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eésume

La mise en place de nouvelles normes, de plus en plus contraignantes, est un défi
pour I'élaboration de nouveaux matériaux résistants a haute température. Le premier
objectif de I'étude est de mettre au point un panneau — coupe-feu 2h a base de
platre. Il devra présenter a la fois de bonnes qualités d’isolant thermique et des
propriétés mécaniques suffisantes pour maintenir l'intégrité d’'un ouvrage d’art. Le
second objectif est de comprendre, d’'une part, I'influence de divers parametres sur le
phénomene de prise du platre et dautre part, de déterminer les propriétés

thermomécaniques du composite.

Ce type de matériau est obtenu par I'association d’eau, d’'une matrice céramique
composeée essentiellement de sulfate de calcium dihydraté et de charges utilisées en

tant que renforts thermiques et/ou mécaniques.

Dans une premiére partie, I'étude porte essentiellement sur la matrice pour laquelle
une granulométrie permettant d’optimiser les propriétés mécaniques est déterminée.
La matrice est ensuite caractérisée chimiguement. Une étude par calorimétrie
isotherme de la réaction d’hydratation du sulfate de calcium semihydraté (platre) est
réalisée afin de comprendre le mécanisme de prise du platre et de maitriser les
temps de prise. Pour cela, on étudie I'influence de la taille des grains, de la quantité
d’eau, de la composition chimique du platre et de la présence ou non d’adjuvants sur

la cinétique d’hydratation du platre.

Dans une seconde partie, les renforts nécessaires a I'élaboration du composite sont
sélectionnés. Les relations entre les quantités de charges et les propriétés
thermomécaniques (conductivité thermique, module d’Young, dureté) du systéme
sont étudiées. Ainsi, une modélisation du comportement du composite sous

sollicitations thermique et mécanique est proposee.

Cette étude a permis de définir une formulation de panneau présentant de trés

bonnes propriétés thermiques et des propriétés mécaniques suffisantes pour assurer

l'intégrité d’'un ouvrage d’art en cas d’incendie. La formulation mise au point a fait

'objet d’'un dépbt de brevet (n° BIP207506FR0O0 en décembre 2010). Cette
-11 -



formulation est actuellement commercialisée par la société EXTHA sous forme de
plaques.

Mots clés: protection incendie, composite, sulfate de calcium, granulométrie,
conductivité thermique, calorimétrie, module d’Young.
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bstract

The increase of prevention and the introduction of more and more restrictive
standards are challenges for the development of new materials resistant to high
temperatures. The aim of the study is to develop a fire panel with both good
properties of thermal insulator (low thermal conductivity, fumes tightness) and

mechanical properties sufficient to maintain a structure integrity in case of fire.

That kind of material is composed of an inorganic matrix mainly composed of calcium

sulfate dihydrate and of additives used as thermal and mechanical reinforcements.

The first part of the study is focused on the matrix, especially on the determination of
a particle size distribution for which the mechanical properties are optimized. Then,
the matrix is chemically characterized. A study by isothermal calorimetry of the
hydration reaction of the calcium sulfate hemihydrate (plaster) is conducted to
understand the mechanism of hydration and to control setting times. For this, the
influence of the grain size, of the quantity of water, of the chemical composition of

plaster, of additives on the kinetics of hydration of the plaster is studied.

The second part of this work resumes the different steps of the selection of additives.
After that, the relation between the microstructure and thermo - mechanicals

properties (thermal conductivity, Young modulus, hardness) of the system is studied.

This study has permitted to establish a panel formulation having very good thermal
and mechanical properties to ensure building integrity in case of fire. The formulation
has been patented in December 2010 (N° BIP207506FR00) and it is currently
marketed as panels by Extha.

Keywords: fire protection, composite, calcium sulfate, particle size, thermal

conductivity calorimetry, Young's modulus.
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ntroduction

Le platre, sulfate de calcium hydraté, est 'un des plus anciens matériaux de
construction. On peut alors s’étonner de réaliser encore des recherches sur ce
matériau connu de I’'homme depuis la préhistoire. En réalité, le platre, souvent mis de
c6té en raison de ses faibles propriétés mécaniques au profit d’études sur le ciment
ou le béton, a fait I'objet de quelgues travaux de recherche concernant
essentiellement son mécanisme d’hydratation mais ses propriétés en tant que

matériau ignifuge n’ont été que peu étudiées.

Le platre est cependant un matériau tres intéressant sur le plan scientifique : c’est un
liant hydraulique dont le mécanisme de prise avec I'eau est encore trés controverse
et qui présente de nombreux avantages par rapport aux autres matériaux de
construction (béton, mortier, ciment). Les points forts du platre sont essentiellement
sa faible densité apparente, ses bonnes propriétés d’isolant thermique en raison de
sa teneur élevée en eau et de son importante porosité. Il présente aussi 'avantage

d’avoir un codt de production peu élevé.

De plus, dans le cadre de la protection incendie, la récente mise en place dun
classement européen, les Euroclasses, venant remplacer la classification de la
réaction au feu des matériaux francais et la publication de nouvelles normes
européennes pour les matériaux coupe-feu ont suscité un réel besoin de
renouvellement des produits a base de platre proposés par les entreprises
spécialisées dans la protection incendie. C’est pour répondre a ce besoin qu'une
thése sur la synthése et caractérisation d’un panneau composite coupe — feu 2h a
base de sulfate de calcium a été realisée dans la cadre d’'une convention CIFRE
entre la société EXTHA et les laboratoires MAPIEM et IM2NP de I'Université du Sud
Toulon - Var. Cette démarche entrait tout naturellement dans la logique des travaux
antérieurs réalisés dans le domaine des liants minéraux. Par ailleurs, ce travail fait
suite a une these réalisée dans le cadre d'une collaboration entre le laboratoire
MAPIEM et une autre société spécialiste de lisolation thermique. Cette these était
consacrée a la réalisation de produits a partir de ciment pour la protection incendie

hY

des tunnels. Dans notre cas, le panneau, a base de platre, est destiné a une
-15 -



utilisation en tant que conduit de désenfumage et de ventilation dans le batiment. La
mise au point de ce matériau permettra notamment a I'entreprise EXTHA d’étre plus
compétitive, de diversifier la gamme de produits actuellement proposée et de pouvoir

s’étendre au marché européen.

Dans un premier chapitre, il est nécessaire de faire le point sur les connaissances
actuelles concernant les matériaux couramment utilisés pour la protection incendie et

sur les propriétés thermiques et mécaniques du platre.

Les travaux présentés dans le second chapitre portent essentiellement sur I'étude du
constituant principal du composite a élaborer : la matrice platre. Il faut tout d’abord
faire attention au sens donné au mot « platre ». En effet, le mot platre est
couramment utilisé pour désigner deux produits différents : la poudre de platre ou
semihydrate, résultant de la cuisson industrielle du gypse extrait en carriere et le
platre pris ou dihydrate, obtenu apres hydratation du semihydrate avec de I'eau.
Dans ce mémoire, le mot platre se rapporte exclusivement a la poudre de platre
essentiellement constituée de semihydrate (CaS0O,, %2 H,0) tandis que le platre pris
(CaS0,, 2 H,0) sera désigné par le mot matrice. L'objectif du second chapitre est de
relier les variations des propriétés mécaniques de la matrice a sa microstructure et a
la granulométrie du platre utilisé. Le panneau proposé doit présenter des propriétés
meécaniques suffisantes pour ne pas céder sous son propre poids et pour ne pas
fissurer en cas d’'incendie. L’arrangement des cristaux est un paramétre pouvant étre
responsable de ces variations au méme titre que I'eau qui, utilisée en exces, donne
lieu a la formation de nombreux pores. Nous traitons l'influence de ces parametres
sur les propriétés mécaniques pour déterminer une tranche granulométrique de

platre optimisant ces propriétés.

Dans un souci de maitrise des temps de prise du platre et pour une bonne
adaptation du produit a la chaine de production, le troisieme chapitre est consacré a
'étude de la cinétique de la réaction d’hydratation du platre. L'influence de la
composition chimique du platre, des conditions de mise en ceuvre et de l'ajout
d’adjuvants couramment utilisés dans [lindustrie platriere sur la cinétique
d’hydratation du platre sont notamment traitées.

A haute température, le platre a tendance a fissurer ce qui empéche son utilisation
en tant que structure porteuse. Il apparait alors essentiel de sélectionner des
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charges qui seront utilisées en tant que renforts thermiques et/ou mécaniques de la
matrice platre. Le choix des charges est présenté dans le chapitre IV et I'influence de
celles-ci sur les propriétés thermigues et mécaniques du composite y est abordée.
Par propriétés thermiques, on entend le suivi de la chaleur spécifique, de la
conductivité et de la diffusivité thermiques du composite en fonction du type et de la
guantité de charges. Les propriétés mécaniques, quant a elles, sont mesurées par
flexion trois points ou par une méthode ultrasonore. A l'issue de cette étude, une
formulation de panneau est fixée et un modele numérique (développé sous le logiciel
ABAQUS, permettant de modéliser, notamment, le module d’Young et la conductivité

thermique pour matériau biphasé) est proposeé.
La formulation de panneau retenue a fait 'objet d’'une série de tests dans un

laboratoire agréé, habilité a délivrer les certificats nécessaires a la commercialisation

du produit. Ces tests sont présentés dans un cinquieme chapitre.
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CHAPITRE I. Etude bibliographique - Matériaux étudi  és

Introduction

Le feu est responsable chaque année en France de pres de 800 déces dont les 2/3
des victimes sont tuées par les fumées. Pour prévenir le risque d’incendie et en
limiter les effets, un certain nombre d’exigences normatives est fixé. La premiere et la
deuxieme partie de I'étude bibliographique présentent le phénomene de lincendie,
les principes de prévention et de protection ainsi que la Iégislation en vigueur pour la

classification des matériaux destinés a la protection incendie.

Les caractéristiques thermiques et mécaniques du produit a mettre au point, requises
par I'entreprise dans le cahier des charges, sont présentées dans la troisieme patrtie.
Cette partie est suivie d’une étude consacrée a la matrice gypse du composite et aux
renforts thermigues et/ou mécaniques afin de s’informer sur le type de produits

actuellement utilisés en termes de protection incendie.

Pour finir, nous nous consacrerons aux interactions intercristallines a 'origine de la
cohésion du gypse et de ses propriétés mécaniques. Les propriétés mécaniques du
gypse pouvant étre influencées par la granulométrie du semihydrate, nous
répertorions les différentes méthodes d’évaluation de la taille des grains d'une

poudre.
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I.1. Contexte de I'étude : la protection incendie

[.1.1. Définition de lI'incendie

L’incendie, plus communément appelé feu, est une réaction de combustion non
maitrisée dans le temps et I'espace. La combustion est une réaction chimique
d’'oxydation d’'un combustible (solide, liquide ou gazeux) par un comburant
('oxygéne). Cette réaction nécessite une source d’activation (une flamme par

exemple) : c’est ce qu’on appelle le triangle du feu (Figure I-1).

Source de chaleur

Feu

Comburant H Combustible

Oxygeéne Solide : bois, charbon,...

Figure I-1 : Le triangle du feu.

Lorsque ces trois éléments sont réunis il se dégage une grande quantité de chaleur,
de fumées et des gaz polluants (voire toxiques). L'incendie se développe.

[.1.2. Déroulement d’un incendie dans un espace clo s

«Un incendie passe par une phase de développement, puis de régression,
entrainant une élévation, suivie d'une baisse de température. Selon le mode
d’'inflammation et la nature du combustible, le développement sera plus ou moins
rapide. La sévérité du feu et la durée de ces phases dépendent de plusieurs
parametres :

- la quantité et la répartition des matériaux combustibles (charge incendie),

- la vitesse de combustion de ces matériaux,

- les conditions de ventilation,

- la géométrie du compartiment,

- les propriétés thermiques des parois du compartiment.
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La progression d’'un incendie se décompose en quatre phases schématisées sur la

Figure 1-2 :

— 1200 °C

| 500 °C

Température

Retombée du feu

Embrasement
generalise

Demarrage Declenchement

Figure I-2 : Schématisation des différentes phases d’un incendie [1].

Premiére phase : Démarrage du feu

Durant cette premiere phase, dite « éclosion de l'incendie », la température est
localisée au niveau du foyer. Les matieres combustibles a proximité commencent a
briler ce qui provoque les premieres émanations de gaz et de fumées. Ce
phénomeéne entraine de forts gradients thermiques a l'intérieur du compartiment. La

température varie d’un endroit & I'autre au sein du compartiment.

Deuxiéme phase : Déclenchement de l'incendie

Au cours de la deuxieme phase, ou le foyer est vif mais encore localisé, les flammes
atteignent les matiéres proches, les gaz chauds se dégagent et remplissent le

volume, annoncant la troisieme phase.

Troisiéme phase : Embrasement généralisé

L'accumulation des gaz chauds entraine une élévation de la température, les
couches supérieures de gaz s’enflamment. Aux alentours de 500 T, on assiste a un
embrasement spontané appelé « embrasement geénéralisé » ou « flash-over ». Suite
a cet embrasement, la température croit rapidement jusqu’a un pic pouvant dépasser
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1000 €. La température est uniforme dans tout le volume. Les structures porteuses

ont tendances a se déformer.

Quatrieme phase : Retombée du feu

La violence du feu décroit avec I'épuisement de la quantité de combustible ou
d’oxygene ce qui provoque l'apparition d’'une quatrieme phase, la phase d’extinction

caractérisée par une baisse de la température [1]. »

1.1.3. Influence de la charge incendie et de la ven tilation

« Le développement d'un incendie est lié a deux paramétres principaux
'importance de la charge combustible contenue dans le local en feu et la quantité
d’oxygene présente, on parle d’apport en calories et d’apport en oxygene.

Lorsque l'alimentation en air est suffisante, le feu est contrdlé par les combustibles
appelés « la charge incendie ». Dans ce cas, ce sont la quantité et la répartition des
combustibles dans le local qui ont une influence décisive sur la sévérité du feu. La
charge incendie est définie comme la somme de tous les éléments combustibles
présents dans le local, elle est exprimée en Méga Joule (MJ) ou en kilogramme de
bois équivalent (1 kg de bois = 17,3 MJ). La densité de charge incendie ()
correspond au rapport entre la charge incendie et la surface au sol. Le Tableau I-1

présente quelques exemples de charge incendie suivant le type de batiment.
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Type de compartiment Densité de charge incendie (qr)
MJ/m? kg de bois/m*
Habitation 780 45
Chambre d’hépital 230 13
Chambre d’hétel 310 18
Bibliotheque 1500 86
Bureaux 420 24
Ecole (classe) 285 16
Centre commercial 600 34
Transports (espace public) 100 6

Tableau I-1 : Densité de charge incendie de batiments types [1].

Le développement de I'incendie et I'élévation de la température sont liés a la charge

combustible dans les locaux concernés. Le graphique Figure 1-3 permet de mesurer

la différence entre un feu réel et la courbe normalisée 1SO (voir 1.1.4), sous un méme

facteur de ventilation F, = 0,091 m*?[1]. »

1200 °C

1000 °C
o
<
)
p -
>
+—
[
—
)
o

€ =soo'c
)
|_

0°c

60 kg /m?

40 B mié
50

30 bgfmi |

25 bg S

|20 kgfm?

15 kg/mi

E[1] =11}
Temps (min)

Figure I-3 : Influence de la charge incendie sur le développement d’'un incendie [1].
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[.1.4. Modélisation d’un incendie

La variation de température avec le temps lors d’un incendie est modélisée dans les
exigences réglementaires actuelles par la courbe 1SO 834 (reconnue inter-
nationalement), dite d’'incendie conventionnel. Cette courbe est utilisée pour les
essais en laboratoire. La courbe ISO 834 matérialise le rapport temps/température

selon la courbe Figure 1-4 :

1400

1200 -

1000 -

800 A

600 A

Température (°C)
-y
3

—|[SO 834

3]
=]
o

[=]

100 200 300 400
Temps (min)

o

Figure I-4 : Simulation d’'un incendie suivant la courbe ISO 834.

Toutefois, le développement d’'un feu réel comme présenté sur la Figure I-5 n'est
jamais identique a celui de I'incendie conventionnel défini par la courbe 1SO 834, ou

la température augmente indéfiniment dans le temps.

Température
1200 °C Mesures actives 1 Mesuras passives Exernple de feu reel
i Eau |5'{L{53 L3
1ooo’c | ! —— -
1 —
1 .
- -
- I A r -
- l{‘; : r i ‘:-' _;‘
sooc |- - ! -
| o8 i y
y | IF
ol
1
if
Flagh-gvar |
@
: Succés mesures.actives
o°c | I J
1] 30 B0 90 120 Temps [min]

Figure I-5 : Développement d’'un feu réel par rapport a la courbe ISO 834 et influence des

mesures de protection actives et passives [1].

En effet, lors d'un incendie réel, la température finit par décroitre lorsque le

combustible est consommé a environ 70 %. En outre, les mesures actives et
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I'intervention des services de secours réduiront les violences du feu tandis que les
mesures passives en limiteront la propagation. Les mesures actives doivent
permettre aux occupants d’évacuer le local en feu bien avant I'embrasement
généralisé (flash-over). Certaines d’entre elles comme les sprinkleurs (détecteurs
thermiques a température fixe : une ampoule de liquide thermoexpansible contenant
une bulle d'air éclate lorsque la température devient trop importante et déclenche
'alarme) (voir Photo I-1) peuvent maitriser ou éteindre un début d’incendie. Les

effets des mesures passives seront utiles a partir du flashover.

Photo I-1 : Modéle de sprinkleur [2].

[.1.5. Les différents types de protection incendie.

La prévention incendie vise, par un ensemble de mesures actives et passives, a :

- assurer la sécurité des personnes directement menacées par les effets d’'un

sinistre,

- permettre aux secours d’intervenir,

- limiter les risques d’extension du feu.
La stabilité de I'édifice, la nature des matériaux employés, le nombre et la répartition
des issues, doivent permettre une évacuation aisée. La prévention incendie vise
également, par les moyens de détection et d’extinction appropriés, a détecter et a
combattre au plus tot le sinistre, limitant la perte des biens. Ainsi, la protection
incendie est un vaste domaine qui donne lieu a un éventail de mesures préventives,
que I'on peut classer en deux catégories :

1) La protection incendie active, comprenant :

- Des systémes de détection et d'alarme.

- Des moyens d'extinction automatique.

- Des moyens d’évacuation des fumées et de la chaleur.

- La formation du personnel de secours (pompiers).
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2) La protection incendie passive, comprenant :

- Le compartimentage par des éléments de construction coupe-feu.

- Des matériaux ayant une excellente résistance au feu.

- Une protection matérielle des chemins d'évacuation et des chemins d'attaque

des services incendie.

Ces deux catégories de protection incendie donnent actuellement lieu a de
nombreuses recherches. En effet, les normes relatives a la protection incendie sont
devenues plus séveres et ont obligé les entreprises a développer de nouveaux

systémes de protection incendie « active » et « passive ».

Dans la suite de cette étude, nous étudions plus pr  écisément la mise au point
de nouveaux matériaux utilisés comme barriere therm ique pour la protection

incendie passive.

1.2. Evaluation de la résistance au feu des matéria  ux

La « résistance » au feu est définie comme l'aptitude ou non du matériau a créer une
barriere au feu, qui dépend essentiellement de la stabilité dimensionnelle du
matériau, de sa tenue mécanique a température élevée et de son caractere
d’isolation thermique. Pour étre résistant au feu, un matériau doit présenter ces trois
propriétés, sinon la propagation rapide de I'incendie ne peut étre évitée.

Dans le domaine de la protection incendie, on peut aussi parler de réaction au feu.
La réaction au feu caractérise I'aptitude du matériau a propager ou non l'incendie qui

dépend de sa capacité a s’enflammer et a brdler. Le démarrage d'un feu sera

d’autant plus difficile que le matériau sera moins combustible et inflammable.

[.2.1. Méthodologie d’essais

Pour veérifier la stabilité au feu d’une structure, on peut procéder a un essai
normalisé. On vérifie le temps de résistance d'un élément vis-a-vis d'un feu
conventionnel (ISO 834) et ce, jusqu’a la déformation excessive ou la ruine de
I'élément (conduit d’extraction des fumées). Ces essais sont conduits dans des
laboratoires agréés. L'arrété du 22 mars 2004 a pour objet de fixer les méthodes et

conditions d’évaluation des performances de résistance au feu des produits. Les
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essais de résistance au feu permettent d’estimer la stabilité au feu, le degré pare-
flammes ou coupe-feu d’'un produit ou d’un élément de construction.

A titre d’exemple, la norme NF EN 1366-8 [3] décrit les conditions d'exposition a un
feu pleinement développé. Elle a été élaborée en vue d'établir la méthode d'essai
nécessaire pour déterminer la résistance au feu des conduits d'extraction de fumée.
Il s'agit de vérifier que des conduits résistants au feu, essayés au préalable suivant la
norme EN 1366-1 [4], peuvent étre utilisés comme conduits d'extraction de fumées.

[.2.2. Classement du matériau selon son comportemen tau feu

Nous pouvons déterminer trois types de comportement du matériau lors d'un
incendie Figure 1-6 :
- Le matériau stable au feu (SF) : celui-ci n’est pas déformé par le feu.
- Le matériau pare-flamme (PF) : le matériau est stable au feu, étanche aux
flammes et aux gaz inflammables.
- Le matériau coupe-feu (CF): le matériau est pare-flamme et isolant

thermique.

Charge Charge Charge

> Chaleur P
— & ) @ Chaleur

/ f—ﬁ-'__r“
- @ Flammes 6’;') Flammes

Gaz 6—‘ Gaz
s 1y N inflammables Y ot iflammables
7

>

SF PF CF

M

Isolation Thermique

Figure 1-6 : Schématisation des criteres de classement de résistance au feu des matériaux

[5].

La résistance au feu du matériau est déterminée en fonction du temps durant lequel

le matériau joue bien le rdle qui lui est dévolu malgré I'action de I'incendie. Ainsi,
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nous pourrons classer un matériau CF 2h par exemple, si celui-ci joue son role de

coupe-feu pendant une durée minimale de 2 heures.

