqué pour les mortiers ayant une rétention d’eau moyenne. 
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Les éthers de cellulose confèrent aux mortiers d’excellentes propriétés de rétention d’eau 

lors d’un contact avec un support (sol, mur..). Cependant, ces adjuvants ne jouent aucun rôle 

sur la rétention d’eau vis-à-vis du séchage. Au contraire, en présence de ceux-ci, la quantité 

d’eau évaporée est plus importante. Le retard d’hydratation et la microstructure de la pâte 

semblent être à l’origine des résultats observés. 

 

 

Pour comprendre les mécanismes d’action des éthers de cellulose sur la rétention d’eau des 

mortiers, deux hypothèses ont été approfondies : 

Le comportement rhéologique du mortier est-il à l’origine de sa capacité à retenir l’eau ? 

Grâce à la rhéologie systémique et au choix des meilleures conditions expérimentales 

(mobile, régime), les propriétés des mortiers de ce travail ont été caractérisées. Dans une 

famille d’éthers de cellulose homologues (paramètres de substitution identiques), la rétention 

d’eau du matériau augmente avec sa consistance. Cependant, la relation n’est pas aussi 

évidente. A même consistance, les valeurs de rétention d’eau peuvent être éloignées. D’autres 

polysaccharides, tels que les éthers d’amidon, apportent un effet viscosant aux mortiers sans 

induire de bonnes capacités de rétention d’eau. Ainsi, d’autres phénomènes entrent en jeu et 

doivent être pris en compte. 

 

Les éthers de cellulose forment-ils une barrière de diffusion à l’eau ? 

Les dérivés cellulosiques sont couramment employés en galénique car, en présence d’eau, 

ils sont capables de former des hydrogels ou des films. Ces derniers pourraient donc générer 

une résistance au transfert d’eau, contribuant ainsi aux excellentes propriétés de rétention 

d’eau du mortier adjuvanté. En utilisant la résonance magnétique nucléaire à gradient de 

champ pulsé (haut champ) et la relaxométrie RMN à champ variable (bas champ), la mobilité 

de l’eau en milieu cimentaire a pu être suivie en volume et à la surface des solides, 

respectivement. Que ce soit à l’échelle macroscopique (volume) ou microscopique (surface), 

la diffusion de l’eau n’est pas perturbée par la présence d’éther de cellulose. Malgré la 

formation de structures associatives, les mailles de celles-ci sont trop larges pour modifier les 

mouvements d’eau. 

La relaxométrie RMN à champ variable a cependant permis de montrer que la quantité 

d’eau transitoirement à la surface des interfaces solides est un paramètre clé dans les 

mécanismes de rétention d’eau induite par les éthers de cellulose. Plus cette quantité est 

grande, meilleure sera la capacité de rétention d’eau du matériau cimentaire lors d’un contact 

avec un support. 
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Perspectives 

Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Ce projet a permis de révéler les 

paramètres physico-chimiques clés des éthers de cellulose ayant un effet sur la rétention d’eau 

des mortiers. Cependant, malgré un large nombre de molécules, l’influence de certains 

paramètres (tels que le type de substitution) reste mal identifiée. Il serait donc pertinent de 

poursuivre cette étude avec des dérivés cellulosique dont les paramètres structuraux sont 

parfaitement maîtrisés. 

 

Ce projet a apporté des réponses en termes de mécanismes d’action des éthers de cellulose 

sur la rétention d’eau des mortiers mais ne l’a pas totalement élucidée. Il a même permis de 

mettre en avant de nouvelle hypothèse. Afin de pouvoir maîtriser l’emploi de ce type 

d’adjuvants et d’être capable de choisir une molécule en fonction de l’application, il apparaît 

primordial de poursuivre les recherches dans ce domaine. 

 

Ce travail a mis en évidence l’effet des dérivés cellulosique sur le séchage des mortiers. 

Cependant, ces résultats méritent d’être approfondis dans le but d’améliorer la connaissance 

des mécanismes d’action de ces adjuvants sur le séchage des matériaux. 

 

Aujourd’hui, d’autres adjuvants tels que les gommes naturelles et leurs dérivés sont 

également employés par le milieu industriel comme agents rétenteurs d’eau. L’étude de ce 

type de molécules permettrait d’élargir les connaissances dans ce domaine. De plus, elle 

pourrait apporter des informations complémentaires sur les mécanismes d’interactions entre la 

matrice cimentaire et ces polysaccharides. 