Depuis novembre 2002, le systeme de classification de la réaction au feu des
matériaux francais a été remplacé par le classement européen des Euroclasses [6].
Le systeme des Euroclasses partage les matériaux de construction en deux familles :
les sols et les autres produits. Ce systéme est construit autour de trois niveaux de
sollicitation thermique représentatifs de diverses phases de développement du feu :

- attague ponctuelle par une petite flamme (pour les deux familles de produits)

- feu pleinement développé dans une piece voisine (pour les revétements de

sol) ou sollicitation thermique par un objet en feu (pour les autres produits)

- feu pleinement développé dans la pieéce (pour les deux familles).

Suite a ces essais les produits sont rangés dans sept Euroclasses (Al, A2, B, C, D,
EetF):

« classes Al et A2 pour les produits peu ou pas combustibles,

» classe B pour les produits combustibles dont la contribution au "flash over" est
tres limitée,

» classe C pour les produits dont la contribution au flash over est limitée,

» classe D pour ceux dont la contribution au flash over est significative,

 les classes E et F sont réservées aux produits combustibles dont la

contribution a I'embrasement généralisé est tres importante.

Le traitement anti feu ou lignifugation des matériaux va permettre d'obtenir des
matériaux conformes a la législation sur la sécurité incendie : classement M4 au sol,

classement M2 en vertical, classement M1 au plafond.

1.3. Caractéristiques du matériau a mettre au point
Le matériau a développer est destiné a une utilisation sous forme de panneaux
préfabriqués préts a étre posés. Ces panneaux seront utilisés pour la construction de
conduits de désenfumage et pour la protection de gaines électriques dans le

batiment (immeuble, parking sous terrain, centre commercial ...).
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La formulation proposée doit tenir compte de différents impératifs comme la toxicité,

les propriétés thermiques et mécaniques, la densité et le co(t.

Le principal constituant du matériau devra étre le platre comme précisé dans le

cahier des charges de I'industriel (voir paragraphe sl.3.1etl.3.2).

[.3.1. Caractéristiques thermiques

Les panneaux pour la protection incendie, ainsi que les matériaux rentrant dans leur
composition, doivent présenter des propriétés thermiques spécifiques. En effet, étant
données les températures auxquelles sont exposés les matériaux et I'aspect barriére
thermique que les plaques doivent posséder, il est nécessaire que le matériau
formulé ait les propriétés suivantes :

- Etre coupe-feu 2h.

- Pour une épaisseur de plague de 45 mm, la température de la face non
exposée au feu (ISO 834) ne doit pas dépasser 180 °C au bout de 2h [7].

- Lorsque les panneaux sont utilisés en tant que conduit de désenfumage, le
conduit doit étre étanche aux gaz lorsqu’il est soumis a une simulation
d’'incendie selon la courbe ISO 834 [3].

- Une faible conductivité thermique : dans le batiment, les matériaux de
construction sont considérés comme isolants si leur conductivité thermique est
inférieure & 2 W.m™.K™ [8].

Les produits de base entrant dans la composition des plagues seront choisis de
préférence avec les propriétés suivantes :

- Une conductivité thermique inférieure & 2 W.m™.K™.

- Un coefficient de dilatation thermique le plus faible possible.

[.3.2. Caractéristiques meécaniques

Les panneaux de protection incendie doivent posséder les propriétés suivantes :

- Une masse volumique faible permettant d’obtenir des panneaux de protection
incendie d’une densité maximale de 1000 kg.m™ afin d’étre manipulables par
les ouvriers.

- Une épaisseur maximale de 45 mm.

- Une bonne résistance meécanique évaluée par flexion 3 points [9].
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- Une dureté permettant le découpage et le percage des matériaux avec des
outils standards.

- Une bonne résistance au fluage sous son propre poids lors d'un test au feu
selon la courbe 1SO 834.

A la vue des contraintes s’exercant sur les matériaux de protection incendie et des
contraintes économiques relatives a la production de matériaux pour le batiment, il
est difficile de trouver un seul matériau répondant a la fois aux criteres thermiques et

meécaniques.

Aussi, afin de satisfaire au mieux le cahier des ch  arges, nous nous sommes
orientés vers la formulation de matériaux composite s et plus particulierement

de composites réfractaires a matrice céramique.

l.4. Les matériaux utilisés pour la protection ince ndie

[.4.1. Définition d’'un composite

Historiquement, parmi les premiers composites utilisés par 'homme, on trouve les
arcs Mongols (2000 ans avant J.C., leur &me en bois était contrecollée de tendon au
dos et de corne sur sa face interne), le bois (premier matériau composite naturel
utilisé) et le torchis (matériau composite fabriqué par 'homme a partir d’argile et de
paille).

Par définition, un matériau composite est constitué d’au moins deux matériaux
différents non miscibles. Le nouveau matériau ainsi constitué possede des propriétés
différentes des constituants de base. Les matériaux composites sont constitués
d'une ossature appelée renfort, qui assure la tenue mécanique, et d'une protection
appelée matrice, qui assure la cohésion de la structure et répartit les contraintes
appliguées au matériau. Un schéma simplifié représentant la structure d’'un matériau

composite est présenté Figure I-7.
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Matrice

Renfort

Figure I-7 : Schéma d’un matériau composite [10].

A l'échelle microscopique, les composites sont des solides hétérogénes, en
revanche, a [I'échelle macroscopique, ils peuvent étre considérés comme
homogenes.

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé le concept de composite pour
développer un matériau alliant a la fois d’excellentes performances thermiques et de
tres bonnes propriétés mécaniques. Ainsi nous avons étudié les différents matériaux
utilisables dans le cadre de la protection incendie. Ceci nous a conduit a une
formulation d’'une composition pour plague, constituée d’'une matrice et de charges

fonctionnalisées (renfort thermique et renfort mécanique).

1.4.2. Les matrices

On distingue deux grandes familles de matrice, présentées sur la Figure 1-8, pouvant
entrer dans la formulation de matériau composite : les matrices organiques et les
matrices minérales. Considérant la haute tenue en température désirée, notre choix

s’est orienté vers les matrices minérales de type céramique.

Matrices

Organiques / \ Minérales

Thermoplastiques Thermodurcissables Elastoméres Céramiques Métalliques

Figure 1-8 : Différentes familles de matrice.
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Dans le cadre de la protection incendie les matrices céramiques de type ciment,
notamment les ciments « portland », sont trés largement utilisés dans le batiment.
Ces ciments peuvent étre utilisés jusqu’a 1800C pour les plus riches en alumine
[11].

Dans notre cas, compte tenu du cahier des charges, nous avons naturellement
orienté I'étude vers les matrices platre souvent utilisées dans I'élaboration de produit

coupe-feu en raison de leur caractére isolant.

1.4.2.1. Le platre

a) Présentation générale

Le platre est un matériau qui fait prise avec I'eau. Il est issu du gypse qui est un
sulfate de calcium dihydraté de formule CaSO, 2H,O et que l'on trouve a l'état
naturel sous forme d'albatre ou de cristaux de sélénite. Le minerai gypse est
généralement extrait de mines ou de carrieres souterraines puis partiellement
déshydraté par cuisson aux alentours de 110 €C-150 <. Il est ensuite broyé pour
donner la poudre blanche du platre : on obtient alors le semihydrate CaSO,, 1/2H,0.
Selon les pressions de vapeur d’eau du milieu de cuisson du gypse, on peut obtenir
deux variétés de semihydrate : le semihydrate a et le semihydrate B dont les
différences sont présentées dans le paragraphe c) [12].

Un chauffage a plus haute température du gypse, 290 C, donne de l'anhydrite
CaSOq I, 1 ou I, sulfate completement déshydraté, appelé "surcuit" [13]. Les
différentes phases obtenues lors de la déshydratation du dihydrate et leurs

caractéristiques sont présentées Figure 1-9 et Tableau I-2.
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1,5 H:0 -1.5 Hz0
CaS0., 2H,0
l +1.3 HV' ‘WHzO l
CaS0y, 1/2H20 () CaS0s, 1/2H:0 (B)
-0,5 Hz0 -0.5H:O
(110 - 220 °C) ) =
Milieu humide 0.5 Hz0 0.5H:0 l I:1[1v\,r|[]i|ieﬁ29[,]e¢;q

(vapeur)

CaS0s (@) V2P, Cas0., 1/2H,0 « 2P caso, il (B)

> 300 °C > 300 °C
» CaS0sll =
l> 1180 °C
CaS04 |

Figure 1-9 : Modifications de structure au cours de la déshydratation de CaSO,, xH,O (x=0,0-
2,0) [12].

CaS0,, 2H,0 CaS0,, 1/2H,0 CaSO,
Forme a Forme B Forme Il Forme Il Forme |
) semi- semi- ] ) ]
Appellation Gypse Anhydrite Ill | Anhydrite Il Anhydrite |
hydrate a hydrate
Cubique
X o o ) Orthorom-
Systéme cristallin Monoclinique Rhomboédrique Hexagonal . faces
ique
g centrées
Teneur en eau
i 20,92 6,20 6,20 0 0 0
(% massique)
Masse volumique . .
3 2,31 2,76 2,63 2,58 2,93 a2,97 293a3
(g.cm™)
Masse molaire
4 172,17 145,15 145,15 136,14 136,14 136,10
(g.mol ™)
Volume molaire .
3 1 74,50 52,40 55,20 52,80 45,8 3 46,4
(cm~.mol ™)
Tableau I-2 : Caractéristiques des phases de déshydratation du gypse.
b) Le se

Le gypse naturel :

Le gypse appartient a la famille des évaporites qui sont les roches sédimentaires les

plus solubles dans l'eau. On considére généralement que le gypse résulte de
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I'évaporation de l'eau des lagunes marines sursaturées. Les gisements les plus
importants datent de I'ére secondaire ou tertiaire. Le gypse est présent en quantités
relativement importantes dans la nature. Il existe de nombreux gisements dans le

monde : en France, au Mexique, en Espagne, etc...

Le gypse cristallise dans le systétme monoclinique. A I'échelle moléculaire, il présente
une structure feuilletée dans laquelle alternent une couche d'eau et deux couches de
sulfate de calcium. Les principales variétés que I'on rencontre dans la nature sont :
- sous forme macrocristallisée : le gypse lamellaire, le fer de lance, le gypse
lenticulaire, la rose des sables (Photo I-2).
- sous forme microcristallisée : l'albatre, le gypse fibreux, le gypse saccharoide
(Photo I-2), le gypse éolien.

~ 1cm

Rose des sables Gypse saccharoide

Photo I-2 : Différents systemes de cristallisation du gypse.

Le gypse exploité dans l'industrie platriere est une roche microcristallisée a grains
généralement fins (gypse saccharoide). Il est rarement pur et se trouve mélangé a
des impuretés en nombre et proportion variables d'une carriere a l'autre : argile,

calcaire, silice, dolomie, anhydrite, etc.

Le gypse de synthése :

Le gypse de synthése est le produit d'une réaction chimique industrielle. Les
principales sources de gypse chimique sont :
- la fabrication de l'acide phosphorique (phosphogypse) par attaque sulfurique

du phosphate naturel.
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- la fabrication d'autres acides minéraux (acide borique : borogypse, acide
fluorhydrique : fluorogypse) ou organiques : organo-gypses (acide citrique,
tartrique, etc...). La fabrication de I'oxyde de titane (TiO,) conduit également a
une production de gypse appelé titanogypse.

- la désulfuration des gaz et fumées : l'oxydation de I'anhydride sulfureux SO,
(énanhydride sulfurique) puis sa réaction avec de la chaux, produit un gypse
appelé désulfogypse.

Pour des raisons techniques et économiques, la production de gypse de synthése
est limitée. En effet, I'élimination des impuretés produites au cours de ce type de

réaction nécessite des traitements chimiques codteux.

Concernant le platre utilisé dans cette étude, il est issu de la cuisson de gypse

naturel provenant d’Espagne.

c) Les phases semihydratées a et 3

Le semihydrate a est obtenu par cuisson du gypse CaSQO,, 2H,0 en autoclave sous
une pression de 1 bar et une température comprise entre 105 et 110 C. On parle de
préparation par voie humide. Le semihydrate a se présente sous forme de cristaux
bien formés. Si le chauffage a lieu a I'air sec sans eau, on parle dans ce cas de
préparation par voie seche, on obtient la forme B du semihydrate. Le départ d’eau du
gypse est violent et le semihydrate (3 cristallise mal. La Photo I-3 permet de comparer

les deux formes de semihydrate ainsi obtenues.

Photo I-3 : Photos prises au MEB des deux formes de semihydrate [12].
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Le semihydrate B se présente sous forme de particules floconneuses d’ou un taux de
porosité assez élevé, des propriétés mécaniques plus faibles et une plus grande
surface spécifique que la forme a ce qui entraine une vitesse d’hydratation plus
rapide pour le semihydrate B. Une étude menée par Lewry et Williamson [14] pour un
rapport eau/platre de 0,6 montre effectivement que la forme a présente une vitesse
d’hydratation plus faible et un temps d’induction plus court que la forme  [12]. C'est
pour cette derniére raison que la forme B du platre est souvent préféerée dans le

milieu industriel.

D'un point de vue structural, les études par diffraction de rayons X ou par
spectrométrie infrarouge n’ont révélé aucune différence entre ces deux structures
[15]. Les principales difféerences entre les formes a et B du semihydrate sont

récapitulées dans le Tableau I-3.

Parameétres a - semihydrate B - semihydrate
Dimensions des cristaux 10 - 20 pm 1-5pum
Porosité de la matrice non poreuse poreuse
Cinétique de prise faible haute
Résistance finale haute basse

Tableau I-3 : Différences entre les sulfates de calcium semihydratés a et .

d) Les anhydrites

L'anhydrite naturelle de formule chimique CaSO,4 se rencontre dans les formations
gypseuses et saliferes, ou dans certains gites métalliferes. On considére qu'elle s'est
formée, comme le gypse, par évaporation de I'eau de mer, mais elle peut également
résulter d'une déshydratation lente du gypse sous l'effet d’'une pression importante

lors de plissements géologiques [13].
L’anhydrite est aussi obtenue a des températures éleveées lors de la cuisson du

gypse. Selon la température de cuisson du gypse, on peut obtenir les anhydrites |, I

ou Il qui présentent des structures cristallographiques différentes.
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L’anhydrite 11l est la premiére forme allotropique obtenue a 200 <. Elle est soluble
dans l'eau et se réhydrate tres rapidement en semihydrate au contact de I'eau en

phase vapeur, au cours d’une réaction appelée réversion :

CaSO0q4, 1/2 H,O « CaS0Oq4 Il + 1/2 H,0

L’anhydrite 1l de structure hexagonale se transforme en anhydrite Il de structure
orthorhombique vers 220 T pour le semihydrate a et vers 350 T pour le
semihydrate B. L'anhydrite Il est une espece stable thermodynamiquement qui se

réhydrate lentement au contact de I'eau liquide.

A 1230 <, l'anhydrite Il se transforme en anhydrite | de structure cubique qui ne se
réhydrate que tres difficilement. L’anhydrite | est instable a température ambiante et
se décompose a 1250 C, selon la réaction :

CaS0O4 < CaO + SO, +1/2 O,

e) La réaction d’hydratation du platre autrement dit la « prise » du platre

La premiere étude de la prise du platre est due a Lavoisier en 1768. Des cette
époque, Lavoisier parle d’'un processus de cristallisation. Il dit : « Si, apres avoir
enlevé au gypse son eau par le feu, on la lui rend, il la reprend avec avidité, il se fait
une cristallisation subite et irréguliere, et les petits cristaux qui se forment se

confondant les uns avec les autres, il en résulte une masse tres dure. » [16].

Le Chételier propose ensuite un mécanisme en 1887, fondé sur un phénomeéne de
dissolution - précipitation. Le principe de Le Chatelier repose essentiellement sur la
différence de solubilité entre le semihydrate et le dihydrate (gypse). Les courbes de

solubilité dans I'eau du gypse et des semihydrates a et 3 sont données Figure 1-10.
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4 Anhydrite SR

0 50 100 150

Figure 1-10: Solubilit¢ des différentes phases du sulfate de calcium en fonction de la

température [17].

Du fait de la plus grande solubilit¢ des semihydrates (9,00 g.L™') & température
ambiante, la solution en équilibre avec le platre est en sursaturation par rapport au
gypse. Les ions Ca** et SO, provenant du semihydrate se déposent sur les germes
de gypse et les cristaux croissent. Pour Le Chatelier, les deux phénoménes
(dissolution et précipitation) sont simultanés.

Cependant, des techniques contemporaines (calorimétrie, conductimétrie,...) ont
montré I'existence d’'une phase de latence juste apres la dissolution de semihydrate,
ce qui a conduit de nombreux auteurs a développer des modeles plus élaborés.

Les différences avec la théorie de Le Chatelier sont subtiles, mais permettent de
rendre compte de la période de latence ; on considere ici que c’est un équilibre de
solubilité qui fixe la teneur en semihydrate de la solution, et non un équilibre
dynamique résultant de la compétition entre la dissolution et la précipitation. Le
systeme se stabilise alors, et cette compétition n’intervient que plus tard, apres la
germination du gypse.

Une autre théorie, dite "colloidale” et due a Michaelis [18], propose un mécanisme
selon lequel la période de latence correspondrait a la formation d'un hydrate
supérieur, précurseur du dihydrate, autour des particules de semihydrate en cours de
dissolution. Cette couche d'eau adsorbée est a rapprocher d'une structure gel qui est

ensuite le siége de la germination du gypse.
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La prise du platre est une réaction du type dissolution - germination - croissance, elle
est donc trés sensible au milieu dans lequel elle se produit. La présence de défauts,
tels que la présence dimpuretés dans le récipient de gachage ou d’impuretés
extérieures, est a l'origine des germes de dihydrate. Aussi, l'utilisation d’'un malaxeur
a grande vitesse peut broyer des cristaux de gypse fraichement formés et favoriser
la formation de nouveaux germes. La seconde notion a prendre en compte, afin de
comprendre ce phénoméne de germination-croissance, est celle de « diamétre

critique » [12].

Le « diameétre critique » est le diamétre qui permet au germe de gypse de ne pas
disparaitre lors de perturbations locales de saturation (gradient de concentration en
Ca’" et SO,* par exemple). Ces perturbations peuvent intervenir au cours de I'ajout
d’accélérateur ou de retardateur. En effet, lorsqu’une baisse de saturation en ions
Ca®" et SO,* aura lieu, le germe tendra & passer en solution pour re-saturer la
solution autour de lui. S'’il est trop petit il disparaitra, s’il a un diametre suffisant, il

diminuera et se remettra a croitre lorsque la saturation aura repris.
Les facies des cristaux, leur enchevétrement, la nature et la quantité de contacts
intercristallins et donc les propriétés mécaniques du matériau final sont largement

influencés par les conditions de température et de pH, la présence d’adjuvants, etc.

f) Les modificateurs de prise : accélérateurs et retardateurs de prise

L’hydratation du platre passe par la mise en solution de semihydrate suivie d’'une
cristallisation du dihydrate en solution sursaturée. La cinétique de ce processus peut
étre modifiée, par I'addition dans I'eau de gachage ou dans le platre, de composés
minéraux ou organiques qui agissent sur la solubilité des phases anhydres ou sur
leur vitesse de dissolution.

Industriellement, les retardateurs et accélérateurs sont utilisés pour contréler les
temps de prise. Les retardateurs peuvent former un complexe avec le semihydrate,
ralentissant ainsi sa dissolution, et se déposent sur les sites de croissance des
cristaux. La forme finale des cristaux de gypse peut varier énormément d’une aiguille
élancée a des cristaux tubulaires ou cubiques. La Figure I-11 présente différents

facies de cristaux de gypse obtenus en présence de retardateurs.

-39 -



I. Etude bibliographique — Matériaux étudiés

am

sans adjuvant acide tartrigue
(5g11)
010)
(120)
:51 PAA acide citrique

05g/1)

sTP (010)
0,3g/71)
“cube”
(120)—
C_don
(120) / (010) I (120)
'.,igulll.' *

Figure I-11 : Facies cristallographigues du gypse en présence d'adjuvants [19].

Les retardateurs de prise les plus utilisés dans l'industrie platriere sont les acides
carboxyliques type acide citrique ou acide malique [12] [20]. L’acide citrique est
connu pour son pouvoir retardateur, que I'on attribue a deux phénomeénes : le dép6t
de citrate de calcium a la surface des grains de semihydrate, génant la germination
hétérogene, et I'adsorption sélective d’'un complexe sur les cristaux de gypse en train
de croitre.

Aussi, d’autres parametres tels que le taux de gachage ou la granulométrie influent

sur la durée d’hydratation [21].

La matrice a base de platre hydraté (gypse) du composite a mettre au point doit
principalement jouer un réle de barriere thermique a chaud. Intéressons-nous au
comportement au feu d’une matrice gypse.

g) Comportement au feu d’'une matrice gypse

L'une des propriétés les plus caractéristigues du gypse est son comportement
remarquable au feu, qui a été reconnu et éprouvé de tout temps. Cette protection a
pu autrefois étre obtenue grace a de larges garnissages de platre remplissant
complétement les intervalles séparant les éléments de construction. L’excellent

comportement du platre au feu résulte de plusieurs propriétés :
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* Le gypse est incombustible. Il est classé Al sans essai, par décision de la
commission européenne du 4 octobre 1996 établissant la liste des produits
appartenant aux classes a « aucune contribution a lincendie » lorsqu'il ne
contient pas plus de 1 % en masse ou en volume de matiere organique
répartie de maniere homogene.

e |l est mauvais conducteur de la chaleur. Il a une conductivité thermique
relativement faible (A = 0,2 & 0,6 W.m™.K™) pour un matériau de construction
[13].

* Il oppose une action antagoniste au développement du feu. En effet, sous
'action de la chaleur, le gypse subit une transformation chimique
(déshydratation) résultant d’une réaction endothermique. Cette réaction, en
méme temps qu’elle absorbe de la chaleur et en neutralise les effets

destructeurs, libére de I'eau.

A I'état sec, le gypse dont le principal constituant est le dihydrate de formule CaSQO,,
2H,0, contient environ 20 % en masse d’eau chimiquement liée. Pour libérer cette
eau, ce qui se produit en cas d’incendie, il faut rompre la liaison moléculaire et, pour
cela, fournir sous forme de chaleur une énergie importante, environ 711 kJ par
kilogramme de platre. Il faut ensuite vaporiser cette eau, et pour cela, dépenser
encore une énergie d’environ 544 kJ pour 200 g d’eau contenus dans 1 kg de platre
initial, soit en tout quelques 1 255 kJ par kilogramme de platre. Tant que toute I'eau
n'est pas libérée et vaporisée, la température du platre reste inférieure a 140 T,

température caractéristique du critere d'isolation défini par la réglementation.

Enfin, sous I'action du feu, le gypse ne donne naissance a aucun gaz ou vapeur de
caractére toxique, corrosif ou asphyxiant, aucune fumée, ni aucun produit de
décomposition combustible ou susceptible d’activer la combustion jusqu'a une
température voisine de 1400 C, température a laque lle la décomposition du sulfate

a lieu.

Malgré ces nombreux avantages les matériaux uniquement a base de gypse ne

permettent pas de garantir I'intégrité des ouvrages d’art. En effet, sous I'action de la

chaleur, le départ de 20 % deau du matériau entraine inévitablement de

nombreuses fissures qui provoquent I'effondrement de la structure. La matrice gypse

présente donc de nombreuses qualités mais elle doit étre renforcée par des charges
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thermiques et mécaniques afin d’élaborer un composite conservant son intégrité a

haute température.

1.4.3. Les charges

Il existe un grand nombre de renforts de type organique ou inorganique (Figure 1-12)
susceptibles d’étre ajoutés a la matrice du composite afin d’améliorer les propriétés

thermique et mécanique du matériau.

Organiques Inorganiques
‘ Polyesters ‘ ‘ Aramides ‘ ‘ Minéraux
‘ Céramiques ‘ ‘ Métalliques ‘
. ¥ Papier
‘ Verre ‘ ‘ Carbone ‘ ‘ Bore ‘ Jute

Figure I-12 : Les différents types de renforts.

Etant données les températures auxquelles les matériaux sont exposés, nous avons
orienté nos choix vers des constituants d’origine minérale, ceux-ci présentant les
plus grandes résistances aux agressions thermiques tout en conservant un caractere

isolant.

1.4.3.1. Les renforts thermiques

En raison de sa faible conductivité thermique, le platre permet de réaliser des
systemes d'isolation efficaces lorsqu’il est associé a des matériaux isolants,
minéraux ou de synthése, ayant des conductivités thermiques tres faibles (0,01 a
0,04 W.m™.K™). L’'amélioration de l'isolation thermique peut aussi étre obtenue en
créant de la porosité au sein d’'une matrice platre. Compte tenu de la faible
conductivité thermique de I'air (A = 0,0251 W.m™.K™) lorsque la porosité augmente,

la conductivité thermique des matériaux diminue.

L’'ajout de renforts thermiques a une matrice platre a pour principal objectif de

conférer au composite de bonnes qualités d’isolant thermique mais aussi d’éviter le
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phénomene de fissuration et de diminuer la densité du produit final. Actuellement,
plusieurs produits sont couramment utilisés en tant que renfort thermique dans le

cadre de la protection incendie.

a) La perlite

La perlite résulte de I'expansion & 900 T d’une ro che volcanique siliceuse. Cette
expansion est due a la présence d’eau dans la roche (environ 6 % de son poids)
sous forme d’eau de constitution. L’expansion de cette roche peut atteindre de 4 a 20
fois son volume initial. La perlite ainsi obtenue, (structure amorphe principalement
constituée de : 75 % de SiO,, 15 % de Al,O3, 5 % de NayO et des traces de CaO et
Fe,Os) présente une masse volumique apparente allant de 0,05 g.cm™ & 0,40 g.cm™
(porosité entre 85 % et 97 %).

Du fait de son importante porosité, visible sur la Photo I-4, la perlite renferme une
grande quantité d’'air qui lui apporte ses qualités d’isolant thermique. La conductivité
thermique de la perlite en fonction de la température et de sa densité est présentée
Figure 1-13. Par ailleurs, la température de fusion de la perlite (1100 <C) permet son
utilisation & haute température, ce qui est important pour une utilisation en protection

incendie.

5 rea’ TR

Photo 1-4 : Photo MEB de la perlite expansée [5].
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Figure 1-13 : Conductivité thermique de la perlite [8].

b) _La vermiculite

La vermiculite de formule (Mg,Ca)o7(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22(OH)4.8H,0O résulte de
I'exfoliation de roche volcanique de la famille des phyllosilicates (silicates
d’aluminium de fer et de magnésium hydratés). L’expansion de cette roche par
exfoliation peut atteindre de 10 a 30 fois son volume initial. Lors de cette exfoliation,
la masse volumique apparente de la roche passe de 0,825 g.cm™ & 0,097 g.cm™
(valeurs moyennes). Elle se présente sous la forme de paillettes brunes argentées,

cristallisant dans un systeme monoclinique.

La structure lamellaire de la vermiculite (Photo I-5) renferme une grande quantité
d’air (porosité de 90 % environ) et lui apporte d’excellentes propriétés d’isolation

thermique (Figure 1-14) ainsi qu’au platre l'intégrant.

Photo I-5 : Photo MEB de la vermiculite expansée [8].
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Figure I-14 : Conductivité thermique de la vermiculite [8].

La vermiculite est donc largement utilisée dans le secteur du batiment pour réaliser
des panneaux d’isolation phonique et thermique, mais également comme coupe-feu.
Son principal inconvénient est sa faible résistance mécanique. En compression, les
feuillets se compriment facilement et particulierement lorsque les contraintes
exercées sont perpendiculaires aux feuillets; en traction, le phénoméne de

délaminage des feuillets est prépondérant conduisant le matériau a la rupture.

c) Le mica

Le mica est un minéral formé principalement de phyllosilicates d’aluminium et de
potassium [22]. Il est caractérisé par sa structure feuilletée, son éclat métallique et sa

grande résistance a la chaleur. On distingue plusieurs variétés de micas :

* les micas muscovite aussi appelés micas blancs sont des silicates riches en
aluminium et en potassium souvent utilisés dans le milieu industriel. Le mica
muscovite a pour formule KAI,(OH).(AlSizO10) [22] [23]. Il cristallise dans le

systéme monoclinique a bases centrées, présenté sur la Figure I-15.
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iy

d;

Figure I-15 : Structure cristalline du mica muscovite [24].

Les parametres du réseau, déterminés par diffraction de rayon X sont [25] : a; =
5,189 + 0,010 A ; a, =8,995 + 0,020 A ; a3 =20,097 + 0,005 A et B = 95° Le mica
muscovite est composé de feuillets de silicates d’une épaisseur de 10 A environ,

reliés par une couche de potassium et qui s’empilent selon I'axe 3, comme décrit sur

la Figure I-16.
A S W couches

— — 1 K
— 2 0

— 3  Si.Al
Un feuillet o

. —_— Al ou Mg
{10A)

_— (8]

Fan Fan P ' ™y ' ?ID
{

Figure I-16 : Structure en feuillets du mica muscovite [24].

» Les micas magnésiens sont des silicates contenant surtout du magnésium
avec du potassium et du fer. On distingue la phlogopite (mica ambre) de

formule KMgs; (OH)»(AISizO1p), avec une teneur élevée en magneésium, et la
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biotite (mica noir) de formule KMg,AlFe,(OH),(AlSizO10), qui contient plus de

fer que de magnésium d’ou sa couleur caractéristique brun-noir.

Le mica présente une excellente stabilité a la chaleur. Il est insensible a des
températures supérieures a 1000 <€, ininflammable et présente une faible
conductivité thermique (0,35 W.m™.K™) [23].

La densité du mica est 2,5 fois plus élevée que celle de la vermiculite exfoliée
(environ 0,24 g.cm™). Il ne permettra donc pas de diminuer autant la densité du
composite que le ferait I'ajout de vermiculite. Cependant, d’'un point de vue
mécanique, le mica possede de meilleures propriétés mécaniques que la vermiculite

et notamment une résistance a la traction élevée.

d) Les microspheres céramiques creuses

Les microspheres céramiques creuses sont a la base de nombreuses recherches
tant leurs domaines d’application sont grands : supports catalytiques, absorbeurs
d’ions, systeme pour délivrer des substances actives, biomatériaux, électronique,
électromagnétisme, matériaux optiques, isolation thermique, mécanique [26]. Les
méthodes de préparation sont diverses et dépendent principalement du matériau
dans lequel les microsphéres doivent étre insérées et des propriétés
physicochimiques finales souhaitées. Parmi ces différentes méthodes, nous pouvons
mentionner les méthodes utilisant les plasmas [27], les méthodes utilisant la voie
agueuse [28], dont la méthode sol gel. Enfin, dans le cadre de la valorisation des
déchets industriels, il est possible de récupérer des microsphéres céramiques
creuses issues des cendres du fuel pulvérisé dans les fours a charbon.

L'intérét de l'incorporation de microspheres céramiques creuses dans des matériaux
pour la protection incendie est triple. En effet, les microspheres vont simultanément
alléger le matériau par leur faible masse volumique (p < 1 g.cm™), diminuer la
conductivité thermique du matériau par la présence d’air dans les microsphéres (A =
0,1-0,2 W.mtK?) et enfin, contribuer & une augmentation de la résistance
mécanique en compression grace a leur géometrie sphérique (Photo 1-6) [29]. Les
études de l'influence des microsphéres sur les propriétés mécaniques et thermiques
de matériaux a base de ciment, aboutissent généralement aux mémes conclusions :

comparativement aux autres types de renforts thermiques couramment utilisés dans
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les formulations de mortiers ou bétons (perlite, vermiculite, argile expansée...), les
microspheres améliorent les performances meécaniques des matériaux tout en
conservant des propriétés d’isolation thermique remarquables. Le principal
inconvénient des microsphéres est leur prix par rapport a la perlite et a la vermiculite

(trois fois plus cher).

Photo I-6 : Photo MEB de microsphéres céramiques [5].

En plus des bonnes qualités d’isolant thermique a chaud, le matériau a mettre au
point devra assurer la cohésion de la structure a froid. A cet effet, des renforts

mécanigues seront ajoutés a la matrice platre.

1.4.3.2. Les renforts mécaniques

L’introduction de porosité dans la matrice engendrée par l'ajout de charges
thermiques induit un effet négatif sur les propriétés mécaniques du matériau. Il est
donc impératif de renforcer la matrice pour pallier a cette diminution des propriétés
meécaniques. Le renfort de la matrice peut étre envisagé a deux échelles. A I'échelle
microscopique, ce renfort peut étre effectué en diminuant le taux de porosité
intermatricielle en optimisant les conditions de prise du platre (rapport e/p,
granulométrie). A I'échelle macroscopique, l'ajout de fibres en tant que renforts
meécaniques est déja couramment utilisé, que ce soit dans des matrices organiques
ou inorganiques [10], [30], [31]. Il existe une grande variété de fibres que I'on peut

regrouper suivant deux grandes familles :
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- les fibres organiques qui regroupent les produits d'origine naturelle (végétales
ou animales par exemple) et les produits contenant des polymeéres
organiques,

- les fibres inorganiques qui se subdivisent en produits métalliques et produits

minéraux.

Dans le Tableau I-4, des exemples de fibres sont donnés pour chacune de ces

familles.
FIBRES ORGANIQUES FIBRES INORGANIQUES
Naturelles Classiques Techniques Minérales Métalliques
Verre
. Carbone
Laine )
Polyamides PEEK PPS Carbure de _
Coton ] o o Acier
. Polyolefines Polyimides silicium _
Soie . inoxydable
_ (PE et PP) Polyamides- Bore _
Chitosane _ o Cuivre
Aramides imides PBI Quartz _
Cellulose _ Superalliages
PTFE PET Alumine
Wollastonite

Tableau I-4 : Les grandes familles de fibres.

Etant donnée I'utilisation & haute température du composite, notre choix s’est orienté
vers des fibres inorganiques minérales. De plus, les fibres minérales présentent des
caractéristiques mécaniques et thermiques largement supérieures aux fibres

métalliques [32].

a) Les fibres de verre

Les fibres de verre sont majoritairement utilisées dans des matrices polyméres et
donnent lieu a une multitude de composites ayant des propriétés particulieres.
Pourtant, leur utilisation dans des matrices platrieres ou cimentaires remontent aux
années 1970 et ont donné lieu a de nombreuses recherches dans ce domaine [33]

[34].
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L’incorporation de fibres de verre brutes dans des matrices de types liants
hydrauliques, pose des problémes de résistances aux agressions alcalines
notamment dans le cas des ciments. En effet, les ciments sont des milieux fortement
alcalins (pH>12) et lors de I'hydrolyse, la silice des fibres de verre est attaquée par
les hydroxydes alcalins (NaOH ou KOH généralement) pour former des hydroxydes
de silicium et corroder les fibres de verres. Celles-ci perdent alors leur capacité de
renfort mécanique et ne sont plus d’aucune utilité. En effet, la perte d’adhésion entre
les fibres et la matrice ne permet plus le transfert des contraintes de la matrice vers
les fibres. Cependant, I'ensimage des fibres de verres permet d’améliorer la
protection des fibres et la qualité des interphases fibres/matrice, qu’'il s’agisse de
matrices organiques ou inorganiques [35]. L’'oxyde de zirconium est fréquemment
utilisé pour ensimer les fibres [36]. Mais, de plus en plus de fibres sont ensimées
avec des polymeres [37] car ceux-ci présentent 'avantage de faciliter leur mise en

forme.
Les fibres de verre, essentiellement constituées de silice amorphe, présentent des
performances de renfort mécanique jusqu’a leur température de transition vitreuse,

de I'ordre de 650 .

b) Les fibres de quartz

Les fibres de quartz, contrairement aux fibres de verres, sont des fibres cristallisées.
Elles présentent un point de fusion plus éleve, de l'ordre de 1700 <C, et une
température d'utilisation plus élevée également, de l'ordre de 1500 C, puisque le
quartz ne présente pas de phénomene de transition vitreuse.

La fabrication des fibres de quartz est environ quatre fois plus onéreuse que celle
des fibres de verre. D’autres types de fibres présentent des performances
équivalentes aux fibres de quartz en termes de tenue thermomeécanique, tout en
étant moins cheéres et disponibles sur le marché. Il s’agit des fibres de basalte et des

fibres de wollastonite.
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c) Les fibres de basalte

Le basalte est une roche volcanique dure, dense, foncée, composée principalement
de plagioclase, de pyroxéne, et d'olivine. Les fibres extrudées a partir de basalte
naturel fondu présentent un point de fusion de 1450 <C. Le prix de revient des fibres
de basalte est identique au prix de revient des fibres de verre, ce qui en fait
d’excellentes concurrentes, étant donnée leur tenue thermomécanique. La Photo I-7

est une photo de fibres de basalte prise au MEB.

Photo I-7 : Photo MEB des fibres de basalte [38].

d) Les fibres de wollastonite

La wollastonite, de formule CaSiOs3, est un silicate de calcium se présentant sous la

forme de cristaux aciculaires, comme l’illustre la micrographie MEB de la Photo I-8.

Photo I-8 : Photo MEB de la wollastonite [5].
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La wollastonite est un matériau cristallisé selon une maille triclinique (Figure 1-17)

dont le point de fusion atteint 1540 .

Manlle elémentare

Figure I-17 : Structure cristalline de la wollastonite [5].

L’incorporation des fibres de wollastonite se fait dans divers types de matrices,
principalement des matrices céramiques et polymeéres [39]. La formulation de
composites céramigue-céramique a base de wollastonite peut étre envisagée soit
pour stabiliser le comportement thermique de la matrice [40] soit le plus souvent,

pour améliorer ses caractéristigues mécaniques [41].

L'ajout de renforts mécaniques permet d’améliorer les propriétés mécaniques de la

matrice qui présente déja une cohésion grace a I'édifice cristallin formé au cours de

la cristallisation du platre en gypse.

1.5. Origine des propriétés mécaniques de la matric e gypse

I.5.1. Formation de I'édifice cristallin

Lors de I'hydratation du platre, les premieres aiguilles de gypse apparaissent et
croissent dans la solution de fagcon a former un édifice cristallin résistant. La
formation de ce réseau est a l'origine des propriétés mécaniques de la matrice. Les
variations volumiques associées a la prise du platre apportent des renseignements

sur la naissance du réseau solide (Figure 1-18).
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Figure 1-18 : Variations volumiques du platre au cours de la prise [42].

La premiere phase de retrait correspond a la transformation du semihydrate en
gypse, le volume de gypse étant inférieur a la somme des volumes de semihydrate
et d’eau nécessaires a sa formation. Cette diminution volumique est appelée retrait
d’hydratation (ou retrait Le Chatelier). Elle est estimée a ~ 10 % du volume initial de
la pate (mélange eau + platre). Les cristaux de gypse sont en contact par des forces

de Van der Waals et des liaisons hydrogenes échangées avec I'eau.

La seconde phase de gonflement traduit la répulsion entre les cristaux de gypse qui
croissent. Cela entraine une expansion qui, souvent, compense et dépasse le retrait
d’hydratation. Des contraintes internes et des points d’ancrages meécaniques se
créent entre les cristaux. Un Iéger retrait est enregistré apres I'hydratation complete

lors de I'évaporation de I'eau résiduelle dans les pores intercristallins.

|.5.2. Cohésion de I'édifice cristallin

Le platre pris est principalement constitué de cristaux de gypse enchevétrés. Les
observations au microscope électronigue a balayage (MEB) de la microstructure de
platre pris, réalisées par Jaffel [42] et Meille [19], font clairement apparaitre la
structure d’aiguilles de gypse enchevétrées. D'aprés les photos MEB Photo -9 Photo
[-10, I'enchevétrement des cristaux est organisé sous forme de macles, de liaisons
de type «tenon-mortaise » et de faisceaux (créés par l'accolement latéral de

cristaux).
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accolement
de cristaux

20 pm en faisceaux
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Photo 1-9 : Photo MEB d’une fracture de platre pris (e/p=0,8) montrant des points d’ancrages
mécaniques entre plusieurs cristaux de gypse [19].

Photo I-10 : Photo MEB d'une fracture de platre pris (e/p=0,8) mettant en évidence une
liaison de type tenon-mortaise [42].

La nature des interactions cristallines, qui assurent la cohésion de I'édifice solide, est
discutée. D’'aprés une étude, réalisée par Finot [43], par microscopie a force

atomique (AFM), les forces intercristallines different selon les faces du cristal de
gypse :

» La face (010) dont la surface est tapissée de molécules d’eau, est fortement
réactive, avec un réarrangement de matiére possible en présence d'eau
liquide.

» La face (120) a une densité de charge globalement importante, pouvant
induire des liaisons ioniques fortes avec d’autres faces.
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* Les faces en bout de cristal (-101) ont une charge globalement neutre et de
faibles interactions (de type Van der Waals) sont échangées avec les autres

faces.

Pour Chappuis [44], d'une facon générale, la cohésion dans les liants hydrauliques
est assurée par de fines couches d’eau entre les cristaux dont I'épaisseur varie entre
1,5 (a4 l'état sec) et 12,5 nm (a 95 % d’humidité relative). Van Damme et al [45] quant
a eux évoguent la présence de forces électrostatiques plus fortes que les forces de
Van der Waals et les forces capillaires pour expliquer la structure solide du platre
pris.

Finalement, la cohésion cristalline du gypse peut étre expliquée par I'existence de

deux types de liaisons principales :

» Les ancrages mécaniques : ce sont des liaisons de type « tenon-mortaise »
(Photo 1-10) résultant des contraintes résiduelles suite aux variations
dimensionnelles subies par le matériau lors de la prise

» Les interactions entre cristaux au sein d’agrégats formés de plusieurs aiguilles
ou entre aiguilles de différents agrégats : ce sont des forces d’adhésion de
surface qui peuvent étre électrostatiques, de corrélation ionique, capillaires ou

de Van der Waals.

L’ensemble de ces interactions est a l'origine des propriétés mécaniques du gypse

évaluées expérimentalement dans de nombreux travaux.

[.5.3. Comportement mécanique de la matrice gypse

Il existe dans la littérature de nombreuses données sur le comportement mécanique
du platre pris sec autrement dit « gypse » ou « dihydrate » [19] [46] [47]. Ces études
sont en général menées sur des échantillons secs, fabriqués a partir de semihydrate
pur ou de platre industriel, dont la composition n’est pas donnée de facon explicite
pour des raisons de confidentialité. Les échantillons sont considérés a I'état sec
lorsqu’ils ont subi un séchage jusqu’a obtenir un poids constant. Dans ces études,
I'hydratation du semihydrate ou du platre est réalisée avec différents rapports eau
sur platre (e/p), afin d’obtenir une gamme trés étendue de porosités. La loi de

comportement du platre pris sec est traditionnellement enregistrée en flexion 3 ou 4
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points [48] ou par ultrasons [49] [50]. Le comportement obtenu par flexion 3 ou 4
points est linéaire, avec une rupture brutale et fragile, quelle que soit la vitesse de

I'essai imposée.

Les propriétés étudiées et les plus facilement mesurables sont le module d’Young, la
contrainte a la rupture et la dureté. Elles sont couramment corrélées a la porosité

totale du matériau.

Conformément a l'intuition, plus le platre est poreux, c’est-a-dire peu dense, plus le
module d’Young est faible. Les lois établies afin de relier le module d’Young a la

porosité du matériau sont en général de la forme :

Equation I-1: E=Eq(1-h P)

Avec Eo module d’Young a porosité nulle,
P porosité totale,
h constante.

Coquard [51], dans le cadre d’'une étude par flexion 3 points, a déterminé une loi de
variation du module, de type puissance, valable pour des porosités comprises entre
25 et 75 %. La loi est donnée par I'Equation I-2 et les valeurs de module calculées

pour diverses porosités sont présentées sur la Figure 1-19.

Equation 1-2 : E = 27 (1 - 1,15 P)*®

LhE (E GPa)

Ln(1-1,15P)

Figure 1-19: Evolution du module d’Young du platre pris en fonction de la porosité,

ajustement par la loi puissance de Coquard [51].
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La corrélation avec les valeurs expérimentales est bonne mais n’est valable que

dans une gamme restreinte de porosité.