 

Par ailleurs, pour approfondir les connaissances sur ce sujet, il serait important d’étudier 

l’effet du type de ciment et de sa composition sur l’aptitude à retenir l’eau du mortier. 
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Annexe A. Suivi de l’hydratation du 

ciment 

La conductimétrie en milieu dilué et la calorimétrie en milieu concentré sont deux 

méthodes permettant d’évaluer le retard d’hydratation induit par les polysaccharides. 

A.1. Suivi de l’hydratation en milieu dilué 

La conductimétrie est une technique expérimentale utilisée pour suivre l’hydratation du 

ciment et déterminer le retard dû à un adjuvant. Lors de l’hydratation du ciment en milieu 

dilué (E / C = 20), les concentrations ioniques évoluent. Ce phénomène entraine une variation 

de la conductance électrique G de la solution. La conductance d’un objet est directement 

proportionnelle à sa surface S et inversement proportionnelle à sa longueur :  

� / a �
Ú  

Dans cette relation, � est la conductance en siemens (S), a est la conductivité (S.cm-1), � 

est la surface (cm²) et Ú la longueur (cm). 

 

La conductivité d’une solution est une mesure de la capacité d’un soluté à transporter une 

charge. Elle dépend de plusieurs paramètres : de la concentration en espèces ioniques, de la 

mobilité des ions présents, de la température. 

En solution diluée, la conductivité est la somme des conductivités individuelles de chaque 

ion (Tableau A-1) multipliées par leur concentration respective selon la loi de Kohlrausch : 

ò / ΣaK5�K
1000 

Avec :  ò : conductivité mesurée (S.cm-1) 

  aK5 : conductivité ionique équivalente (S.cm².éq-1) 

  �K : concentration de l’ion i (éq.L-1) 
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Tableau A-1 : Valeur des conductivités équivalentes de quelques ions à 25°C. 

Cations ô¢̧ (S.cm².éq-1) Anions ô¢̧ (S.cm².éq-1) 

H+ 350 OH
- 198 

K+ 74 SO4
2- 80 

Ca
2+ 60 Cl

- 76 

Na+ 50 HCOO
- 55 

 

Lors de l’hydratation du ciment, deux phénomènes sont observés : la dissolution des 

anhydres qui libère des ions, et la précipitation des hydrates consommant des ions ; ainsi les 

concentrations ioniques évoluent. L’ajout d’un adjuvant peut induire un ralentissement 

d’hydratation qui se traduit par une diminution de la pente conductimétrique et / ou par 

l’augmentation de la période initiale de faible activité. 

A.1.1. Préparation des mélanges de poudres 

Dans le milieu industriel, les adjuvants sont préalablement mélangés au ciment et à 

d’autres poudres dont la composition est définie par la formulation du matériau. Ainsi, les 

éthers de cellulose et les éthers d’amidon sont utilisés sous forme de poudres mélangées au 

ciment gris à l’aide d’un agitateur à mouvement planétaire WAB de type TURBULA pendant 

5 minutes. Ce protocole sera utilisé pour tout mélange de poudres dans notre étude. 

A.1.2. Mesure conductimétrique 

Pour les mesures de conductimétrie en milieu dilué, le rapport polymère sur ciment (noté 

P / C) est égal à 2 %. Pour se placer dans des conditions de germination-croissance des C-S-H 

similaires à celles obtenues en pâte de ciment, les expériences sont réalisées dans des 

solutions de chaux saturée avec un rapport liquide sur solide (noté L / S) égal à 20. Les 

mesures sont réalisées dans une cellule à double enveloppe constituée de deux électrodes 

circulaires en acier inoxydable, reliées à un conductimètre Radiometer CDM220 (Figure A-1). 

La cellule est thermostatée à 25°C et la suspension est continuellement sous agitation 

magnétique. 
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Figure A-1 : Schéma d’une cellule de conductimétrie. 