A ce jour, la relation entre la microstructure et les propriétés mécaniques du platre

pris repose sur les hypothéses suivantes [52] :

1. Les cristaux de gypse sont orientés de facon aléatoire les uns par rapport aux
autres.

2. La résistance mécanique augmente lorsque la taille moyenne des cristaux de
gypse diminue.

3. La cohésion du matériau est liee a la surface de contact entre cristaux
enchevétrés par unité de volume.

4. Les fissures se propagent principalement entre les cristaux de gypse sans les

casser.

En effet, Meille [19] a constaté que le faciés de rupture des cristaux ne laisse jamais

apparaitre de cristaux cassés mais désenchevétres.

D’autres paramétres, tels que l'utilisation d’additifs ou la granulométrie du platre
peuvent aussi modifier la résistance mécanique du gypse. Prakaypun [47] a
notamment montré que [lutilisation de retardant de type acide acétique ou
méthylcellulose a tendance a modifier la morphologie des cristaux de gypse et a
diminuer les propriétés mécanigues du matériau. Concernant l'effet de la
granulométrie du platre, peu de travaux traitent de son influence sur les propriétés
meécaniques du gypse. Afin d’approfondir cet aspect, une étude granulométrique est
réalisée dans le chapitre Il, mais au préalable, il est nécessaire de choisir une
méthode d’analyse granulométrique bien adaptée au platre.

1.6. Les différentes techniques d’analyse granulomé  trique

[.6.1. Le tamisage

C'est la technique la plus largement utilisée (depuis I'Antiquité). Elle est peu colteuse
mais peut représenter une charge de travail importante et entrainer un temps de

tamisage tres long selon les quantités a mesurer. L’écartement des mailles du tamis
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varie généralement de quelques microns a quelques millimétres. Le tamisage peut

étre effectué en milieu sec ou humide.

En milieu sec, les particules ont tendance a adhérer les unes aux autres en raison
des forces électrostatiques ou chimiques. On constate que les petites particules sont
souvent attachées aux plus grosses et diminuent ainsi la masse de matiere recueillie
dans les fractions les plus fines. Ce probléme peut étre résolu par un allongement du
temps de tamisage pour augmenter la probabilité de séparer les fines particules des
plus grosses. De plus, il est possible que des phénoménes d'attrition apparaissent,

dus a l'action mécanique de friction des fils métalliques sur les particules.

En milieu humide, le tamisage avec ajout d'agents dispersants, augmente la
séparation des grains et évite que les fines particules forment des ponts par-dessus
les mailles du tamis. Lors du tamisage a sec, taper ou faire vibrer le tamis suffit &

résoudre ce probléeme.

Pour des particules de tailles irréguliéres, le tamis discrimine selon la position du
grain comme l'illustre la Figure 1-20. La particule doit avoir des dimensions inférieures
a la taille de la maille pour passer l'ouverture. Le résultat d'un tamisage est exprimé

en masse retenue par une taille spécifique de maille.

Figure I-20 : Influence de la forme sur le tamisage [53].

La précision de la méthode de tamisage peut étre améliorée en augmentant le
nombre de tamis mais cela conduit également a augmenter les erreurs
systématiques. Le nombre de particules de tailles exactement égales (ou presque) a

I'ouverture de la maille qui vient obstruer les mailles du tamis va augmenter.
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Finalement, cette méthode est peu reproductible et varie d'une technique d'agitation

a une autre et d'un utilisateur & un autre. Elle est influencée par :

- la forme des mailles (ronde, carrée ou en cone),

- la charge sur les mailles,

- la présence de fines particules,

- la méthode d'agitation,

- le temps de mesure (impératif a respecter pour augmenter la reproductibilité),
- la forme des patrticules,

- la cohésion de la poudre,

- la friabilité de la poudre.

[.6.2. La microscopie optique

L’observation de particules par microscopie optigue peut offrir de précieux
renseignements sur la taille des particules, leur nature et leur structure. La
microscopie optique est utilisée dans une gamme de 1 a 150 um. Pour les particules

inférieures a 1 um, la microscopie électronique est nécessaire.

La microscopie permet une présentation a deux dimensions des particules. La
troisieme dimension est séverement limitée par la profondeur de champs (10 um a

un grossissement de 100 et 0,5 um au grossissement de 1000).

Afin d'atteindre une précision de 10 %, 1000 particules doivent étre comptées dans
chaque tranche granulométrique. Si la distribution est définie sur 10 tranches, 10 000
particules doivent étre comptées globalement. Mais 10 000 particules reste un
nombre peu élevé et il existe un réel danger de sous-échantillonnage, surtout si l'on
souhaite transformer cette distribution en nombre en une distribution en volume ou
en masse. Dans ce cas, les erreurs sont amplifiées a la puissance 3 et une erreur de
3 % sur la moyenne se transforme en une erreur de 27 %. De méme, ignorer 1
particule de 10 um est équivalent a oublier 1000 particules de 1 pum ! (voir Figure
1-21).
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Figure I-21 : Distribution en volume [53].

Dans notre cas, les mesures granulométriques sont envisagées sur un grand nombre

d’échantillons et cette méthode s’avéere trop longue et laborieuse pour notre étude.

1.6.3. La granulométrie LASER en voie seche

La granulométrie LASER semble étre une méthode bien adaptée au platre. En effet,
certains dispositifs adaptables sur les granulometres permettent de réaliser des

mesures par voie seche.

1.6.3.1. Description du systeme optique du granulomeétre

Un faisceau laser de 18 mm de diametre est obtenu en colimatant un faisceau issu
d'un tube a gaz Hélium Néon. Ce tube laser émet une lumiére rouge de faible
puissance et sans danger. Le faisceau laser passe au centre d’un orifice percé au
centre du détecteur puis il est mesuré par une photodiode faisant office de
turbidimétre (voir Figure 1-22). S’il n'y a pas de particule présente dans le faisceau
laser, la lumiére enregistrée par ce turbidimétre a zéro degré est maximale. Les
particules qui doivent étre mesurées sont mises en circulation dans une cellule
appropriée. Les particules éclairées par la lumiére laser dévient la lumiére de son

axe principal vers les autres éléments du détecteur.

La quantité de lumiére déviée et I'importance de I'angle de déviation permettent de
mesurer avec précision la taille des particules. Ainsi les particules de grosse taille
dévient des quantités importantes de lumiére sur des angles faibles par rapport a

l'axe de propagation et les petites particules, au contraire, dévient des quantités
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infimes de lumiere mais sur des angles beaucoup plus larges jusqu'a former des

"halos" homogénes autour d'elles.

Les intensités recues aux différents angles par des photodiodes en silicium sont
numeérisées puis analysées par calcul sur des matrices inverses. Le résultat du calcul
est représenté sous forme d'histogramme et caractérisé le plus souvent par un
diametre médian, un diametre moyen et un coefficient de variation. L'analyse est
faite simultanément sur I'ensemble des particules circulant devant le faisceau laser.
L'analyse peut étre instantanée ou continue. Elle ne nécessite aucune calibration

avant la mesure.

Figure 1-22 : Synoptique du granulométre laser [53].

1.6.3.2. Théorie de Mie ou Fraunhofer ?

La granulométrie laser est sensible au volume des particules comme le tamis est
sensible a la masse des particules. Le résultat est un histogramme en volume. Il est
a noter également que la théorie mathématique, interprétant la lumiére diffusée par
I'échantillon, est modélisée pour des sphéres. La théorie de Mie est issue des
équations de Maxwell. Cette théorie de Mie est tres précise et représente une
avancée importante dans la compréhension des phénomenes de lumiere diffusée
aux petits et grands angles.

En effet, auparavant et a cause des faibles capacités des premiers ordinateurs, ces
phénoménes de diffusion étaient limités a la simple interprétation de la lumiére
diffractée que permettait la théorie de Fraunhofer. La théorie de Fraunhofer est une
simplification de la théorie de Mie et assimile les particules a des disques plats et
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completement opaques a la lumiere. Ceci peut étre une bonne approximation pour
des oxydes métalliques ou des particules de diametre supérieur a 30 microns mais
est completement faux pour des émulsions de quelques microns ou des particules

solides inférieures a 3 microns.

La théorie de Mie apporte une précision indispensable dans ce type d'application. En
effet, la lumiére laser n'est pas seulement diffractée par la particule, elle est aussi
réflechie et diffusée (Figure 1-23). Cela signifie que le faisceau laser traversant la
cellule ou circule I'échantillon va se propager sans déflection jusqu'a ce qu'il
rencontre une particule dont l'indice de réfraction est différent de l'indice du milieu.
Changer d'indice pour le faisceau laser va créer une réfraction (ralentissement et
changement d'incidence). Cette partie de lumiere pénétrant dans la particule va
ressortir en étant toujours soumise aux phénomeénes de réflexion et réfraction dus a
la différence des milieux. Cette lumiéere va enfin arriver sur le détecteur en ayant subi
plusieurs variations dans son axe de propagation. Les angles, ou cette lumiere

diffusée est perceptible, sont généralement supérieurs a 10°

Diffraction

Lumiére incidente
fraction et absorption

R étro-diffuszion Tranzsmiszion

Figure 1-23 : Interaction de la lumiere laser et des particules.

L'ancienne théorie de Fraunhofer interpréte ces lumieres diffusées comme provenant
de particules de tres petites tailles diffractant a des angles supérieurs a 10 degreés,
alors gu'il s'agit en fait de lumiere diffusée par des particules plus grosses mais
transparentes.

La théorie de Mie nécessite de connaitre les propriétés optiques des particules et du
milieu. L'indice de réfraction est un nombre complexe, sa partie réelle représente le
rapport des vitesses de la lumiere entre le milieu et la particule, sa partie imaginaire

représente I'absorption du matériau.
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1.6.3.3. Importance de I'indice de réfraction

Des interférences lumineuses apparaissent a linterface lorsqu'une onde
électromagnétique se propage dans un milieu et rencontre un autre milieu ayant un
indice de réfraction différent. Si I'on considére un laser (Hélium Néon : A = 0,632um)
se propageant dans l'air (indice de réfraction approximatif : 1) et pénétrant de facon
perpendiculaire dans une plaque de verre (indice de réfraction: 1,5), plusieurs

phénomeénes apparaissent :

4 % de la lumiere incidente sont réfléchis, dus a la différence des indices de

réfraction.

» Des imperfections locales de la surface peuvent étre a l'origine de déviations
de la lumiere.

» Sile verre a été chargé avec certains constituants, une certaine atténuation va
avoir lieu lorsque la lumiere va traverser le verre.

« A la sortie de la plaque de verre, une seconde réflexion va apparaitre,

consistant en 4 % de l'onde transmise a travers le verre et qui atteint le bord

externe de la plaque de verre.

En terme général, nous appellerons "diffusion de la lumiere" tous les phénomenes de
réflexion et d'interférence et "absorption” tous les phénomenes qui atténuent la

lumiére lors de son passage dans un milieu.

Considérons a présent une bille de verre polie (d'indice de réfraction 1,5) immergée
dans du benzeéne (d'indice de réfraction 1,4998), nous n'attendons aucune diffusion
entre les deux milieux puisque le verre et le benzene ont le méme indice, et parce
que le verre a un niveau d'absorption tres faible, nous ne constaterons pas non plus
de réduction d'intensité du faisceau incident due a la présence de billes de verre
dans le benzene. Sous cette apparence, les billes de verres sont devenues invisibles
et c'est la difféerence d'indice de réfraction d'un objet dans son milieu qui donne lieu a

la diffusion de la lumiére.

1.6.3.4. Théorie de Mie

La théorie de Gustave Mie fournit des équations qui, a l'origine, prédisent le champ
électromagnétique autour d'une sphere homogéne, d'indice de réfraction connu,

lorsqu'elle est illuminée par une onde électromagnétiqgue de longueur d'onde et de
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polarisation connues. Lorsqu'une onde électromagnétique éclaire une particule, les
charges électriques qui la constituent sont mises en vibration. Ces charges
électriques oscillantes forment alors un ou plusieurs moments dipolaires émettant,
dans toutes les directions, un rayonnement électromagnétique dont la fréquence est
identique a celle de l'onde principale incidente. L'onde totale diffusée résulte de la
superposition de chacune des ondes émises par les dipdles. Pour les particules
petites devant la longueur d'onde incidente, les ondes dipolaires diffusées sont
approximativement en phase et I'on a donc une faible variation de l'intensité en
fonction de 'angle.

Pour des particules plus grandes, les phases des petites ondes different fortement,
l'onde totale diffusée présente alors de nombreux lobes et un axe de symétrie
lorsque la particule est homogéne (Figure 1-24 a Figure 1-27). Chaque photodiode du
détecteur constitue un angle d'observation déterminé et enregistre la forme de lI'onde
réémise ou encore la lumiére diffusée autour de la particule. La diffusion dépend de
I'angle, de I'efficacité et de la polarisation.
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Figure 1-24: Image de diffusion d'une Figure 1-25: Image de diffusion d’'une
particule de 50 nm. Diffusion isotrope: Méme particule de 200 nm [53].

intensité sur tous les angles quand le

diametre est inférieur & 20 fois la longueur

d’'onde [53].

Figure 1-26: Intensité diffusée par une Figure 1-27 : Intensité diffusée par une

particule de 500 nm [53]. particule de 1 um [53].

1.6.3.5. Calculs liés a la théorie de Mie

D’un point de vue "historique", une particule quelconque éclairée par une onde plane

Uo diffuse une onde sphérique u donnée par I'Equation I-3.
Equation I-3: u :_llj(—ore_"‘r 6, ¢)
[

Ou k est le module de vecteur d’'onde, r, 6, ¢, sont les coordonnées sphériques du
point considéré et S une fonction complexe de 6 et .

Un détecteur de lumiere placé loin en aval de la particule recoit I'onde incidente u et
I'onde diffusée ug. La présence de la particule entraine un phénomeéne d’extinction du

flux lumineux capté d’intensité relative Cey: :
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Equation I-4 : C_, = i—lzTRe{ S(0,0)

Ou Re représente la partie réelle de la fonction S.

Dans le cas de particules absorbantes, I'absorption de la lumiére contribue aussi a
I'extinction par l'intermédiaire d’'un coefficient Cys Qui S'ajoute au coefficient de

diffusion pure Cgir. On a donc la relation :
Equation I-5: C,, =C,, .+ C ¢

Mie a établi une solution générale des équations de I'électromagnétisme de Maxwell

dans le cadre suivant :

- la lumiére incidente est une onde plane monochromatique de longueur d’onde
A,

- la particule est sphérique de diametre D, homogéne, isotrope, d’indice de
réfraction m,

- le milieu est transparent et ne présente pas d’absorption.

La résolution de Mie est analytique et cohérente avec le formalisme de Huygens-
Fresnel puisqu’'on confirme que l'onde diffusée est asymptotiquement sphérique.
L’intérét de I'approche de Mie est de permettre le calcul explicite des coefficients Cex
et Cgir a partir des équations suivantes :

2
Equation I-6 : C_,, :;—ﬂz (2n+1)R{(a, + b}
n=1

. , 12 e )
Equation I-7 : C :EZ(2n+1){|an| +|Q|2}
n=1

On calcule Caps par différence entre Cey €t Cyir. Les coefficients complexes a, et by
apparaissent dans la résolution de Mie, lors de la prise en compte des conditions aux

limites, ils sont de la forme :

Equation I-8 : a, :w;] (’B)w“(a):xn(ﬁ)‘//n(a)

w,(B) o) -my,(B8)<(a)
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Equation I-9: b, =

Avec a =1iD / A, B = m a et W, et {, qui sont les fonctions de Ricatti-Bessel qui
interviennent lors de la résolution de I'équation différentielle radiale. W', et ', sont les
dérives respectives de W, et .

[.6.4. Comparaison des différentes méthodes d’analy  se granulométrique

La Figure 1-28 montre différents types de particules susceptibles d’étre rencontrées
lors d’analyses granulométriques.
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Figure 1-28 : Classification des formes de particules [53].

Une particule possédant 3 dimensions va étre caractérisée par chaque technique de
facon différente. A partir d'objet a 3 dimensions, les appareils d’analyse
granulométrique vont permettre d’extraire une seule dimension. Chaque technique
est exacte. Elle mesure simplement une propriété différente de la particule (sphére
équivalente a la méme ouverture de maille, sphére équivalente au diamétre minimum

ou maximum, sphére équivalente au méme volume).

Le tamis : Mesure la seconde dimension pouvant passer au travers d'une maille
carrée ou ronde.

Le microscope : Mesure la plus grande dimension qui correspond au plan de repos

de la particule.

Le granulométre laser : Mesure le diametre de la sphére ayant le méme volume que

la particule.
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Afin de mieux comprendre les mesures réalisées au granulomeétre laser, prenons
'exemple d’'un cylindre d'une hauteur H de 100 um et d'un diamétre de 20 pm qui
peut étre caractérisé par une sphére ayant le méme volume V.

Le volume du cylindre Vi, le volume de la sphere équivalente V; et son rayon Rs sont
fournis par les équationsEquation 1-10, Equation I-11Equation 1-12.

Equation 1-10 : V; =t R H

Equation I-11 : V, = 4/3 n R®

En supposant que V = V; = V;, on détermine Rg

Equation I-12: Rs=3 v zi/?ﬂl(fm 100 77
4 4

On calcule finalement un diametre de la sphere équivalente de 39 um pour une

particule cylindrigue comme l'illustre la Figure 1-29.

Hpm

Figure 1-29 : Sphere équivalente a un cylindre.

Avec un granulométre laser, toutes les particules sont qualifiées par un diameétre
équivalent différent, alors qu'un tamis les classifient toutes comme étant inférieures a

25 pm.

Finalement, lorsqu'il s'agit de mesurer des particules sphériques et lisses toutes les
techniques convergent. Mais lorsque la particule est irréguliére, la technique ne doit
pas induire des erreurs systématiques difficilement quantifiables. De par son
adaptabilité a I'environnement industriel et la pos sibilité de mesures en voie
séche, le granulometre laser s'impose comme l'outil le mieux adapté au type
de matériau étudié, en I'occurrence le platre. En e ffet, cette technique récente
permet de réaliser des analyses rapides sur des qua ntités importantes

d’échantillon assurant ainsi une excellente reprodu ctibilité.
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CHAPITRE Il. Influence de la granulométrie du platr e et des
conditions d’hydratation sur les propriétés mécaniq ues

de la matrice

Introduction

La matrice est I'élément du composite qui assure le maintien et la cohésion de
'ensemble. Mais c’est aussi, en général, I'élément du matériau qui présente les
propriétés mécaniques les plus faibles [54]. Dans le cas d’'une matrice a base de
platre, plusieurs parametres peuvent affecter ses propriétés mecaniques notamment
la granulométrie du platre ou encore le taux de porosité de la matrice. Afin de
déterminer les conditions permettant d’obtenir les meilleures propriétés mécaniques,
nous avons choisi de consacrer ce chapitre a I'étude de la matrice. Ce chapitre se

divise en deux parties.

La premiére partie, consacrée a une étude granulométrique du platre, a pour but de
déterminer la ou les tranches granulométriques de platre permettant d’obtenir les
meilleures propriétés mécaniques possibles. Le platre industriel est broyé et les
granulométries ainsi obtenues sont mesurées par diffraction laser. Les différents
platres sont ensuite hydratés afin de fabriquer des échantillons dont les propriétés
mécaniques sont évaluées aprés séchage. Deux méthodes sont utilisées pour
déterminer le module d’Young de la matrice, une méthode dynamique et une

meéthode statique. Ainsi une granulométrie «optimale» de platre sera établie.

La seconde partie porte sur la matrice obtenue a partir de la granulométrie de platre
sélectionnée dans la premiere partie et plus précisément sur la porosité induite en
fonction du taux d’hydratation. L’effet des conditions d’hydratation sur la
microstructure de la matrice et sur ses propriétés mécaniques est notamment traité.
Par ailleurs, nous nous intéresserons a l'influence du taux de porosité de la matrice
sur les propriétés meécaniques. Sachant que la porosité provient essentiellement de
I'évaporation de I'eau au cours du séchage, le platre sélectionné dans la premiere

partie est hydraté suivant plusieurs rapports massiques eau / platre (noté e/p). Les
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éprouvettes présentant différents taux de porosité sont ensuite testées
mécaniguement afin de déterminer les conditions d’hydratation les plus favorables

aux propriétés mécaniques.
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II.1. Broyage du platre

Un broyeur industriel, adapté au besoin de la société EXTHA, est utilisé pour obtenir
diverses granulométries de platre. Il est équipé d’'un moteur dont la vitesse de
rotation est de 2890 rpm.min™. La gamme granulométrique étudiée est obtenue en

faisant varier différents parametres du broyeur (Figure 11-1) :

- la vitesse de rotation des pales (réglage de la fréequence),
- l'ouverture de la trappe permettant 'écoulement du platre,

- le diameétre des perforations de la grille placée en sortie (0,5 ; 0,8 ou 1 mm).

Sac de récupération des
particules fines

Platre « brut »

Réglage de I'ouverture de
trappe

Pales

Grille perforée
interchangeable

Sac contenant le platre broyé

Figure 1I-1 : Description du broyeur utilisé.

Ce type de broyage permet d'obtenir des quantités de platre suffisamment
importantes pour réaliser les éprouvettes nécessaires dans la suite de I'étude. Ainsi
sept poudres de platre sont obtenues et leurs granulométries sont mesurées par

diffraction laser.
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II.2. Mesures des granulométries de platre par gran  ulométrie laser en voie
seche
Le granulometre utilisé pour cette étude est le Mastersizer 2000 de Malvern
Instruments muni du préparateur Sirocco 2000 (Figure 11-2) permettant de réaliser

des mesures en milieu sec de particules dont la taille varie entre 0,26 et 1500 pm.

Cellule de mesure

Transport de la
Chargeur de poudrt? p;lar air
poudre Sirocco comprimee

Trémie vibrante
contenant la poudre a
analyser

Figure II-2 : Granulometre laser pour I'analyse de poudre seche.

Lors d’'une mesure, la poudre a analyser est placée dans une trémie vibrante.
L’amplitude des vibrations est controlée sur l'ordinateur par l'utilisateur afin de
réguler le débit de poudre qui sera transportée par un flux d'air comprimé dans la

cellule de mesure.

Afin d’assurer le bon déroulement d’une mesure, plusieurs parametres tels que la
pression de travail, I'indice de réfraction ou la vitesse de vibration de la trémie

contenant I'échantillon doivent étre ajustés selon le type de poudre analysée.