Le suivi conductimétrique a déjà été utilisé par de nombreux auteurs et l’analyse des 

courbes obtenues permet de déterminer les différentes étapes de l’hydratation (Figure A-2) 

[45, 52, 53, 171, 168]. La première étape correspond à une augmentation instantanée de la 

conductivité due à la dissolution des différentes phases anhydres du ciment. Puis, 

l’incurvation de la courbe coïncide avec la germination des premiers hydrates tels que 

l’ettringite et les C-S-H. Ces derniers apparaissent de manière ponctuelle à la surface des 

grains. La croissance libre des hydrates n’est limitée que par le nombre de germes ayant 

précipité (pente 1). Par la suite, le régime de croissance évolue, dès que la surface des grains 

est recouverte, la croissance est gouvernée par la diffusion des espèces à travers la couche 

d’hydrates (pente 2). Enfin, la précipitation de la Portlandite est un point de repère pour 

évaluer l’impact des adjuvants sur la cinétique d’hydratation (Figure A-2). En effet, la 

précipitation massive de la Portlandite conduit à un décrochement de conductivité [169]. 

 

Figure A-2 : Suivi conductimétrique utilisé pour la détermination du retard d’hydratation. 
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A.2. Suivi de l’hydratation en milieu concentré : 

microcalorimétrie isotherme 

Cette technique permet de suivre la chaleur dégagée au cours de l’hydratation du ciment. 

A.2.1. Préparation des pâtes de ciment 

Les poudres sont mélangées selon le protocole défini dans la partie II.2.1.1. Par contre, le 

rapport P / C est égal à 0,27 % pour conserver le rapport imposé par le CEReM et pour être 

dans les mêmes conditions que celles des mesures réalisées en relaxométrie RMN. Le ciment 

utilisé est un ciment blanc (Cf. § III.1.1). Le rapport eau sur ciment, noté E / C, est maintenu à 

0,4. 

Même si le pic de mouillage ne pourra pas être observé, le mélange externe sera préféré au 

mélange interne pour améliorer la reproductibilité [172, 173]. La séquence d’agitation est 

conforme à la norme EN196-1 [99]. Après 60 secondes à une vitesse de 140 tour.min-1, suivi 

de 30 secondes à 280 tour.min-1, la pâte est laissée au repos pendant 90 secondes pour 

permettre le raclage du fond de la cuve. Le mélange est ensuite agité pendant 60 secondes à 

280 tour.min-1. L’échantillon est alors pesé et la masse réelle de ciment introduite calculée 

afin de déterminer la quantité de chaleur dégagée en joules par gramme de ciment. La cellule 

est introduite dans le calorimètre 9 minutes après la gâchée, et l’acquisition est lancée une 

minute après. 

A.2.2. Microcalorimétrie isotherme 

Un calorimètre différentiel de type Calvet, Setaram C80, constitué de fluxmètres semi-

conducteurs a été utilisé. L’appareil thermorégulé permet de travailler de manière isotherme 

(25°C). Pour limiter le déséquilibre lié à l’introduction de l’échantillon, le dispositif initial a 

été modifié : les pièces en contact avec les fluxmètres sont fixées à l’intérieur du calorimètre. 

Seule la cellule est introduite au fond du calorimètre à l’aide d’une tige en Téflon (Figure 

A-3). 
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Figure A-3 : Schéma du microcalorimètre et de la préparation de l’échantillon. 
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Annexe B. La résonance magnétique 

nucléaire 

B.1. Généralités 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est un phénomène auquel sont sensibles les 

noyaux de certains atomes. Seuls les noyaux possédant un spin nucléaire non nul sont 

concernés par cette technique spectroscopique. Isidor Isaac RABI a découvert ce phénomène 

en 1938 et a reçu le prix Nobel pour sa méthode de résonance servant à l’enregistrement des 

propriétés magnétiques des noyaux atomiques [174]. La résonance magnétique a été, par la 

suite, appliquée à la détection des atomes légers tels que l’hydrogène. Ses domaines 

d’application sont multiples, ils concernent la physique, la chimie et l’imagerie médicale. Le 

spin du noyau d’un atome ou spin nucléaire dépend de son nombre de protons et de neutrons : 

les atomes dont les noyaux sont composés d’un nombre pair de protons et de neutrons 

possèdent un spin nul. Ils seront invisibles en RMN puisque cette technique ne s’applique 

qu’aux particules de spin non nul. A contrario, le noyau d’hydrogène, composé que d’un seul 

proton, a un moment magnétique nucléaire (celui du proton isolé) égal à ½, et sera donc 

visible en RMN. 

La fréquence caractéristique de résonance, �5, appelée fréquence de résonance est liée au 

champ magnétique ~5����� : �5 / Z~5����� (où γ est le rapport gyromagnétique8, pour le proton : 

Zõ / 2,6752. 107rad. s�%. T�%).  