[1.2.1. Optimisation des parametres de mesures

Au cours d’'une mesure la dispersion de la poudre, par air comprimé, est contrblée
avec une précision de 0,1 bar. La conception de la cellule de mesure permet
I'obtention d’une dispersion efficace méme a des pressions d’air tres basses.

Le réglage de la pression est donc important lors d’'une série de mesures car selon le
type de poudre analysée : a une trop faible pression, on risque de mesurer la taille
de particules agglomérées et, a trop haute pression, on peut casser les particules. Le

suivi du diamétre (D) des particules de platre en fonction de la pression de travail (P)
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permet de déterminer une pression de travail optimale. Une série de mesures sur le
platre industriel est réalisée sous diverses pressions. L’évolution du diamétre (D) des
particules de platre en fonction de la pression de travail (P) obtenue

expérimentalement est présentée sur la courbe de la Figure 11-3.

Courbe expérimentale
100 4

Zone ou les 1000 -
particules se /\ /l
cassent 800 4 ~u

A 800

Courbe théorique

D (pm)

g_mu
N — — (m}
800
Zone de Zone de
désagglomération mesure 500

du produit

P (bars) af 02 04 05 0f 07 08 1 15

P (bar)

Figure 11-3: Courbes théorique et expérimentale obtenues pour la détermination de la

pression de travail.

Afin de réaliser une mesure correcte, il faut se placer dans la zone de pression
correspondant au palier sur la courbe théorique de la Figure II-3. Ce palier est
observé sur la courbe expérimentale entre 0,2 et 1 bar. La pression de travail choisie
pour réaliser les mesures de granulométrie est de 0,5 bar. La mesure par

granulométrie laser peut alors commencer selon les étapes suivantes :

Etape 1 : Entrer les indices de réfraction.

L’échantillon correspond pour I'appareil a une particule de propriété optique donnée.
Afin de générer une matrice de calcul, l'indice de réfraction et le coefficient
d’absorption du gypse doivent étre indiqués. Leurs valeurs respectives moyennes
sontde 1,525 et 0,1.

Etape 2 : Alignement du faisceau laser.
Entre deux mesures, les détecteurs doivent se remettre dans I'axe du faisceau laser.

lls doivent présenter une image de diffraction résiduelle d’amplitude la plus faible

possible et une puissance laser d’au moins 70 % (Figure 11-4).
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Etape 3 : Mesure du bruit de fond.

Le bruit de fond est constitué de 2 phases :

» la premiere consiste a la mesure du bruit de fond électronique. Le faisceau
laser est interrompu par un obturateur et 'amplitude du signal enregistré sur le
détecteur représente le bruit généré par I'électronique. Ce bruit de fond
optique doit étre le plus faible possible. Un bruit de fond trop important nuit a
la sensibilité de I'appareil.

* la deuxieme est la mesure du bruit de fond provenant de la propreté des
hublots de la cellule de mesure. On peut détecter lors de cette étape la
présence de particules mal évacuées lors de mesure précédente. La forme de
'image doit étre une décroissance réguliere comme présentée sur la Figure

[-4.

5 Leghtt Eresigy

Intensité du laser > 70 %
i 1]

2

20 an 40 50
Dretector Numbes

Figure II-4 : Mesure du bruit de fond.

Etape 4 : Réglage du niveau d’obscuration.

Le niveau d’obscuration témoigne de la concentration d’échantillon qui passe dans la
cellule de mesure et crée une « obscuration » au niveau des détecteurs. Avant
d’ajouter I'échantillon, si le bruit de fond est correct il ne doit y avoir aucun signal
“fixe” sur le détecteur, puisque le taux d’obscuration est nul dans ce cas, mais

seulement des fluctuations de faibles intensités.
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Etape 5 : Mesure de I'échantillon.

Le niveau d’obscuration doit étre stable avant de lancer la mesure. L’échantillon a
analyser est ensuite déposé sur une trémie dont la vitesse de vibration peut étre
ajustée manuellement selon le niveau d’obscuration observé pendant la mesure. Une
variation de I'obscuration traduit une désagglomération en cours du produit a

mesurer.

Afin de limiter les problemes d’échantillonnage, pour chacun des sept platres a
analyser cing échantillons sont prélevés. Les distributions granulométriques
obtenues sur les cing mesures sont ensuite moyennées. Les courbes obtenues par
diffraction laser pour les sept platres issus du broyage (notés P1, P2, P3, P4, P5, P6,

P7) sont présentées sur la Figure 11-5.

Particle Size Distribution
6.5

P1
P2

g

=

S
P5
P6
P7

71000 3000
Particle Size (um)

Figure II-5 : Distributions granulométriques en volume des sept platres obtenus par broyage.

Le platre P1 est le platre «de base» qui a servi a I'optimisation du broyage. Ainsi, a
partir d’une distribution granulométrique de type bimodal (P1), des distributions allant
du type monomodal a quadrimodal ont pu étre obtenues. Les granulométries
obtenues sont essentiellement plus fines que la celle du platre «de base» (P1l) a
I'exception des platres P5 et P7 qui présentent un pic centré autour de 1000 um. La
présence de ce pic montre que le platre P1 contient certainement quelques grosses
particules qui ne sont pas apparues lors des mesures sur P1. Il suffit d'une seule

particule de diametre élevé pour obtenir un pic.
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Des éprouvettes sont réalisées a partir des sept poudres de platre obtenues par
broyage afin de pouvoir évaluer I'effet de la granulométrie du platre sur les propriétés

mécaniques de la matrice.

[1.2.2. Préparation des échantillons

Conformément a la norme B12-302 [9], les échantillons appelés « éprouvettes » sont
fabriquées sous forme parallélépipédique de dimensions 16 x 4 x 4 cm®. D’aprés la
réaction d’hydratation du platre, dans les conditions stcechiométriques, le rapport
massique eau/platre (e/p) est de 0,2. Il s'agit-la d’'un rapport théorique difficile a
mettre en pratique et inenvisageable sur une chaine de production industrielle. Afin
d’obtenir une viscosité permettant une mise en ceuvre facile et pouvant s’adapter a

un systeme industriel le rapport e/p est fixé a 0,5 suite a divers essais.

Toutes les éprouvettes sont gachées dans les mémes conditions a savoir pour un
rapport e/p de 0,5 et avec 0,9 %, de fluidifiant Chryso Flowder M20 et 0,01 %y, de
retardant P. Les additifs retardant et fluidifiant ne sont pas indispensables pour
pouvoir gacher le platre seul avec un rapport e/p de 0,5. Cependant, ils sont intégrés
a la préparation des éprouvettes afin de se rapprocher de la composition finale du
composite platre + charges dans laquelle le retardant et le fluidifiant seront
indispensables pour des raisons de temps de prise et de rhéologie. De plus, la faible

quantité ajoutée ne modifie pas la distribution granulométrique de la matrice.

La préparation des éprouvettes est réalisée a température ambiante 25 €. Le
protocole de préparation, décrit sur la Figure 11-6, consiste a mélanger les produits
secs (platre + additifs) (étape 1), puis le mélange sec est versé en une fois dans la
guantité d’eau nécessaire au gachage (étape 2). Le mélange eau + produits secs est
malaxé pendant 1 minute (étape 3) puis coulé dans des moules en PVC aux
dimensions standards (étape 4). Les éprouvettes sont ensuite séchées dans une

étuve ventilée a 45 T (étape 5).
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Etape 4

Figure 11-6 : Description du protocole de préparation des échantillons.

L’échantillon est considéré sec lorsque sa masse se stabilise. D’aprés la courbe de
suivi de la masse d’un échantillon en fonction du temps (Figure 11-7), cinq jours est le
temps de séchage minimum. Afin d’étre sir que les éprouvettes soient bien seches,

nous nous sommes fixés un temps de séchage d’'une semaine.
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Figure II-7 : Suivi de la masse d’'une éprouvette fabriquée a partir du platre P1 au cours du

séchage.

Les éprouvettes sont ensuite conservées dans un caisson a atmosphere controlée
avec un taux d’humidité de 50 % et a une température moyenne de 23 T afin de

remplir tous les criteres spécifiés dans la norme NF EN 1363-1 [7].

I1.3. Influence de la granulométrie du platre sur |  es propriétés mécaniques

de la matrice

11.3.1. Mesure du module d’Young E

Deux méthodes sont couramment utilisées pour déterminer le module d’Young E du

platre sec, une méthode statique et une méthode dynamique.

1.3.1.1. La méthode statique
Les essais mécaniques statiqgues sont réalisés par flexion 3 points. lls conduisent a
la détermination du module de flexion d’Young déterminé dans le domaine linéaire
de la courbe force/déplacement. Il est donné par I'équation suivante :

3
Equation I1-1 : E= ﬁ
dle’Ad

ou AF est une variation de force sur le domaine rectiligne de la courbe
force/déplacement, Ad la variation de fleche correspondant a la variation de force, L

la distance entre appuis, | la largeur de I'éprouvette et e son épaisseur.
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Tous les essais mécaniques statiques sont réalisés sur une machine MTS DY35 (ex-
Adamel Lhomargy) équipée d’'une cellule de force de 20kN. Suivant les directives de
la norme NF B12-302 [9], I'éprouvette parallélépipédique de dimension 16*4*4 cm?®
est placée sur deux appuis en acier de diametre 1 cm et distants de 10 cm. Un
troisieme appui de méme diametre et équidistant des deux autres est placé au
dessus de I'éprouvette (voir Figure 1I-8). La force est appliquée sur ce troisieme
appui avec une vitesse d’essai constante de 5 mm.min™ jusqu’a rupture du matériau.
L’éprouvette est sollicitée en flexion sur la face reposant sur les deux appuis et en

compression sur la face ou s’exerce la force.

Appui supérieur Capteur de force

| Zone en compression

¢ Traverse —»

Echantillon I ‘ |
J O A O
Bﬁ‘ﬁrﬂd’essai en/zi)er
\ / Zone en traction
Appuis inféricurs

Figure 11-8 : Schéma du dispositif de flexion 3 points.

Les mesures sont réalisées sur au moins 5 éprouvettes afin de s’assurer de la

reproductibilité des résultats et de déterminer un écart type.

11.3.1.2. La méthode dynamique

La mesure dynamique se base sur la progression d’ondes ultrasonores d’un
émetteur vers un récepteur (capteurs piézoélectriques) en contact avec I'échantillon.
Elle nécessite la connaissance des vitesses de propagations longitudinales et

transversales des ondes dans I'échantillon. Le module d’Young E est donné par

I'Equation 11-2.
2 _ 2
Equation -2 :E = pw
V, 1)
(7_
VA
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ou p est la masse volumique du matériau, V. et V1 les vitesses longitudinale et
transversale des ondes respectivement.
Les essais dynamiques permettent aussi de déterminer le module de cisaillement G

et le coefficient de poisson y donnés par les Equation II-3 et Equation 1I-4.

Equation 11-3 : G=pV’
Equation 11-4 : _E -1
2G

Le dispositif de mesure dynamique est présenté Figure 11-9.

Echantillon

Emetteur
Céramique

et récepteur conductrice

Figure I1-9 : Dispositif de mesure du module d"Young par propagation des ondes.

Entre I'échantillon et le récepteur, on place une céramique dont les vitesses de

propagations longitudinales et transversales sont connues qui sert de « blanc ».

1.3.1.3. Comparaison des deux méthodes

Lors d’'un essai statique, I'éprouvette est sollicitée en traction sur une de ses faces,
en compression sur l'autre et en cisaillement dans I'épaisseur : la déformation n’est
donc pas homogéne ce qui rend linterprétation des résultats difficile. De plus cette
méthode requiert des faces lisses et paralleles sur I'échantillon, ce qui n'est pas
toujours le cas. A cet inconvénient s’ajoute la faible tenue mécanique du platre pris
qui peut entrainer un endommagement de I'échantillon au niveau des appuis (voir
Figure 11-8). La méthode statique est donc souvent moins précise pour déterminer les
proprietés élastigues que la méthode ultrasonore qui ne crée pas
d’endommagement.

Pour ces raisons, les valeurs de modules d’Young présentées dans la suite du

chapitre sont celles obtenues par la méthode dynamique. Chaque résultat d’essai
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mécanique par propagation d’onde est une moyenne sur cingq éprouvettes, ce qui

permet de donner la dispersion des résultats par I'écart-type.

[1.3.2. Résultats obtenus pour les différents platr  es étudiés

Les modules d’Young mesurés, par la méthode ultrasonore, sur des échantillons
préparés a partir des sept granulométries de platre étudiées sont présentés Figure
[I-10. Ces échantillons de matrice sont notés M1, M2, M3, M4, M5, M6 et M7 et
correspondent respectivement a des préparations a partir des platres P1, P2, P3, P4,
P5, P6 et P7.

E (fpal
=
-
1
=

NN R RN
Figure 11-10 : Modules d’Young E obtenus pour les différentes distributions granulométriques

de platre (e/p = 0,5).

Les modules d’Young E mesurés pour différentes granulométries sont compris entre
3,6 et 7,4 GPa. L'ordre de grandeur de ces valeurs est cohérent avec les résultats
obtenus par Coquard [51]. On remarque que les matrices M2 et M4 possedent des

modules d’Young plus élevés que les cing autres échantillons.
Equation 11-5 : Ewaoma) =L 540Ey 1 am 5w o 7

L’objectif ici est de comprendre pourquoi les deux distributions granulométriques de
platres correspondantes P2 et P4 permettent d’obtenir de meilleures propriétés
mécaniques. Afin de relier la granulométrie au module d’Young, chacune des
distributions mesurées par diffraction laser est rappelée Figure 1l-11 et décrite dans
un tableau ou chaque pic observeé est caractérisé par son sommet S et sa largeur L.

(Rq : %, signifie pourcentage en volume.)
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Figure Courbes granulométriqgues et descriptions des sept distributions

granulométriques étudiées.

Le module d’Young le plus élevé (7,4 GPa) est obtenu avec le platre P4 qui posséde
deux principaux types de population (Figure 11-11) : la premiere centrée autour de 10
um (environ 60 %,) et la seconde centrée autour de 150 um (environ 30 %,). La
Photo 1I-1 du platre P4 prise au Microscope Electronique a Balayage met bien en
évidence l'importance de la population de entre 2 et 60 um.
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Photo II-1 : Photo prise au MEB du platre P4.

Le platre P2 dont la distribution granulométrique est quasi-similaire a celle du platre
P4 permet d’obtenir un module de 6,6 GPa. Nous pouvons donc supposer que des
populations de grains dans des proportions de 65 - 70 %, autour de 10 pm et de 30
%, autour de 150 um entrainent de bonnes propriétés mécaniques. En revanche,
lorsque la population de grains d'un diamétre de 150 um est décalée vers des
diamétres inférieurs et que quelques particules de diamétre élevé (400 um) sont

contenues dans la matrice le module d’Young diminue.

Cette hypothése se confirme avec le platre P3. Celui-ci possede une granulométrie
similaire a celle du platre P2 a laquelle s’ajoute 25 %, de particules dont le diamétre
est de 80 pm (<150 pm) (voir Figure 1I-11) et le module obtenu s’éléve a 4,7 GPa.

Bien que les platres P5 et P7 présentent, eux aussi, des populations de grains autour
de 10 et 150 pum, les modules d’Young des matrices M5 et M7 (4,4 et 5 GPa
respectivement) sont inférieurs a celui de la matrice M4. La principale différence
entre ces platres et le platre P4 est la présence non négligeable (13 %, pour P5 et 30
%, pour P7) d'une population de grosses particules dont le diamétre est compris
entre 500 et 2000 um (largeur des pics centrés autour de 1500 pm) (Figure 11-11).
Nous pouvons donc émettre I'hypothése que la présence de grosses particules
(diametre > 500 um) diminue les propriétés mécaniques du composite. Hypothese

qui se confirme avec le platre P1 riche en grosses particules.
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La diminution des propriétés mécaniques dans le cas des platres riches en grosses
particules peut s’expliquer par la qualité de I'’hydratation du platre. En effet, la surface
de contact eau-platre est inversement proportionnelle au diamétre moyen des
particules. Plus le diametre des particules est grand plus la surface de contact est
relativement petite et plus I'hydratation de la matrice est difficile. Pour cette étude,
nous avons travaillé avec un rapport e/p fixe de 0,5, il n’est donc pas surprenant
d’obtenir des modules d’'Young plus petits pour les matrices riches en grosses
particules. Dans le cas du platre P4, il semblerait que les particules ayant un
diamétre de 10 um favorisent la percolation de I'eau et donc I'hydratation des plus
grosses particules (150 pm).

Concernant le platre P6, il est essentiellement constitué (83 %,) de particules dont le
diamétre est autour de 10 um et la matrice M6 présente un module d’Young deux
fois plus petit que celui de la matrice M4. On peut alors supposer que la présence
d'un trop grand nombre de petites particules (10 um) a tendance a diminuer le

module de la matrice.

D’'une maniére générale, ces résultats montrent d’'une part, que trop de petites
particules avec un diameétre autour de 10 um ou de grosses particules (diamétre >
500 um) ont tendance a diminuer les propriétés mécaniques de la matrice pour
rapport e/p de 0,5. Dautre part il a été mis en évidence qu’une distribution
granulométrique de type bimodale centrée autour de 10 et 150 um dans des
proportions respectives de 60 %, et 30 %, permet d’obtenir de meilleures propriétés

mécaniques.

Pourquoi une meilleure cohésion du matériau dans ce cas précis ? La granulométrie
a-t-elle un effet sur le taux de porosité ou I'empilement granulaire, ce qui modifie

ensuite les propriétés mécaniques de la matrice ?

[1.3.3. Effet de la granulométrie sur le taux de po  rosité de la matrice

Pour évaluer le taux de porosité, la masse volumique réelle (p;) du matériau
présentant une porosité ouverte apres préparation est déterminée par pycnometrie a
I'Hélium. Par différence avec la masse volumique apparente (p,) on en déduit le taux

de porosité (P) comme décrit par 'Equation I1-6.
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Equation 1I-6 : P :M*loo

P
La masse volumique apparente mesurée sur I'ensemble des échantillons est de
2360 g.m™. Les densités et taux de porosité obtenus pour les éprouvettes de matrice

fabriquées a partir des sept platres étudiés sont fournis dans le Tableau II-1.

matrice P i

(g.cm™) (%)
M1 1,31 44
M2 1,34 43
M3 1,35 44
M4 1,37 42
M5 1,37 42
M6 1,34 43
M7 1,38 42

Tableau II-1 : Densités et taux de porosité obtenus pour les matrices préparées a partir de

platres de granulométries différentes.

Le taux de porosité reste constant quelle que soit la distribution granulométrique du
platre utilisé lors de la fabrication des éprouvettes.

Tous les échantillons ont été hydratés pour le méme rapport e/p. A priori, la
méme quantité d’eau s’est évaporée au cours du séch  age créant ainsi un taux
de porosité quasi constant. Le taux de porosité n'e st donc pas responsable
des variations de modules d'Young observées dune d istribution
granulométrique a une autre.

En revanche, I'hypothése d'un arrangement des grains de la matrice pourrait
expliquer la cohésion du matériau obtenue avec certaines distributions

granulométriques.

11.3.4. Effet de la granulométrie sur 'empilement granulaire

D’apres le modele de Furnas [55], dans un mélange de type bimodale parfait qui

serait constitué de deux populations monomodales de sphéres de diameétres d; et d,
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avec d;>d,, la compacité est maximale dans une configuration hexagonale avec
d,<d;/10. La population de particules de taille d, représentant 30 % de la population
de taille d;.

Supposons un arrangement granulaire de type hexagonal des grains de platre dans
la matrice M4 et assimilons les particules de taille d; a des particules sphériques d’un
diametre de 150 um (voir Figure 11-12). La distribution granulométrique du platre P4
est rappelée Figure 1I-13.

Particle Size Distribution
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Figure 1I-12 : Empilement granulaire Figure I1-13 : Distribution granulométrique du

hexagonale. platre P4.

Par calcul, on détermine que le diametre d, de la plus grosse particule pouvant
s’insérer au centre d’'un tétraedre formé par quatre spheres de diametre 150 pum est
de 32 um. Dans le cas de la matrice M4, cela signifie que toutes les particules
représentées par le premier pic s’étendant de 1 a 30 pum (Figure 1I-13) sont
susceptibles de s’insérer au centre d'un tétraedre formé par quatre spheres d’'un
diametre de 150 um. Les particules ayant un diametre d<d, sont en exces par
rapport aux particules de diameétre d;, on peut supposer qu’une partie de ces
particules (30 %) se sont insérées au centre d’hexagones formés par des grains de

diamétre d; tandis que le reste des particules est dispersé dans la matrice.

Cette premiére partie nous a permis de déterminer u  ne granulométrie de platre

permettant d’'assurer de bonnes propriétés meécanique s. Il sagit de la

distribution granulométrique du platre P4 qui prése nte une distribution de type

bimodale centrée autour de 10 et 150 um dans des pr  oportions respectives de
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60 %, et 30 %,. Le platre P4 est utilisé pour la suite de I'etude . Dans une
seconde partie de chapitre, nous nous intéressons a I'influence des conditions
d’hydratation et notamment, a I'effet du rapport e/  p sur la microstructure de la

matrice et sur ses propriétés mécaniques.

Il.4. Influence du rapport e/p sur les propriétésd e la matrice

[1.4.1. Influence du rapport e/p sur la porosité de  la matrice

L’évaporation de I'eau au cours du séchage des éprouvettes est responsable de la
formation des pores au sein de la matrice. Afin d’obtenir des échantillons de matrice
présentant des taux de porosité variables, le platre P4 est hydraté selon les rapports
elp suivants: 0,5 ; 0,6 ; 0,8 et 1. Les rapports e/p compris entre 0,2 (quantités
stcechiométriques) et 0,5 ne sont pas étudiés car pour une bonne adaptabilité a la
chaine de production ces mélanges nécessitent des quantités importantes de
fluidifiant, ce qui représente un codt élevé pour lindustriel. Les éprouvettes sont
préparées et séchées comme décrit dans le paragraphe 11.2.2 et la porosité est
mesurée par pycnométrie a I’'Hélium (voir 11.3.3). Les porosités obtenues en fonction
de la quantité d’eau utilisée lors de I'hydratation du platre sont présentées sur la
Figure 1I-14.
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Figure 11-14 : Taux de porosité en fonction du rapport e/p.
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Les taux de porosités obtenus pour les différents rapports e/p sont similaires a ceux
mesurés par Meille et Jaffel [19] [42]. lIs varient de 40 % a 70 % environ, une gamme
extrémement large difficilement observable sur d’autres matériaux. Sur la Photo II-2,
I'importance du volume et de la taille des pores dans le cas d’un rapport e/p élevé est

mise en évidence.