En RMN à gradient de champ pulsé, en plus du champ magnétique statique 
B5������, il est 

possible d’appliquer un gradient de champ magnétique pour entraîner une dépendance spatiale 

de la fréquence (ω). Un gradient de champ magnétique peut ainsi être utilisé pour marquer la 

position d’un spin le long d’une direction au travers de la fréquence de Larmor. Les systèmes 

d’imagerie permettent d’appliquer des gradients dans les trois dimensions d’espace (x, y et z) 

mais la plupart des sondes conçues pour mesurer la diffusion par RMN ne fonctionnent selon 

                                                 
 

8 Le moment magnétique formé par un noyau s’écrit : �� / Z��, où S est le moment cinétique. Placé dans un 
champ magnétique ~5�����, le noyau intéragit, et son énergie potentielle induite par ce champ est : ¬@ / ���. ~5�����, 
appelé effet Zeeman. 
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qu’un seul axe. Dans notre cas, le gradient est appliqué de façon colinéaire à B5�����, la diffusion 

est donc mesurée selon la direction (Oz). 

Lorsqu’un échantillon est inséré dans un champ magnétique statique ~5����� auquel un champ 

radiofréquence perpendiculaire ~%����� est ajouté, trois phénomènes se produisent : la polarisation, 

la résonance et la relaxation. 

B.1.1. La polarisation 

L’application d’un champ magnétique statique ~5����� oriente les spins qui vont s’aligner avec 

celui-ci. Les protons soumis à un champ magnétique externe ne peuvent présenter que deux 

orientations de spin : la parallèle et l’antiparallèle (Figure B-1).  

 

Figure B-1 : Application du champ magnétique statique. 

Les deux conformations correspondent à deux niveaux d’énergie : le proton parallèle 

(E	 / � %
	 γ û

	ü B5, où h est la constante de Planck : 1,05459. 10���ý. `) et le proton anti-

parallèle (E% / � %
	 γ û

	ü B5). La différence énergétique ΔE / E% � E	 est proportionnelle à 

B5 : ΔE / γ
û

	ü
B5.  

Du fait du léger excès de la population des spins du niveau 2 par rapport aux spins du 

niveau 1, il se crée une aimantation caractérisée par le vecteur -���. Lorsque l’échantillon est 

plongé dans un champ magnétique statique, les spins ne sont pas parfaitement alignés avec 

~5
�����. Ils effectuent un mouvement de précession autour du champ ~5

����� à la vitesse angulaire de 

Larmor, �5 / Z
þD

	Ó
 (Figure B-2). 
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Figure B-2 : Précession du vecteur d’aimantation autour du champ magnétique principal �¢������. 

B.1.2. La résonance 

Lorsque l’énergie des photons qui constituent ces champs magnétiques correspond à 

l’énergie de transition d’un niveau d’énergie à l’autre, ces photons peuvent être absorbés par 

le noyau : il y a alors résonance. De façon imagée, on peut se représenter la résonance comme 

si les photons faisaient « basculer » le spin du noyau d’une orientation à une autre. L’énergie 

des photons d’un champ électromagnétique est directement dépendante de la fréquence de ce 

champ (relation de Bohr) :  

¬% � ¬	 / Õ�        (V-13) 

Où ν est la fréquence en Hertz. 

Pour les champs magnétiques usuels (de l’ordre de quelques Tesla), la résonance du proton 

a lieu dans le domaine des ondes radio (100 MHz environ pour un champ magnétique d’une 

intensité de 2,35 T).  

B.1.3. La relaxation 

La relaxation nucléaire correspond au phénomène d’évolution d’un système de spins 

nucléaires vers l’équilibre thermodynamique suite aux interactions avec son environnement. 

La relaxation dans un champ ~0
������ statique fait intervenir deux processus du premier ordre, qui 

possèdent chacun leur propre temps caractéristique. 

� T1 est le temps caractéristique de la relaxation suivant l’axe Oz (parallèle au 

champ magnétique statique ~0
������). Il est également caractéristique de la relaxation énergétique 

du système. En effet, un retour à l’équilibre de l’aimantation sous-entend un transfert de 

population du niveau excité vers le niveau d’énergie minimum. On parle d’un temps de 

relaxation spin-réseau, ou longitudinal.  