Photo 1I-2 : Photo MEB de la matrice fabriquée pour un rapport e/p de 1.

Les modules d’Young mesurés par la méthode dynamique pour les différents taux de

porosité sont présentés sur la Figure II-15.
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Figure 1I-15 : Modules dYoung E obtenus pour différents taux de porosité de matrice.

Les résultats obtenus Figure 1I-14 et Figure 11-15 mettent bien en évidence l'influence

considérable du rapport e/p sur le taux de porosité et par conséquent sur les
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propriétés mécaniques de la matrice. Tout d’abord on constate (Figure 1l1-14) que
plus la quantité d'eau augmente et plus le taux de porosité résiduelle croit.
Concernant le module d'Young le phénomene inverse est observé car plus il y a de
porosité et moins bonnes sont les propriétés mécaniques. Entre un rapport e/p de
0,5 et 1 le taux de porosité est presque doublé et le module d’Young est divisé par 7.
Afin de garantir les meilleures propriétés mécaniqu es possibles il est

indispensable d'utiliser un rapport e/p aux alentou rs de 0,5 afin de minimiser le

taux de porosité dans la matrice.

[1.4.2. Influence du rapport e/p sur la dureté de | a matrice

Un durometre Shore C Elcometer type BS 61 Il est utilisé. Cette méthode locale et
rapide consiste en l'enfoncement dans le solide d'une aiguille de dimensions
données, sous une pression croissante assurée par la compression d’'un ressort.
L’enfoncement, plus ou moins important de I'aiguille, donne un indice compris entre 0
et 100.

Les mesures sont effectuées sur les échantillons décrits dans le paragraphe I1.4.
Pour des raisons inhérentes a la prise du platre (présence de gros et de petits pores,
de bulles etc...) les valeurs de duretés peuvent étre trés différentes selon la
localisation de I'impact de l'aiguille. Pour obtenir une valeur convenable, on effectue
une vingtaine de mesures par échantillon dont on extrait une valeur moyenne et un
écart type. Les résultats obtenus en fonction du rapport e/p et de la porosité sont

présentés Figure 11-16.
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Figure 11-16 : Dureté shore C de la matrice en fonction du rapport e/p.
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L’'ordre de grandeur des valeurs obtenues est semblable a celui des mesures de
dureté shore C effectuées par Coquard [51]. Les résultats de dureté confirment qu'il
est préférable d'utiliser le moins d'eau possible lors de la préparation des
éeprouvettes. De plus, les écarts types obtenus sont faibles ce qui traduit une bonne

homogénéité de la matrice a travers tout son volume.
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Conclusion

La caractérisation mécanique de la matrice décrite dans le chapitre Il a montré une
importante disparité des valeurs de module d’Young sur des échantillons présentant
une porosité comprise entre 42 et 44 %. Cette variation des propriétés élastiques de
la matrice peut s’expliquer en partie par la distribution granulométrique des platres
ayant servi a la préparation des échantillons. Il a été montré gu’'une certaine
répartition de taille des grains de platre est favorable a un arrangement des
particules au sein de la matrice. Ainsi une granulométrie de platre a été retenue,

celle du platre P4 qui présente les caractéristiques suivantes :

- Une répartition de grains de type bimodale.
- Répartition autour de 2 pics centrés aux alentours de 10 et 150 um dans les

proportions en volume respectives 2/3 — 1/3.

L’étude concernant les conditions d’hydratation notamment l'influence du rapport e/p
sur les propriétés mécaniques a mis en évidence le lien entre les conditions
d’hydratation et la microstructure du matériau. Plus le platre P4 est hydraté selon un
rapport e/p élevé, plus la matrice présente une structure poreuse et des propriétés

meécaniques amoindries (module d’Young, dureté shore C).
Dans la suite de l'étude, les formulations testées afin de mettre au point le

composite coupe-feu 2h sont préparées a partir du platre P4 et avec une quantité

d’eau minimale.

-94 -



-905 -



-96 -



I1l. Calorimétrie isotherme

CHAPITRE Illl. Calorimétrie isotherme

Introduction

L’étude par calorimétrie isotherme a été réalisée dans le but de maitriser le temps de
prise du platre et de comprendre le mécanisme d’hydratation en étudiant notamment
les phénomenes d’adsorption et d’absorption de I'eau.

En présence d’eau le sulfate de calcium semihydraté (CaSO,, 1/2 H,0) réagit pour
former du dihydrate (CaSQO,, 2 H,0) suivant une réaction globalement exothermique.
Plusieurs mécanismes ont été envisagés pour décrire ce processus. lls ont été
'occasion d’abondantes controverses, notamment entre les partisans de la théorie

de la cristallisation et ceux de la théorie colloidale [56] [57] [58].

De nombreuses études portant sur la réaction d’hydratation du semihydrate de
calcium ont mis en évidence une modification de la cinétique de la réaction
d’hydratation du platre dans certaines conditions. Ainsi la présence ou non de sulfate
de calcium dihydraté dans le platre, la granulométrie du platre, le rapport e/p ou
I'addition d’adjuvants sont autant de parameétres pouvant modifier la cinétique de
cette réaction [59]. Tous ces parametres sont considérés dans cette étude et
corrélés aux grandeurs: quantit¢ de chaleur dégagée AH, temps de prise tm,
surfaces d’adsorption et d’absorption et avancement de la réaction (a) extraits des

courbes calorimétriques obtenues.

Cependant, avant de pouvoir interpréter les résultats obtenus par calorimétrie
isotherme, il est important de caractériser le platre industriel utilisé afin de connaitre
sa composition, notamment sa teneur en semihydrate ainsi que la quantité et le type
d’'impuretés présentes. Pour y parvenir plusieurs techniques d’analyses chimiques
sont utilisées telles que I'Analyse Thermique Différentielle couplée a I'Analyse
ThermoGravimétrique (ATD — ATG), la diffraction par rayons X et les analyses

chimigues au MEB.
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Ainsi une premiére partie du chapitre est consacrée a la caractérisation chimique du
platre étudié et a I'étude des différentes phases identifiées dans celui-ci. Dans une
seconde partie linfluence de chacun des parameétres étudiés sur la cinétique de

réaction est traitée.
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[ll.1.  Caractérisation chimique du platre étudié

Des observations du platre industriel sont réalisées au Microscope Electronique a
Balayage (Philips XL 30).

Aspect floconneux du _
_ Cristal de gypse
semihydrate

B0 jirm

Photo 1lI-1 : Observation au MEB du platre industriel utilisé.

Sur la Photo 11I-1, on reconnait I'aspect floconneux caractéristique des cristaux de
semihydrate B (voir Photo I-3) et on remarque la présence de plus gros cristaux de
forme allongée. Il s’agit de cristaux de gypse résiduels suite a une mauvaise cuisson
aprés extraction en carriere. Le platre industriel utilisé semble principalement
composé de semihydrate B (CaSO4, 1/2H,0) et contient aussi quelques cristaux de
dihydrate.

D’aprées la fiche technique transmise par le fournisseur, le platre industriel contient
environ 87 %, (pourcentage massique noté %) de semihydrate. Les impuretés qui
représentent a priori 13 %, du platre peuvent étre du type dihydrate, anhydrite,
carbonate ou silice par exemple [60]. Afin de déterminer plus précisément les
difféerentes phases présentes dans le platre, des mesures par analyse thermique

différentielle couplées a une analyse thermogravimétrique sont réalisées.

[11.1.1. Analyses par ATD-ATG du platre industriel.

L'appareil utilisé est un TGA - TDA 92 - 1750 de la marque Setaram. Les mesures
sont réalisées de la température ambiante a 1200 <, sous air, avec une vitesse de

chauffage de 5 T.min . Cing mesures sont effectuées sur des échantillons de platre
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P4 afin de vérifier la reproductibilité. Les courbes ATD — ATG obtenues pour une de

ces mesures sont présentées sur la Figure IlI-1.

io 1ﬂm1 EXOT
10 - T

Picl

‘) -
L 25
amy,
10 -
L 3
15 - \

Pic 2

Flux de chaleur (UA)
I
Perte de masse (mg)

0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure lllI-1 : Courbes ATD-ATG obtenues pour le platre P4 (Mg, = 43 mg) .

Les courbes représentant le flux de chaleur et la perte de masse mesurés entre 25 et
1200 € mettent en évidence les différentes étapes de décomposition intervenant au

cours de la déshydratation du platre.

Sur la courbe de perte de masse (courbe verte), on observe aux alentours de 150
T, une perte de masse Amj associée au pic endothermique 1 (sur la courbe rouge).
Ce phénomene traduit le départ de 3/2 moles d’eau du dihydrate résiduel dans le

platre.

CaSO0y, 2H,0 — CaS04,1/2 H,Og) + 3/2 H0
Le semihydrate issu de cette premiere décomposition est noté avec l'indice (di) pour
ne pas le confondre avec le semihydrate  présent initialement dans le platre.
Au voisinage de 170 T, la perte de masse la plus importante Am, (courbe verte)
associée au pic endothermique 2 (courbe rouge) traduit d’'une part le départ de 1/2
mole d’eau du semihydrate 8 présent initialement dans le platre (noté avec I'indice 3)
et d’autre part le départ de 1/2 mole d’eau du semihydrate (noté avec l'indice di). Les

réactions associées s'écrivent :
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CaS04,1/2H,0 gy — CaS0O,4 + 1/2 H,0

C&SO4,1/2H20(B) — CaS0,+ 1/2 H,O

A 360 T, on observe un pic exothermique noté 3 (co urbe rouge) sans pour autant
observer une perte de masse sur la courbe verte. Ce pic associé a aucune perte de
masse traduit un changement structural qui d’aprés la littérature correspond a la
transformation de l'anhydrite Il de structure hexagonale en anhydrite Il de structure
orthorhombique [12].

Aux alentours de 780 <C, le pic 4 endothermique associé a Am, montre la
décomposition du carbonate CaCO;[61].

CaCO3 — CaO + COq

A partir des pertes de masses Am; et Am, et Am,4 et de la masse d’échantillon
analysé mecn, on détermine les teneurs massiques en dihydrate (D), semihydrate (H),
carbonate de calcium (C) et impuretés non identifiees (I) du platre a partir des

équations suivantes [62] :

Equation I1-1 : D= 637*A—ml
rTlech
Equation 111-2 : H =(Am, -0,33[A ml)*£:Ll
ch
- . _ Am,
Equation IlI-3 : C=227——~=
rT'ech
Equation 111-4 : | =100—- © +H +1)

Quatre échantillons de platre P4 sont prélevés dans des sacs différents (sac de 30
kg) afin de vérifier que la composition chimique du platre ne varie pas d’'un sac a
'autre. Les résultats obtenus pour ces quatres analyses sont présentés dans le
Tableau I11-1.
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Mech Am, Am, AMy H D c !
(9) (9) 9) (9) (%) | (%) | (%) | (%)

P4 1 | 501E-2 | 4,00E-4 | 2,57E-3 | 1,14E-3 | 78 5 5 11

P4 2 4,30E-2 | 3,00E-4 | 2,16E-3 | 8,90E-4 | 77 4 5 14

P4 3 | 4,63E-2 | 3,40E-4 | 2,41E-3 | 9,90E-4 | 80 5 5 11

P4 4 511E-2 | 4,06E-4 | 2,55E-3 | 1,33E-3 | 76 5 6 13

Moyenne - - - - 78 5 5 12

Ecart type - - - - 1,68| 0,31 (0,54 | 1,44

Tableau 1lI-1: Composition chimique du platre P4 déterminée par ATD-ATG a partir de

quatre échantillons.

Les teneurs massiques en semihydrate (H), en dihydrate (D), en carbonate de
calcium (C) et en impuretés non identifiées (l) varient de plus ou moins 2 % d'un
échantillon a un autre. La pureté du platre, définie comme sa teneur massique en
semihydrate B (H) et en dihydrate (D), est estimée a 83 % d’apres nos analyses
tandis que le fournisseur annonce 87 %. Compte tenu de l'incertitude des mesures,

ce résultat est cohérent avec les données du fournisseur.

Des analyes sont réalisées par diffraction de rayons X afin de vérifier la présence
des especes identifiées au cours des mesures par ATD-ATG.
[11.1.2. Diffraction des rayons X

Le matériel utilisé est un diffractomeéetre, D 5000 de SIEMENS (anticathode cuivre,
A = 0,154 nm). Le logiciel de traitement utilisé est X'Pert HighScore de Philips. Le

diagramme obtenu pour le platre industriel est donné Figure IlI-2.
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Figure IlI-2 : Diagramme obtenu par diffraction de rayons X pour le platre industriel.

Le diagramme obtenu, similaire a celui de Magallanes-Riviera [20], confirme la
présence de semihydrate, de dihydrate et de carbonate de calcium dans le platre
industriel. De plus, I'analyse par diffraction RX nous a permis d’identifier la présence
de sulfate de calcium anhydre de structure hexagonale, il s’agit donc de I'anhydrite
[ll. Ce résultat est cohérent avec la présence du pic 3 observé sur la Figure IlI-1 qui

traduit la transformation structurale de I'anhydrite 11l en anhydrite 1l a 360 .

[11.1.3.1dentification des impuretés — Analyse chi  mique par MEB

Afin d’identifier les impuretés présentes dans le platre une analyse chimique est
réalisée par Microscopie Electronique a Balayage. On s’intéressera particulierement
aux éléments O, Ca, S, Mg, Al, Si, K souvent présent dans le platre. Les
pourcentages massigues obtenus pour les éléments O, Ca, et S (Tableau IlI-3) sont
comparés a ceux calculés a partir des quantités moyennes de semihydrate,

dihydrate et carbonate de calcium établies par ATD-ATG (Tableau IlI-1).
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EDX ATD-ATG
Eléements | (%m) (Yom)
O 53,74 42,18
Ca 22,94 23,75
S 18,85 17,49
Mg 0,72 -
Al 1,10 =
Si 2,30 -
K 0,34 -

Tableau 1lI-2 : Pourcentages massiques des éléments O, Ca, S, Mg, Al, Si, K présents dans

le platre - Comparaison avec les résultats obtenus par ATD-ATG.

Les résultats obtenus par EDX sont cohérents avec les analyses ATD-ATG réalisées

sur le platre P4. La présence des éléments Al, Mg, Si laissent supposer que le platre
contient des impuretés du type SiO,, MgO, ou Al,O3 [63].

[11.1.4. Analyses par ATD-ATG de la matrice

Pour vérifier que la réaction d’hydratation du platre est bien totale dans le cas d'un

rapport e/p de 0,6, deux analyses par ATD-ATG sont réalisées sur des échantillons

de matrice M4 préleveés sur des éprouvettes (fabriquées a partir du platre P4 avec un

rapport e/p de 0,6). Les courbes ATD-ATG obtenues sont présentées sur la Figure

-3.
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Figure I1I-3 : Courbes ATD-ATG obtenues pour la matrice M4.

En comparant les Figures IlI-1 et 11I-3, on retrouve les pics 3 et 4 sur la courbe de
flux thermique (courbe rouge) correspondant respectivement a la transformation de
I'anhydrite Il en anhydrite Il et & la décomposition du carbonate de calcium. Le platre
hydraté (ou non) contient donc toujours de I'anhydrite 11l et du carbonate de calcium.
La différence entre les deux courbes apparait sur les pics 1 et 2. Sur la Figure 111-3,
le pic 1 endothermique est plus marqué que sur la Figure llI-1 car la matrice contient
plus de dihydrate que le platre, le départ de 3/2 moles d’eau est donc plus important
dans ce cas. On observe le phénoméne inverse sur le pic 2 moins marqué sur la
Figure 111-3 car la matrice est moins riche en semihydrate que le platre.

Sur la Figure 111-3, on observe, entre 150 et 250 °C, une perte de masse Am’ (courbe
verte) en deux étapes, décrites ci-dessous, associée aux pics endothermiques 1 et 2

qui traduit la déshydratation CaSO,4, 2H,0 contenu dans la matrice :
Etape 1 : CaSQ,, 2H,0 — CaS0,4,1/2 H,0 + 3/2 H,O
Etape 2 : CaSOy, 1/2H,0 — CaS0O,4 + 1/2 H,0

En supposant que les 12 %, d'impuretés (I) et les 5 %, de carbonate de calcium (C)

présents dans le platre ne s’hydratent pas et que la réaction d’hydratation du
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semihydrate (H) est totale, on détermine les quantités de dihydrate D" présente dans
le platre pris et de dihydrate théorique D'tnso. D heo représente la teneur massique de
dihydrate obtenue dans le cas d’une hydratation totale du platre P4.

Equation I11-5 : D" =543* Am

rnechcorr
Equation 111-6 : Macncor = Meer¥ (1 —0,17)
Equation I1I-7 : D;e, =1,186*H +D

Les résultats obtenus a partir de ces équations et le rendement (n) de la réaction

d’hydratation du platre sont donnés dans le Tableau IlI-3.

e/p Mech Am* D* D*théo n
(9) (9) (%) (%) (%)

M4 1 0,6 559E-2 | 9,27E-3 93 94 99
M4 2 0,6 457E-2 | 7,76E-3 98 98 100

Tableau 111-3 : Composition du platre pris déterminée par ATD-ATG et rendement de la

réaction d’hydratation du platre P4 pour un rapport e/p = 0,6.

D’aprés les valeurs de rendements obtenues on peut considérer que la

réaction d’hydratation du platre est totale pour un rapport e/p de 0,6.

Dans cette premiere partie, une composition chimiqu e du platre P4 est
proposée grace aux différentes techniques d'analyse s chimiques utilisées
(ATD-ATG, EDX, DRX). La composition établie estla  suivante :

- 78 %, de semihydrate B

- 5%, de dihydrate

- 5%, de carbonate de calcium

- 12 %, d'impuretés de type SiO ,, MgO, Al,03 etc...

Les seules espéces a priori susceptibles de s’hydrater au contact de I'eau sont le
semihydrate {3 et le dihydrate. Le semihydrate se transforme en dihydrate tandis que
le dihydrate peut se transformer en polyhydrates, CaSO4, n H,O (n>2), substances

thermodynamiquement instables qui se transformeraient en dihydrate a breve
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échéance a température ambiante (théorie colloidale de Michaelis [18]). Cette

hypothése sera vérifiée ultérieurement dans le paragraphe 111.2.4.

[ll.2.  Mise en place du dispositif de mesure par ca lorimétrie isotherme

[11.2.1. Appareillage

Le calorimeétre utilisé est de type Tian Calvet. Il est maintenu a une température de
30 € pendant les mesures. L’échantillon de platre (et additifs selon les cas) est
placé dans un creuset en verre dans une canne de mesure. Le volume d'eau
déterminé pour un rapport massique e/p donné est introduit dans le creuset en verre
grace a une seringue graduée. L’eau est tout d’abord maintenue au dessus du platre
dans le calorimetre de type Tian Calvet afin que sa température atteigne la
température de mesure dans le calorimetre de 30 T (Teau = Téchantilon). L€ Systéme
atteint I'équilibre thermique a 30 C pendant 1h. T oute perturbation thermique sur la
pile thermoélectrique due a l'introduction de la canne dans le calorimétre est ainsi
evitée. Puis l'eau est injectte dans le creuset et l'acquisition des mesures
commence. On mesure en fonction du temps, grace a une pile thermoélectrique, une
f.e.m (uV) proportionnelle au flux de chaleur mis en jeu au cours de la réaction

d’hydratation du platre. Le dispositif utilisé est présenté Figure IlI-4.

Canne avec
échantillon

Canne de 3 )

référence Signal Signal
analogique numerique
— e

—TTY
,E Nanovoltmete|
N Keithley 2182

Isolation thermique
: Al + laine de silice

Tension (uV

Temps (s)

Figure 1l11-4: Dispositif utilisé pour effectuer les mesures par calorimétrie isotherme.
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111.2.2. Etalonnage du calorimétre

Plusieurs types d’étalonnage ont été testés afin de se rapprocher au mieux des

conditions expérimentales d’'une mesure réalisée avec le platre.

m.2.2.1. Etalonnage avec I'alumine

Dans un premier temps, le coefficient d’étalonnage a été déterminé avec un étalon
alumine (NBS) pour lequel nous avons mesuré une enthalpie d’échauffement entre la
température ambiante 20 <€ et la température du cal orimétre
30 C. Ce coefficient permet de déterminer la quan tité de chaleur dégagée au cours
de I'hydratation du platre.

Cependant les effets mesurés avec l'alumine sont faibles et ne sont pas
représentatifs de ceux mesurés avec le platre. Nous avons donc procédé a un
nouvel étalonnage par effet Joule avec une résistance choisie de facon a mesurer

des effets similaires aux notres.

.2.2.2. Etalonnage par effet Joule

Le principe de I'étalonnage par effet joule consiste a faire passer un courant (I) dans
une résistance (R) placée dans le calorimétre pendant une durée (At) ce qui entraine
un dégagement de chaleur (Q) pouvant étre évalué selon la loi de Joule : Q = R I? At.
La résistance est choisie de facon a mesurer des quantités de chaleur similaires a
celles obtenues avec le platre (100 et 150 Joules) et elle est plongée dans de I'eau
déminéralisée afin de se rapprocher des conditions expérimentales du platre. La
résistance utilisée est de 748 + 0,5 Q (montage en parallele de 2 résistances de

1500 Q). Le principe de la mesure est le suivant :

Figure IlI-5 : Principe de I'étalonnage du calorimétre par effet Joule.

- 108 -



I1l. Calorimétrie isotherme

Une tension U est envoyée, une quantité de chaleur Q est mesurée par le
calorimeétre (Figure IlI-6). La tension est mesurée aux bornes de la résistance afin de
s’affranchir des pertes dues a la résistance des fils. La correspondance entre la
quantité de chaleur dégagée (Q) et I'aire mesurée (S) lors de l'intégration du signal

obtenu permet de calculer le coefficient d’étalonnage (J.pV?*s™).

U=6,242 V

1350 - (_‘
= 1C

1150 - U=5,690V

950 -

=
=2
c 750 {1 u=4357V
el
§ 550 -
'_.
s | U=3,075V
150 - \ ’ ‘ \
50 - i ' ' ]
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure 111-6 : Courbes calorimétriques obtenues lors de I'étalonnage par effet Joule.

Suite a ces mesures on vérifie sur la Figure 1lI-7 la linéarité de la réponse du

calorimétre dans cette zone de mesure.

6,00E+06 -
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4 00E+06 -

3,00E+06 -
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2,00E+06 -
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Figure IlI-7 : Droite S = f(Q) obtenue aprées étalonnage du calorimétre par effet Joule.
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On obtient bien une droite passant par l'origine ce qui traduit la correspondance
entre le signal mesuré par le calorimetre et la tension imposée. En considérant la
réponse du calorimétre comme la réponse d’un circuit du premier ordre, le temps de
réponse du calorimétre est mesuré. Il est estimé a 2 min.

L’inconvénient de ce type d’étalonnage est qu'il sollicite une partie différente de la
pile thermoélectrique que celle sollicitée lors d'une mesure avec du platre.
Finalement, réaliser un étalonnage avec du semihydrate pur nous a paru la meilleure
solution pour étre le plus représentatif des conditions expérimentales et pour

mesurer des effets similaires a ceux du platre étudié.

.2.2.3. Etalonnage avec le semihydrate pur

L’étalonnage est réalisé avec du semihydrate pur Acros Organics. Le semihydrate
est hydraté dans le calorimétre selon un rapport e/p de 0,6. La réaction d’hydratation

du semihydrate se déroule selon I'équation suivante :

CaSO0,, 1/2 H,0 + 3/2 H,O — CaSO0y, 2H,0

A partir des valeurs fournies par le National Bureau of Standards (Tableau 1lI-4), on

calcule I'enthalpie de la réaction d’hydratation du semihydrate qui s'éléve a 112 J.g™.

AH;

M
25 C, 1Bar ( )

.mo

(kJ.mol™) J

CaSO0,, ¥2 H,0 (B) -1574,65 145,1493
CaSO0,, 2H,0 -2022.63 172,1724
CaSO0, (II) -1420.80 136,1416
H.0 -285.83 18,0153

Tableau llI-4 : Enthalpies de formation fournies par le NBS [64].

Cing échantillons de semihydrate sont analysés afin de vérifier la reproductibilité des

mesures. Un exemple de courbe calorimétrique obtenue est donné Figure 111-8.
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Figure 111-8 : Courbe calorimétrique obtenue lors de I'étalonnage avec le du semihydrate pur.

La réaction d’hydratation du semihydrate étant exothermique, on observe un pic sur
la courbe calorimétrique. Ce pic correspond au phénomene de mouillage et a
I'hydratation des grains de semihydrate. Ici, les phénomenes de mouillage et

d’hydratation sont confondus en raison de la cinétique rapide de la réaction.

L'effet thermique mesuré expérimentalement (Qexp) au cours de la réaction
d’hydratation est comparé a l'effet thermique théorique de la réaction (Qeo). Le
coefficient d’étalonnage o est donné par le rapport Qmeo / Qexp- Qihso €St calculée a
partir de I'enthalpie de la réaction d’hydratation du semihydrate et de la masse initiale
d’échantillon analysé et Qey est obtenue en intéegrant I'aire du pic observé par la
méthode des trapézes. Les valeurs obtenues pour les cing mesures sont données

dans le Tableau IlI-5.

Masse Qtnéo Qexp o
an(anlnygs)ee V) (HV.S) @.pvis?
833,05 -93,07 2,528E+06 -3,681E-05
834,35 93,21 2,461E+06 -3,787E-05
836,94 93,50 2,463E+06 -3,796E-05
835,75 -93,37 2,465E+06 -3,787E-05
834,37 93,22 2,449E+06 -3,806E-05

Tableau IlI-5: Détermination du coefficient d'étalonnage a partir de mesures sur du

semihydrate pur.
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L’écart type obtenu sur les cing coefficients d’étalonnage est trés faible (0,0513 E-5).
Les cing coefficients sont donc moyennés et donnent un coefficient d’étalonnage
de 3,7717E-5. Ce coefficient est utilisé pour la suite de I'étude.

Afin de s’assurer que l'introduction de I'eau dans le calorimétre ne perturbe pas une
mesure, l'effet thermique correspondant au transfert de I'eau seule a aussi été

mesuré. Aucun effet n’est mesuré, I'ajout de I'eau ne perturbe pas la mesure.

[11.2.3. Définitions des parameétres étudiés

n.2.3.1. Allure générale des courbes calorimétriques obtenue S

La Figure l11I-9 présente l'allure générale des courbes obtenues par calorimétrie

isotherme lors de I'hydratation du platre.
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! 1 r= hl/m
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1000 - [
' \
[] “ r= hz/m
800 - ,l \
= | 'i m : masse initiale
= 600 - ! \ .
£ ! t analysée
U ; \
“ 00 - ! ha t, temps
(] ‘v de prise
Pic 1 ;
o - ﬁ A I'.i'
1
- rd
a Ly “'"—- -
30 80 - 120 130
temps {min)

Figure I1I-9 : Exemple d'une courbe calorimétrique isotherme obtenue lors d'une mesure

avec du platre.

Les courbes présentent deux pics exothermiques plus ou moins distincts et intenses.
Le pic 1 représente le phénomene de mouillage correspondant a la physisorption de
'eau a la surface du platre, on parle d’adsorption. Le pic 2 représente le phénoméne
d’hydratation par I'absorption de I'eau. Les définitions de rq, r; et t, sont données

dans les paragraphes qui suivent.

-112 -



I1l. Calorimétrie isotherme

.2.3.2. L’enthalpie AH

L’enthalpie est déterminée en intégrant l'aire des deux pics obtenus selon la
meéthode des trapéezes. Dans cette étude nous déterminons I'enthalpie globale, nous
ne séparons pas les deux pics. Grace au coefficient d’étalonnage, nous déterminons

la quantité de chaleur dégagée au cours de I'hydratation du platre.

M.2.3.3. Lesrapportsr 1 etr;

L’étude des pics obtenus par calorimétrie montre, sur 'ensemble des mesures, une
proportionnalité entre les aires (A) de chacun des pics et leurs hauteurs (h). Le
coefficient de proportionnalité (y) est calculé & partir de 'Equation I11-8. Les aires et
hauteurs des pics de mouillage et d’hydratation sont notées par les indices 1 et 2

respectivement.

Equation I1-8 : y; , = As O

,2

m

Avec m la masse d’échantillon analysé. Le coefficient (y) est rapporté a la masse
d’échantillon afin de s’affranchir de l'influence de la quantité de matiére analysée sur

les effets thermiques mesurés.

Les coefficients y; et y2 obtenus pour différentes mesures réalisées avec du platre

P4 sont présentés dans le Tableau IlI-6.

Y1 Y2
mesure 1 255 888
mesure 2 217 867
mesure 3 280 874
mesure 4 263 821

Tableau 111-6 : Coefficients y; et y, obtenus pour différentes mesures par calorimétrie

isotherme.

Les résultats présentés dans le Tableau I11-6 montrent bien la méme proportionnalité
entre l'aire des pics et les rapports h; ,/m d’'une mesure a une autre. Nous avons

alors défini les rapports r; et r, selon 'Equation I11-9 :
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Equation 1I-9: 1, :@
' m
Ces rapports sont respectivement proportionnels a I'énergie d’adsorption (pic 1) et

d’absorption (pic 2) de I'eau.

.2.3.4. L’avancement de la réaction noté «o

En intégrant l'aire des deux pics obtenus en fonction du temps, nous obtenons
'avancement de la réaction en fonction du temps. Les résultats obtenus reposent sur

deux hypotheses importantes :

Hypothese 1 : Nous observons un seul type de réaction (une seule valeur d’enthalpie

par pic). L’enthalpie est proportionnelle a la quantité de matiere ayant réagi.

Hypothese 2: Le temps de réponse du calorimetre est trés inférieur au temps
caractéristique de la cinétique de la réaction observée (2 min contre 45 min pour la

réaction d’hydratation).

L’avancement de la réaction d’hydratation o; au temps t; est défini de la facon

suivante :

Equation 111-10 : a, :HL

Avec
hi = enthalpie mesurée entre t; et t;
to = moment ou I'eau est introduite dans le creuset

Hiot = enthalpie obtenue en intégrant les 2 pics

1.2.3.5. La période d’induction et les temps de début de pri se
tq, de prise t , et de fin de prise t ¢

La période d’induction et les temps tq, tn et t; sont définis sur la Figure 111-10 afin de
caractériser la cinétique de la réaction d’hydratation. Chacun de ces indicateurs
correspond a une étape déterminante de la réaction et donne des informations

importantes pour la mise en ceuvre du produit.
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Figure 11I-10 : Exemple d’'une courbe d’avancement obtenue lors de I'hydratation de platre.

La période d’induction est définie comme le temps nécessaire a l'apparition des
premiers cristaux de gypse qui permettent la cristallisation du semihydrate. Le temps
de début de prise ty correspond au moment ou les cristaux de gypse commencent a
croitre, le temps de prise t, correspond au moment ou la vitesse de la réaction
d’hydratation est maximale (abscisse du point d’inflexion de la courbe sigmoidale a =
f (temps)). Enfin le temps de fin de prise t, correspond au moment ou le melange

s’est cristallisé.

11.2.4. Correction sur la masse de platre analysée

Suite a la caractérisation chimique du platre, il a été montré que le platre étudié est
constitué a 78 %, de semihydrate 8, a 5 %, de dihydrate, a 5 %, de carbonate de

calcium et a 12 %, d'impuretés.

Afin de s’assurer que I'on mesure uniqguement l'effet thermique di a la réaction
d’hydratation du platre, on s’assure que les réactions avec l'eau des phases

identifiées et a priori «<non hydratables» ne s’accompagnent pas d’effets thermiques.
Les réactions d’hydratation du dihydrate et du carbonate de calcium sont suivies

séparément par calorimétrie isotherme. Les mesures sont réalisées sur des produits

purs a 30 T dans un rapport e/p de 0,6. Les quanti tés de chaleur dégagée, le temps
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de prise t, (S'il y a prise) et les rapports r; (pic 1 de mouillage) et r, (pic 2

d’hydratation) mesurés sont reportés dans le Tableau IlI-7.

Produit AH tm
) Marque _ r r2
analysé (J/9) (min)
CaSO0y, 2 H,O | Pro Analysis 6 - 53 -
CaCOg; Prolabo - - - -

Tableau IlI-7 : AH, t., ry et r, mesurés lors de la réaction d’hydratation des phases «non

hydratables» présentes dans le platre P4.

Les résultats confirment que le carbonate de calcium ne réagit pas avec l'eau.
Toutefois, au cours de la réaction d’hydratation du dihydrate, un pic exothermique de
faible intensité apparait. Le faible dégagement de chaleur observée (6 J.g*) peut
confirmer la formation éventuelle de polyhydrates CaSQO,4, n H,O (n > 2) d’aprés la

théorie colloidale de Michaelis.

Au vu de ces résultats et avec I'hypothése que les 12 %,, d'impuretés ne réagissent
pas avec l'eau, la masse d’échantillon analysé sera systématiquement corrigée de

17 % (12 %, d’impuretés + 5 %, de carbonate de calcium).

[11.2.5. Détermination des incertitudes de mesure e t de reproductibilité

Nous avons estimé, d'une part, l'incertitude de mesure (appareillage, coefficient
d’étalonnage, ligne de base) et d’autre part, l'incertitude due a la reproductibilité de
I'expérience (tassement de la poudre, chemin de percolation). Dans notre cas,
I'incertitude calorimétrique est négligeable car nous obtenons des signaux tres
importants. L'incertitude de reproductibilité est estimée en réalisant plusieurs fois des
mesures sur le méme échantillon. Les divers résultats obtenus lors de I'hydratation
du platre industriel selon un rapport massique eau/platre de 0,6 sont présentés dans
le Tableau I11-8.
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AH tm ry Iz
(J/g) (min)
Mesure 1 114 36 309 2489
Mesure 2 118 41 246 2371
Mesure 3 117 43 273 2413
Mesure 4 117 39 242 2375
Ecart type 2 3 31 55

Tableau I11-8 : Détermination des incertitudes de mesures sur les parametres étudiés.

Les quantités de chaleur mesurées lors de I'hydratation du platre sont cohérentes
avec la valeur de I'enthalpie théorique (112 J.g*, voir paragraphe 111.2.2.3). Les
ecarts types obtenus sont considérés comme étant la marge d’erreur sur AH, ty, r; et

r, au cours d’une mesure.

D’aprés la littérature [14], [65], le dihydrate jouerait un réle d’accélérateur sur la
cinétigue de la réaction d’hydratation du platre. Etant donné que la plupart des
platres industriels contiennent, en général, une proportion variable de dihydrate selon
I'origine du platre, nous nous sommes intéressés a l'influence de ce dernier sur la

cinétique de prise du platre.

l11.3. Influence de I'ajout de dihydrate pur surla  cinétique de la réaction

d’hydratation du platre industriel

Afin de comprendre le rble « d’accélérateur » du dihydrate les réactions d’hydratation
de plusieurs mélanges platre + dihydrate pur sont suivies par calorimétrie isotherme.

Les mélanges réalisés sont les suivants :

- 95 %, de platre + 5 %, de dihydrate pur

- 90 %, de platre + 10 %, de dihydrate pur

- 80 %, de platre + 20 %, de dihydrate pur
L’hydratation des mélanges est réalisée selon un rapport massique e/p de 0,6. Les
courbes obtenues par calorimétrie isotherme sont présentées Figure IlI-11. Le

dihydrate est noté D.
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Figure 111-11 : Courbes calorimétriques obtenues lors de I'hydratation de mélanges platre +

dihydrate pur (e/p = 0,6 ; sans agitation).

Les courbes obtenues confirment bien l'effet « accélérateur » du dihydrate. La
courbe de type bimodal, obtenue en absence de dihydrate, tend a devenir
monomodale et se décale vers des temps plus courts lorsque la quantité de
dihydrate augmente. On remarque aussi que les hauteurs des pics diminuent lorsque
la proportion en dihydrate augmente.

L’évolution en fonction du temps des différents parametres extrapolés a partir de ces
courbes (AH, ty, ri, r2) vont permettre de comprendre l'effet du dihydrate sur la
cinétique de la réaction d’hydratation du platre. Les quantités de chaleur dégagée et
les temps de prise obtenus sont présentés Figure Il1-12.
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Figure IlI-12: AH et t,, obtenus lors de I'hydratation de mélanges platre + dihydrate pur

(e/p = 0,6 ; sans agitation).

Les quantités de chaleur mesurées diminuent de fagon quasi-proportionnelle avec
les quantités de dihydrate ajoutées car plus I'échantillon analysé contient de
dihydrate plus sa teneur en semihydrate est faible. Or, la quantité de chaleur
dégagée au cours de la réaction d’hydratation du semihydrate est 19 fois supérieure
a celle dégagée lors de la « surhydratation » du dihydrate. Par conséquent, la
guantité de chaleur dégagée diminue fortement lorsque la masse de platre analysé

(semihydrate en majorité) diminue.

Le temps de prise ty, est d’autant plus court que la teneur en dihydrate est élevée. Le
dihydrate a donc un effet accélérateur sur la cinétique de la réaction d’hydratation du
platre. Le mécanisme de prise du platre proposé par Le Chatelier ou Becker Ddring
[66] peut expliguer ce phénomene. D’apres Le Chatelier, la cristallisation du
semihydrate en dihydrate (gypse) se fait selon un phénoméne de germination-
croissance a partir de germes de dihydrate. Plus ces germes sont nombreux, plus le

temps de prise tp, est court.
L'évolution des rapports r; et r, en fonction du pourcentage de dihydrate ajouté,

présentée Figure IlI-13, permet de mieux comprendre les phénomenes d’adsorption

et d’absorption de I'eau a la surface des gains de semihydrate.
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Figure I11-13 : Evolution des rapports r; et r, selon la quantité de dihydrate ajoutée dans le

platre (e/p = 0,6 ; sans agitation).

L’évolution du rapport r; montre que la surface d’adsorption est multipliée par 4
lorsque 20 %, de dihydrate pur est ajouté au platre tandis que la surface
d’absorption diminue de moitié. On peut supposer que I'eau est adsorbée a la fois
par les grains de semihydrate et par les grains de dihydrate. En revanche, le
dihydrate semble ne pas absorber I'eau. L'augmentation de la surface apparente
d’adsorption serait due aux grains de dihydrate qui présentent de nombreux sites de
nucléation, ce qui permet une précipitation massive des cristaux de gypse d’ou une

accélération de la vitesse de réaction.

A partir de ces observations et en s’inspirant du mécanisme d’hydratation proposé
pour l'anhydrite Il par Sievert [67], on peut émettre I'hypothése d'un processus
d’hydratation du semihydrate en plusieurs étapes. Le mécanisme proposé est

schématisé sur la Figure 111-14.
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H = semihydrate
CaSO0O,, 1/2H,0

d’adsorption de Ca?* et SO,

3) Fissuration de la couche adsorbée
Migration de H,O et des ions Ca?* et SO,*

1 2) Augmentation de la couche

Ca?*; SO, H,O

Figure IlI-14 : Schématisation du comportement des grains de semihydrate vis-a-vis de I'eau.

Etape 1) Le semihydrate se dissout, les ions Ca®" et SO,* passent en solution et

forment une couche adsorbée a la surface des grains de semihydrate.

Etape 2) Au fur et & mesure de la dissolution du semihydrate, la concentration en
ions Ca®" et SO, en solution augmente et I'épaisseur de la couche adsorbée autour

du semihydrate croit en fonction du temps.

Etape 3) Les ions Ca?* et SO,* du semihydrate ont tendance & passer en solution
alors que les molécules d'eau ont plutbét tendance a réagir avec la surface du
semihydrate. Ces deux processus sont ralentis par la couche adsorbée. Lorsque la
couche adsorbée atteint une certaine épaisseur elle se fissure. Alors les molécules

d’eau peuvent réagir avec la surface du semihydrate.

Etape 4) Lorsqu'il y a suffisamment d’ions Ca®* et SO,* (solution saturée) et de

molécules d’eau des germes de dihydrate se forment.
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Etape 5) A partir des germes de dihydrate le semihydrate cristallise en dihydrate

selon un phénomene de germination croissance.

L’évolution en fonction du temps de l'avancement (a) des réactions observées
permet aussi de mettre en évidence les différentes étapes intervenant au cours du
processus d’hydratation du platre. Les courbes d’avancement sont présentées Figure
-15.
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Figure IlI-15 : Avancements des réactions d’hydratation suivies pour différents mélanges

platre + dihydrate pur (e/p = 0,6 ; sans agitation).

Lorsque la quantité de dihydrate augmente nous observons une diminution de la
période linéaire initiale “période d’induction” suivie d’'une évolution sigmoidale. La
période d’induction est définie par Karmazin [17] comme le temps nécessaire a
'apparition de suffisamment de germes de gypse pour permettre ensuite la
précipitation et la croissance de cristaux de gypse. Par conséquent, plus la quantité
initiale de germes de dihydrate est importante plus la période d’induction est courte.
Puis, les cristaux de gypse apparaissent de plus en plus nombreux jusqu’a un temps
tr (=60 min), au-dela duquel il n’apparait aucun nouveau cristal.

Dans cette partie du travail (l1l.3), le dihydrate pur a été rajouté dans un platre
contenant déja 5 %y, de dihydrate. On peut alors se demander si la présence initiale
de ce dihydrate est indispensable pour observer I'effet « accélérateur » obtenu par

'ajout de dihydrate pur. Nous avons donc réalisé les mémes mesures que
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précédemment en remplacant le platre industriel par le semihydrate pur utilisé lors de

I'étalonnage du calorimetre.

l11.4.  Influence de I'ajout de dihydrate pur sur la cinétique de la réaction

d’hydratation d’'un semihydrate pur.

Les courbes calorimétriques obtenues pour des mélanges de semihydrate et de
dihydrate purs réalisés dans les mémes proportions que précédemment sont
présentées Figure 11I-16. Le rapport massique eau / semihydrate utilisé est toujours
de 0,6.
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Figure 11I-16 : Courbes calorimétriques obtenues lors de [I'hydratation de mélanges

semihydrate pur + dihydrate pur (e/p = 0,6 ; sans agitation).

Les courbes obtenues avec le semihydrate pur sont de type monomodal
contrairement a celles obtenues avec le platre. L'absence de pic de mouillage et de
période d’induction laisse supposer que la cristallisation du dihydrate est instantanée
gue ce soit pour le semihydrate seul ou pour des mélanges semihydrate — dihydrate

purs.

On remarque aussi que, dans le cas des mélanges semihydrate - dihydrate purs,
I'effet « accélérateur » du dihydrate n’est pas visible. En effet, les courbes se
superposent de facon homothétique quelle que soit la quantité de dihydrate. La

hauteur du pic d’hydratation (r,) diminue lorsque la teneur en dihydrate augmente.
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Cette diminution de r, s’explique par la plus faible quantité de semihydrate pour les

mélanges plus riches en dihydrate et donc une plus petite surface d’absorption.

Toutefois, la cinétique rapide obtenue pour le semihydrate seul est surprenante. En
effet, nous avons observé précédemment que la croissance des cristaux de gypse
est favorisée lorsque le platre contient des germes de dihydrate. Or le semihydrate
pur n'‘en contient pas, a priori. Cependant, il est possible qu'une partie du
semihydrate pur se soit transformée en dihydrate au contact de 'humidité de l'air.
Afin de vérifier cette hypothése, une mesure avec du semihydrate pur placé en milieu
humide (taux d’humidité proche de 100 %) pendant 24h, est réalisée. La courbe
d’avancement ainsi obtenue est comparée a celle du semihydrate pur et sec sur la
Figure I11-17.
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Figure 11I-17 : Effet des conditions de stockage sur la cinétique de la réaction d’hydratation

du semihydrate pur (e/p = 0,6 ; sans agitation).