Mx 

My 

Mz 

M  

�¢
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� T2 est le temps caractéristique de la relaxation de l’aimantation dans le plan xOy 

perpendiculaire au champ principal ~0������ (ce temps est aussi appelé temps de relaxation spin-

spin). Un retour à l’équilibre de l’aimantation sous-entend une perte de cohérence entre les 

différents spins afin qu’au bout d’un certain temps cette aimantation macroscopique soit nulle 

en moyenne. 

La RMN est donc basée sur la propriété que présentent certains noyaux atomiques,  

plongés dans un champ magnétique intense, à être excités (résonance) par une onde 

électromagnétique, puis à se désexciter (relaxation) au cours du temps. 

B.2. Expérience de RMN à gradient de champ pulsé 

L’expérience de RMN consiste à observer le phénomène de précession, après une 

impulsion de champ radiofréquence (RF) qui écarte l’aimantation nucléaire de sa position 

d’équilibre. L’échantillon est placé dans un champ magnétique ~0������ intense, de l’ordre de 

quelques Tesla. Ce champ a pour effet d’orienter les spins des noyaux d’hydrogène des 

molécules d’eau, et fait ainsi apparaître en chaque point du réseau poreux de l’échantillon une 

densité d’aimantation -R������ colinéaire à ~0������ (Figure B-3). 

L’expérience de RMN peut être décomposée en 3 étapes : 

1) Les atomes sont plongés dans un champ magnétique principal ~0������ orienté selon l’axe 

Oz. Dans ce champ magnétique ~0������, les protons sont donc animés d’un mouvement de 

précession autour d’un axe parallèle à ~0������ caractérisé par leur fréquence de Larmor. Après 

interaction des noyaux avec ce champ, il en résulte une aimantation macroscopique -5������ 
parallèle à ~0������. 

2) Cet état d’équilibre peut être perturbé par un champ magnétique tournant (~1������), 
appliqué dans le plan xOy (Figure B-4). Grâce à ce champ ~1������, perpendiculaire à ~0������, tournant 

à la fréquence �%, de durée égale à �� de l’ordre de quelques microsecondes), l’aimantation est 

basculée d’un angle �. Souvent � est choisi égal à j 2⁄  radians afin de basculer l’aimantation 

Mz dans le plan xOy. Au niveau macroscopique, l’impulsion RF permet le basculement de la 

composante transversale Mz dans le plan xOy. La norme de la projection de l’aimantation Mz 

basculée dans ce plan xOy dépend de l’intensité et de la durée de l’onde RF. 
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Figure B-3 : Aimantation longitudinale 

maximale. 

Figure B-4 : Bascule de l’aimantation par 

une onde RF. 

Au cours d’une expérience de RMN pulsée, on peut basculer l’aimantation plusieurs fois. 

Cette succession d’impulsions RF est appelée séquence RMN. 

3) A l’arrêt de l’onde RF, l’aimantation transversale diminue et l’aimantation 

longitudinale retourne à l’état d’équilibre par des mécanismes de relaxation (Figure B-5). La 

rotation de l’aimantation induit une onde de radiofréquence. C’est ce signal de radiofréquence 

qui est recueilli par une bobine ou antenne de réception placée dans le plan xOy. Le signal est 

ainsi transformé en signal électrique mesurable. 

 
Figure B-5 : Enregistrement d’un courant dans la bobine de réception. 

L’énergie délivrée lors de cette phase se traduit par une induction, dans la bobine qui a créé 

~1������, dont la force électromotrice est proportionnelle à la variation de l’aimantation Mz et dont 

la décroissance est exponentielle avec le temps. Ce signal RMN est appelé signal de 

précession libre ou FID, Free Induction Decay en anglais (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 du signal du FID est donné sur la Figure B-7. 

Il est constitué d’une seule raie car dans l’eau pure à l’état liquide, les molécules d’eau sont 

toutes, en moyenne, dans le même environnement. 

L’évolution du signal dans le temps après une impulsion RF peut être décrite par l’équation 

phénoménologique de Bloch [175] : 

�9���
�� / Z-��� � �~5 � Ñ

r � ç�� � %
�2


-Ë�� � -S	�� � %
�i

�-
 � -5�ç��             (V-14) 

Cette équation introduit deux temps de relaxation distincts, notés T1 et T2 (cf. § B.1.3). 

B.3. Mesure des temps de relaxation 

B.3.1. Mesure de la relaxation longitudinale 

La relaxation longitudinale correspond au phénomène de reconstruction de l’aimantation 

dans la direction du champ magnétique statique ~0
������. Elle se caractérise par un comportement 

exponentiel et une constante de temps caractéristique �%. Elle correspond au retour de la 

composante « verticale » (Mz) de l’aimantation vers la valeur à l’équilibre. 

-RD
/ mZÕ�

r�B
�¼��

~5        (V-15) 

Ce paramètre est important puisqu’il détermine le temps à attendre après une séquence 

RMN avant de disposer de l’aimantation totalement relaxée nécessaire pour entreprendre la 

séquence suivante. Dans la littérature, ce temps d’attente est très souvent pris égal à 5 4 �%. 

En effet, l’aimantation revient à plus de 98 % de sa valeur initiale après 5 4 �%. Afin 

d’optimiser le temps de travail et la précision des mesures, il convient donc d’estimer en 

priorité ce délai. 

La séquence utilisée pour mesurer la relaxation longitudinale �% est celle dite d’inversion-

récupération (j �  Y � j 2⁄ ,  Figure B-8). Elle consiste à basculer dans tout l’échantillon 

l’aimantation vers le bas au moyen d’une impulsion RF à un angle de j radians, puis à la 
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laisser relaxer vers sa valeur d’équilibre. La composante Mz relaxe pendant l’intervalle de 

temps Y selon une loi exponentielle décroissante avec un temps caractéristique �%. Pour une 

impulsion RF j radians, la solution de l’équation de Bloch s’écrit : 

-R��� / -5 
1 � 2��� �����
�i

��      (V-16) 

Pour chaque valeur du temps Y, on détermine la quantité d’aimantation Mz qui s’est 

recréée, en basculant celle-ci dans le plan de lecture (plan xOy) avec une impulsion RF à j 2⁄ . 

 

 

 

Figure B-8 : Séquence inversion-

récupération pour la mesure de la relaxation 

longitudinale (±x). 

Figure B-9 : Séquence de Hahn pour la 

mesure de la relaxation transversale (±ì). 

B.3.2. Mesure de la relaxation transversale 

Le temps de relaxation transversal �	 correspond au temps caractéristique de disparition de 

l’aimantation dans le plan orthogonal (plan xOy) à la direction du champ magnétique statique 

~0
������. Ce phénomène traduit une défocalisation des spins au niveau microscopique. Il ne met en 

jeu aucun transfert d’énergie, mais simplement une augmentation d’entropie du système ; son 

temps caractéristique est noté �	, et il est toujours inférieur ou égal à �%. Il est égal à �% pour 

un liquide. 

La manière la plus simple de mesurer le temps de relaxation �	 est d’utiliser la séquence 

d’écho de Hahn [176]. Cette séquence constituée de deux impulsions RF est aussi appelée 

séquence d’écho de spin (Figure B-9), elle s’écrit de la façon suivante : 

  j 2⁄ �  Y 2⁄ � j � Y 2⁄ � FID  

Le principe de la séquence est décrit sur la Figure B-10. La première impulsion RF de j 2⁄  

radians bascule le signal (a) dans le plan transversal (plan perpendiculaire à ~0
������) avant de la 

laisser évoluer pendant un temps Y (b). Les spins précessent à des vitesses différentes 

(déphasage, c), et à une fréquence moyenne �5. Au bout du temps Y 2⁄ ,  une impulsion 

d’angle j permet d’inverser les moments magnétiques (d) : les moments « rapides » rattrapent 

π π / 2

τ
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les moments « lents » et forment un écho de spin (e) avant de se déphaser (f). Après le temps 

Y 2⁄ , les spins sont à nouveau en phase, et l’acquisition du signal du FID est lancée. 

 

Figure B-10 : Echo de spin : système à l’équilibre (a), impulsion � 2⁄  (b), déphasage des 

moments magnétiques lents � �et rapides � | (c), inversion par une impulsion � (d), écho (e), 

déphasage des moments magnétiques (f) [177] 
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Annexe C. Fiches produits 

C.1. Le sable 

La Figure C-1 présente la fiche technique du sable utilisé dans notre étude. 

 

Figure C-1 : Fiche technique du sable SIBELCO DU 0,1 / 0,35.  
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C.2. Le filler calcaire 

La Figure C-2 présente la fiche technique du filler calcaire utilisé dans notre étude. 

 

Figure C-2 : Fiche technique du filler calcaire OMYA BL 200. 
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Annexe D. Influence des adjuvants sur 

la diffusion de l’eau 

Dans le chapitre V (§ V.2.3), l’effet des adjuvants sur la diffusion de l’eau entre une pâte 

de ciment adjuvanté et le plâtre est examinée grâce à la résonance magnétique nucléaire à 

gradient de champ pulsé. Les résultats obtenus pour différents polymères sont donnés sur les 

figures suivantes. 
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Figure D-1 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec le HEC 

H4 sur le plâtre à différents temps d’observation.  
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Figure D-2 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec le HEC 

H7 sur le plâtre à différents temps d’observation.  
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Figure D-3 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec la MHEC 

C2 sur le plâtre à différents temps d’observation.  
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Figure D-4 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec la MHEC 

C4 sur le plâtre à différents temps d’observation.  
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Figure D-5 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec la MHEC 

C6 sur le plâtre à différents temps d’observation.  
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Figure D-6 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec la MHPC 

J1 sur le plâtre à différents temps d’observation.  
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Figure D-7 : Profils 1D de concentration en eau d’une pâte de ciment adjuvanté avec l’éther 

d’amidon M1 sur le plâtre à différents temps d’observation.  
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Abstract 

Cellulose ethers (CE) are commonly used as additives to improve the quality of cement-

based materials. As admixtures, they improve the properties of mortars such as workability, 

open time and water retention.  

This study is devoted to improve the knowledge on the influence of cellulose ethers on the 

freshly-mixed mortars water retention. The aims of this study are to identify they key 

structural parameters of the CE which influence the water retention and to clarify the water 

retention mechanisms of CE in freshly mixed mortars. 

In this frame, the influence of cellulose ethers molecular parameters was investigated. The 

results demonstrated that molecular weight is the key parameter concerning the water 

retention capacity of mortars. On the contrary, the substitution degrees seem to have a lower 

impact on this property. Rheological measurements showed that CE increase mortars’ 

consistency. Besides, for CE with the same substitution degrees, the water retention capacity 

seems to be linked to the rheological behavior of the material. However, for the same 

consistency, water retention can be different. Moreover, the comparison with starch ethers 

proved that, for those admixtures, water retention is not directly linked to mortar’s viscosity. 

CE used to form film, thus, they could acts as diffusion barrier to the water. The ability of 

polymers to reduce water mobility was investigated using two techniques of nuclear magnetic 

resonance (NMR): NMR field gradient and relaxometry NMR. Using these two techniques, it 

was shown that the CE have no effect on the diffusion coefficient of water in the volume and 

surface of solids. A study conducted by relaxometry NMR highlighted the importance of the 

amount of water trapped temporarily at the surface of solids.  
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Résumé :  
 

Les éthers de cellulose (EC) sont des adjuvants couramment introduits dans les mortiers 

pour améliorer leurs propriétés. Malgré le retard d’hydratation du ciment engendré par ces 

polysaccharides, ils sont capables d’améliorer la maniabilité et la rétention d’eau des 

matériaux cimentaires. 

Cette étude a été initiée afin d’accroître les connaissances sur l’effet des EC sur la rétention 

d’eau des mortiers à l’état frais. L’objectif est double : identifier les paramètres physico-

chimiques jouant un rôle clé et clarifier le(s) mécanisme(s) d’action de dérivés cellulosiques. 

Pour ce faire, grâce à un large panel d’EC, l’influence des paramètres structuraux des 

molécules a été élucidée. Les résultats ont démontré que la masse moléculaire était un 

paramètre primordial alors que les degrés de substitution des groupements greffés sur la 

molécule ont un impact négligeable sur la rétention d’eau des mortiers. L’étude rhéologique a 

montré que les EC sont des agents viscosants et que pour des EC ayant des degrés de 

substitution identique, la viscosité et la rétention d’eau du mortier semblent aller de paire. 

Cependant, cette relation n’est pas aussi évidente. A même consistance, la capacité du mortier 

à retenir l’eau peut varier ; les dérivés de l’amidon ont démontré une relation opposée. La 

seconde hypothèse testée est la capacité des polymères à former une barrière de diffusion à 

l’aide de deux techniques de RMN. Les EC n’ont aucun effet sur le coefficient de diffusion de 

l’eau que ce soit dans le volume ou à la surface des solides. Finalement, la relaxométrie RMN 

à champ variable a mis en avant l’importance de la quantité d’eau transitoirement présente à 

la surface des hydrates. 