Les courbes d'avancement se superposent, un autre paramétre est donc
responsable de la cinétique rapide obtenue pour le semihydrate pur seul. Pour
expliquer I'annihilation de 'effet du dihydrate, nous avons donc supposé l'intervention
d'un autre parametre : la granulométrie des grains de semihydrate. En effet, le
semihydrate pur utilisé présente une distribution monomodale autour d’un pic centré
a 10 um tandis que le platre utilisé présente une distribution bimodale autour de 10 et
150 pum. Le platre P4 a donc été tamisé de facon a obtenir une distribution

granulométrique similaire a celle du semihydrate pur. Les courbes calorimétriques
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obtenues pour le platre et le semihydrate, ramenées a une méme granulométrie sont

présentées Figure 111-18.
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Figure 111-18 : Comparaison entre les courbes calorimétriques obtenues pour du platre

tamisé a 10 um et du semihydrate de méme granulométrie (e/p = 0,6 ; sans agitation).

En prenant des distributions granulométriques identiques pour le platre et le
semihydrate pur, nous avons obtenu des courbes similaires. L’'intensité du pic obtenu
avec le platre est moins importante car il contient des impuretés.

Ces résultats confirment I'hypothése selon laquelle I'effet de la granulométrie

est prépondérant sur I'effet de la teneur en dihydr  ate sur la cinétique de la

réaction d’hydratation du platre.

Afin de comprendre I'évolution de la cinétique du platre industriel en fonction de sa
distribution granulométrique une partie de I'étude par calorimétrie isotherme est

réalisée sur des échantillons de granulométries diverses.

l11.5. Influence de la granulométrie du platre sur la cinétique de la

réaction d’hydratation

Différents échantillons du méme platre, avec des granulométries différentes D(0,9)

de 134, 191, 426 et 970 um, sont étudiés.
Remarque : D(0,9) = x, signifie que 90 % des particules ont un diametre inférieur ou

égal a x.
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L’hydratation est réalisée pour un rapport massique e/p de 0,6. Les quantités de
chaleur et les temps de prise, obtenus pour les différentes granulométries, sont

présentés sur la Figure I11-19.
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Figure I11-19 : AH et t;,, obtenus pour les différentes granulométries de platre étudiées

(e/p = 0,6 ; sans agitation).

Bien que la composition chimique du platre soit la méme pour toutes les
granulométries, les quantités de chaleur dégagée au cours de la réaction
d’hydratation varient entre 111 + 2 et 126 + 2 J.g™. L’enthalpie élevée mesurée pour
le platre présentant un D(0,9) de 134 um laisse supposer que cet échantillon
présente une quantité d'impuretés inférieure aux autres platres de granulométrie plus
élevée. La correction de 17 %, sur la masse de I'échantillon a 134 um serait donc
surévaluée. On peut donc émettre I'hypothése que le diamétre des impuretés est

supérieur a 134 pum.

La valeur d’enthalpie la plus faible obtenue pour le platre ayant un D(0,9) de 970 um
est sans doute sous estimée en raison de la cinétique lente observée pour ce pléatre.
En effet, plus le platre est grossier plus la cinétique de la réaction d’hydratation est
lente et plus les pics obtenus sont « étalés » dans le temps (Figure 111-20). 1l est alors

difficile de déterminer la fin de la réaction.
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Tension (V)

Figure 111-20 : Courbes calorimétriques obtenues pour diverses granulométries du platre
industriel (e/p = 0,6 ; sans agitation).

Les temps de prise mesurés sur la Figure 111-19 sont compris entre 35+3 et 40+3 min.
D’'une fagon générale t,, augmente lorsque la granulométrie du platre devient plus
grossiere. L’évolution des rapports r; et ro en fonction de la granulométrie présentée
Figure IlI-21 confirme bien que I'hydratation est plus difficile pour les platres
grossiers.
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Figure I11-21 : Evolution des rapports r; et r, selon la granulométrie du platre (e/p = 0,6 ; sans
agitation).
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D’une maniére générale, plus le platre est grossier, plus les rapports r; et r, sont
petits. Cette diminution peut s’expliquer par une plus petite surface de contact eau-
platre pour les particules de grande taille. Le calcul suivant permet de comprendre la
relation entre la surface de contact eau-platre (S) et le diametre moyen (D) de nos

particules.

Soient V le volume total occupé par les particules de diametre moyen D et v le

volume d’une particule. Les particules sont assimilées a des spheres.

v=14/31MD8
v = D*/6
On peut en déduire le nombre de particules n contenues dans le volume V :
n =V
= (6*V)/ (IN*D?)
Ainsi la surface de contact eau-platre S pour n particules de surface s est :
S=n*s
= n*D?/4
= (3*V)/(2*D)
La surface de contact eau-platre est donc inversement proportionnelle au diametre
moyen des particules. La petite surface de contact eau-platre, dans le cas des
platres grossiers, diminue la réactivité et par suite ralentit I'hydratation, du fait de la
percolation plus lente de l'eau. Les courbes d’avancement en fonction du temps,

présentées Figure 111-22, confirment cette hypothése.
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Figure 111-22 : Influence de la granulométrie sur 'avancement a de la réaction d’hydratation

du pléatre (e/p = 0,6 ; sans agitation).
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On observe bien une augmentation de la période d’induction dans le cas des platres

grossiers.

La cinétique de la réaction d’hydratation du platre est donc influencée par des
caractéristiques propres au platre (composition chimique, granulométrie) mais aussi
par les conditions de mise en ceuvre notamment la quantité d’eau utilisée pour

I'hydratation (rapport massique e/p) et I'agitation du mélange eau - platre.

[11.6. Influence des conditions de mise en ceuvre su r la cinétique de la

réaction d’hydratation du platre

[11.6.1. Effet de rapport massique eau/platre (e/p)

Le rapport e/p calculé pour des quantités staechiométriques a partir de la réaction

suivante estde 0,2 :

CaSO04, 1/2H,0 (s) + 3/2 H,0 (I) — CaSO04, 2H,0 (s)

En pratique, ce rapport n’est jamais utilisé sur les chaines de fabrication de produit &
base de platre. En effet, lorsque I'on gache du platre (sans charge, ni additif) avec
des quantités d’eau mesurées pour des rapports e/p inférieurs a 0,5, le platre prend
en masse tres rapidement et ne peut pas étre coulé dans un moule. L'influence du
rapport e/p sur la cinétigue de la réaction d’hydratation est particulierement
intéressante d’un point de vue industriel afin d’ajuster les quantités d’eau utilisées sur

la chaine de fabrication.
Pour cette étude, le platre P4 est hydraté selon les rapports massiques suivants : 0,2

;0,6;0,8;1,0;1,2et1,3. Nous avons représenté la chaleur dégagée et le temps de

prise en fonction du rapport e/p sur la Figure I11-23.
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Figure I1I-23 : AH et t,, obtenus lors de I'hydratation du platre industriel en fonction du rapport

e/p (sans agitation).

Sur la Figure 1lI-23, on constate que quel que soit le rapport e/p, la quantité de
chaleur dégagée est la méme ce qui traduit une composition chimique du platre
similaire d’'un échantillon a l'autre. Les temps de prise diminuent jusqu’'a une
hydratation selon un rapport e/p de 0,8 puis ils restent constants entre 0,8 et 1,3

(tm = 33 min). La cinétique la plus rapide est obtenue a partir de e/p = 0,6.

Concernant la mesure selon les quantités stoechiométriques (e/p = 0,2), la valeur de
AH n’est pas indiquée car la cinétique de la réaction est longue et la mesure a été
volontairement interrompue au bout de 5 heures. Seuls le temps de prise t, ainsi que
les rapports r; et r, sont exploités dans le cas du rapport e/p de 0,2. Le temps de
prise obtenu (60 min) est deux fois plus long que pour les rapports e/p plus élevés.
En fin de mesure, dans les proportions stcechiométriques, on observe que certains
grains de platre sont encore secs tandis que pour les mesures réalisées avec les
rapports e/p =1,2 et 1,3, nous observons deux phases : une phase solide (platre pris,
dihydrate) et une phase liquide ('eau en excés). Le mouillage des grains semble
difficile dans les proportions stoechiométriques. De plus, la courbe d’avancement
(Figure 111-24) obtenue pour un rapport e/p de 0,2 met en évidence une dissolution
difficile du semihydrate (période d’induction longue) suivie d’'une lente cristallisation

en dihydrate.
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Figure 111-24 : Influence

platre (sans agitation).

du rapport e/p sur I'avancement a de la réaction d’hydratation du

L‘évolution des rapports r; et r, (Figure 111-25) permet de comprendre en partie les

phénomenes d’adsorption et d’absorption de I'eau selon le rapport e/p.
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Figure 111-25 : Evolution des rapports r; et r, selon la quantité d’eau

du pléatre (sans agitation).

utilisée pour I'hydratation

Les valeurs de r, sont 8 fois plus importantes que celles de r;. Ceci n'est pas

surprenant car le phénomene d’absorption de l'eau se fait

en volume tandis que

I'adsorption est un phénomene de surface. Le rapport r; est proche de 0 dans les

conditions stcechiométriques (r1 = 11) puis augmente jusqu’a un rapport e/p de 0,6 et
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se stabilise pour les rapports e/p plus élevés (r; = 300). Cette évolution de r; confirme
que le mouillage est difficile dans les conditions stcechiométriques et la stabilisation
de r; a partir de 0,6 montre que I'excés d’eau n'améliore pas son adsorption par les
grains de platre. En ce qui concerne I'absorption d’eau, I'évolution de r, suit celle de
r.

D’aprés ces résultats, il apparait préférable de tr  availler avec des rapportse/p 2
0,6 afin d'assurer la meilleure hydratation des gra  ins de pléatre et la cinétique la

plus rapide.

[11.6.2. Effet de I'agitation

La mesure réalisée sur le platre industriel selon un rapport massique e/p = 0,6
(paragraphe 111.6.1) est effectuée a titre comparatif dans un calorimétre basculant.
Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau II-9.

AH + 2 tn 3 ri+27 rr, 41
(39" (min)
Sans agitation 117 40 268 2412
Avec agitation 140 30 314 3218

Tableau 111-9 : Comparaison entre AH, t., r; et r, obtenus lors de I'hydratation du platre avec

et sans agitation (e/p = 0,6).

La quantité de chaleur dégagée lorsque le systéme est agité est 1,2 fois supérieure a
celle mesurée pour le méme systéeme sans agitation. || semble que l'agitation ajoute
un effet thermique exothermique en plus de celui de la réaction d’hydratation du

platre.

Avec agitation, les grains de platre absorbent beaucoup mieux I'eau (r, 1,3 fois plus
grand sous agitation) ce qui se traduit par un temps de prise plus court. L'agitation
semble favoriser la percolation de I'eau et 'avancement de la réaction (Figure 111-26)

est alors plus rapide.

Pendant les 10 premieres minutes (apres introduction de l'eau), I'évolution de

'avancement a est similaire avec ou sans agitation, puis la cristallisation et la
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croissance des germes de gypse commence plus tét sous agitation (période

d’induction plus courte).
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Figure 111-26 : Effet de I'agitation sur 'avancement a de la réaction d’hydratation du platre
(e/p =0,6).

Dans le but de travailler avec le moins d’eau possible pour obtenir de bonnes
propriétés mecaniques et d’adapter la formulation mise au point a la chaine de
production industrielle, il est indispensable d’utiliser des additifs type retardant ou
fluidifiant pour maintenir une texture homogéne. Ces additifs font donc I'objet de la

partie 11l.7 du chapitre de calorimétrie.

l11.7.  Influence des additifs sur la cinétique de |  a réaction d’hydratation

Les additifs étudiés sont le retardant P Tricosal et le fluidifiant Chryso Flowder M20
utilisés par la société EXTHA. Le retardant P est un sel de calcium d’acide aminé N-
polyoxyméthyléne et le fluidifiant est une résine de type mélamine. Ces deux additifs
se présentent sous forme de poudre. Les mesures sont réalisées pour un rapport
massique eau/platre de 0,6 et les quantités d’additifs analysées ont été fixées
d’apres les recommandations des fiches techniques des produits. Le platre utilisé est
le platre P4.

Afin de pallier a un probleme d’échantillonnage (faible quantité d’additifs), les additifs
sont dilués dans l'eau d’hydratation qui est ensuite introduite dans la cellule de

mesure a l'aide d’'une seringue.
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111.7.1. Effet du retardant

Le retardant est introduit dans les proportions suivantes : 0,01 ; 0,02 ; 0,03 %, selon

le procédé décrit préecédemment.
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Figure 1lI-27 : AH et t,, obtenus lors de I'hydratation du platre industriel en fonction de la

quantité de retardant utilisé (e/p = 0,6 ; sans agitation).

D’aprés les résultats présentés Figure 111-27, la quantité de chaleur dégagée au
cours de la réaction d’hydratation peut étre considérée comme quasi-constante
qguelle que soit la quantité de retardant introduite. Pour la composition contenant
0,03 %, de retardant, la quantité de chaleur dégagée est Iégérement inférieure aux
autres mais I'acquisition étant longue dans ce cas, il est probable qu’une partie du
pic d’hydratation n’ait pas été intégrée, d'ou une valeur d’enthalpie plus faible. La
stabilité de AH montre que la réaction du retardant avec I'eau se fait sans effet
thermique supplémentaire a celui de l'hydratation du platre. Ce résultat a été

confirmé au cours d’'une mesure ou seul le retardant est hydraté.

Le temps de prise t, augmente de facon linéaire avec la quantité de retardant, le
retardant remplit donc bien sa fonction dans lintervalle d’observation. D’apres la
droite obtenue, nous pouvons établir I'Equation 1lI-11 permettant d’estimer le temps

de prise quelle que soit la quantité de retardant utilisée entre 0 et 0,03 %,.

Equation 11I-11 : ty, gp=1 (Min) = 1640 (MiN) * % ge retardant + 30,4 (Min)
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Dans notre cas, le temps de prise obtenu pour les quantités de 0,01 et 0,02 %, est
suffisant pour s’adapter a la chaine de fabrication industrielle.
Afin de comprendre comment agit le retardant, nous nous intéresserons aux surfaces

d’adsorption et d’absorption en étudiant I'évolution des rapports r; et r, (Figure 111-28).

2500 ~ r 3000
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1000
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0 0,01 0,02 0,03

%mretardant

Figure 111-28 : Evolution des rapports ry et r, selon la quantité de retardant utilisée pour

I'hydratation du platre (e/p = 0,6 ; sans agitation).

Le rapport r; est constant quelle que soit la quantité de retardant introduite. Le
retardant ne modifie donc pas l'adsorption de I'eau. En revanche, le rapport r;
diminue de 57 % entre une mesure effectuée sans retardant et une réalisée avec
0,03 %, de retardant. Ceci traduit une diminution considérable de la surface
d’absorption en présence de retardant. Nous pouvons émettre I'hypothese que le
retardant s’adsorbe sous forme de film autour des grains de platre en créant une

« barriere hydrophobe » qui limite la diffusion de I'eau dans les grains.

L’évolution de I'avancement a de la réaction montre bien que le retardant ralentit
I'apparition des premiers germes de dihydrate (Figure 111-29). En effet, sur cette figure
on constate que plus on met de retardant, plus les courbes se déplacent vers des

temps longs.
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Figure 111-29 : Influence de la quantité de retardant sur I'avancement a de la réaction

d’hydratation (e/p = 0,6 ; sans agitation).

L’ajout de 0,03 %, de retardant entraine une période d’induction 5 fois plus longue
que pour une méme mesure sans retardant ce qui montre bien que le retardant

modifie le mouillage initial du platre avec I'eau.

Cependant nous pouvons nous demander, d’'une part, si lors de I'hydratation, la
guantité d'eau utilisée ne modifie pas leffet du retardant en diminuant sa
concentration et d’autre part, si la pellicule formée par le retardant autour des grains

de platre résiste a I'agitation.

Les mesures précédentes (0,01; 0,02 ; 0,03 %, de retardant et e/p = 0,6) sont
réalisées pour un rapport e/p de 1 afin de diminuer la concentration de retardant. On
constate que l'exces d'eau diminue l'effet du retardant car la concentration en
retardant dans le milieu diminue, l'absorption de lI'eau est alors facilitée et le

retardant joue donc moins bien son role.

Afin de vérifier que l'agitation n’affecte pas l'effet du retardant, une mesure est
réalisée dans le calorimetre basculant avec le platre industriel et 0,03 %, de
retardant pour un rapport e/p de 1.

Suite a cette mesure, il apparait que la surface d’adsorption est la méme avec ou
sans agitation mais la surface d’absorption de I'eau est trois fois plus grande sous
agitation (sous agitation r, = 2780; sans agitation r, = 955). L’agitation aurait donc
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tendance a casser la pellicule de retardant adsorbée par les grains de semihydrate,

I'absorption de I'eau est alors favorisée ce qui entraine un temps de prise plus court.

111.7.2. Effet du fluidifiant

Le fluidifiant est introduit dans les proportions suivantes : 0,3 ; 0,6 ; 0,9 %, selon le
procédé décrit précédemment. Les résultats obtenus sont présentés Figure 111-30 et
Figure I11-31.
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Figure 111-30 : AH et t, obtenus lors de I'hydratation du platre industriel en fonction de la

quantité de fluidifiant utilisé (e/p = 0,6 ; sans agitation).
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Figure 111-31 : Evolution des rapports r, et r, selon la quantité de fluidifiant utilisée pour

I'hydratation du platre (e/p = 0,6 ; sans agitation).
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Dans l'intervalle considéré, sur la Figure 111-30 la quantité de chaleur dégagée et le
temps de prise sont considérés comme constants quelle que soit la quantité de
fluidifiant. Comme pour le retardant, la réaction du fluidifiant avec I'eau se fait sans
effet thermique. De plus, d’apres les résultats présentés sur la Figure 111-31, quelle
que soit la quantité de fluidifiant, le rapport r; est stable. Le fluidifiant n’a donc pas
d’effet sur I'adsorption de I'eau. En revanche, r, diminue de 34 % entre une mesure

réalisée sans fluidifiant et une mesure réalisée avec 0,9 %,, de fluidifiant.

Bien que I'évolution générale des rapports r; et r, soient similaires dans les cas du
fluidifiant et du retardant, les deux additifs n’ont pas le méme effet sur t,. Dans le cas
du retardant, nous avons émis I'hypothése d’'une barriére hydrophobe limitant la
diffusion de I'eau au cceur des grains de semihydrate afin d’expliquer la diminution
de r, accompagnée de lallongement de la période d’induction et de t;,. Cette
hypothése ne peut pas étre faite pour le fluidifiant puisque la période d’induction et le
temps de prise t, ne varient pas (Figure 1lI-32). En revanche, nous pouvons
supposer que le fluidifiant est absorbé par le semihydrate a la place de I'eau, d’ou

une intensité du pic d’hydratation moins élevée.
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Figure 111-32: Influence de la quantité de fluidifiant sur I'avancement a de la réaction

d’hydratation du platre pour un rapport e/p = 1 (sans agitation).

D’un point de vue thermodynamique, I'effet du fluid ifiant sur la cinétique de la
réaction est négligeable par rapport a celui du ret  ardant. En pratique, I'effet du

fluidifiant est bien visible lors de la mise en ceuv re. Il s’agit plutét d’'un effet
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rhéologique diminuant la viscosité du mélange perme ttant ainsi de diminuer la

quantité d’eau utilisée et donc d’augmenter les pro priétés mécaniques.

- 139 -



I1l. Calorimétrie isotherme

Conclusion

Ces travaux, par calorimétrie isotherme, permettent une compréhension relativement
complete de linfluence de différents parametres tels que la quantité de dihydrate, la
taille des grains, le rapport e/p et I'ajout d’adjuvants (type retardant ou fluidifiant) sur
I'hydratation du platre. Il est méme possible d’avancer des hypothéses sérieuses
concernant notamment le mode d’action des adjuvants sur le phénoméne de

germination - croissance du gypse.

Ainsi, il est certain que I'ajout de dihydrate dans le platre a un effet accélérateur sur
le phénoméne de prise du platre. En présence de dihydrate, dans une proportion
comprise entre 5 et 20 %y, on observe la disparition de la période d’induction qui
correspond a la dissolution du semihydrate permettant d’obtenir une solution saturée
en ions Ca®’" et SO, Le dihydrate constitue des germes qui favorisent la
cristallisation instantanée du semihydrate en gypse. Plus le platre est riche en
dihydrate, plus l'utilisation d’adjuvants type retardant parait indispensable pour une
bonne adaptation a la chaine de production, pour laquelle un temps de prise autour
de 45 minutes est préférable. Cependant, dans les proportions étudiées, I'effet
accélérateur du dihydrate disparait pour les platres présentant une granulométrie
centrée a 10 um. Cette observation laisse supposer que la granulométrie influence la

cinétique d’hydratation.

L'étude concernant l'influence de la granulométrie du platre sur la cinétique
d’hydratation montre une cinétique plus lente dans le cas des platres les plus
grossiers, certainement en raison de la plus petite surface de contact eau -

semihydrate dans ce cas.

Le rapport e/p et I'agitation du systéme au cours de la mesure modifient aussi la
cinétique d’hydratation du platre. Pour des rapports e/p supérieurs ou égaux a 0,6,
on note une meilleure absorption de I'eau par le semihydrate et un temps de prise
autour de 35 minutes. L’absorption de I'eau est aussi favorisée par l'agitation du
mélange, ce qui a tendance a diminuer le temps de prise (22 minutes). De plus,
I'agitation du mélange semble ajouter un effet thermique exothermique de 'ordre de
20 J.g™*. Afin de confirmer ou non cette hypothése, une mesure dans le calorimétre

basculant avec uniquement de I'eau serait nécessaire.
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Les modes d’action d’'un retardant et d'un fluidifiant couramment utilisés dans les
formulations platrieres ont pu étre établis. Le retardant semble former un film
hydrophobe autour des grains de semihydrate qui ralentit 'adsorption de I'eau et par
conséquent la prise du platre. L'action du fluidifiant étudié a plus un effet sur la
viscosité du meélange que sur la cinétique d’hydratation du semihydrate. Il permet

notamment de diminuer la quantité d'eau nécessaire a la mise en ceuvre.
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CHAPITRE IV. Propriétés thermo-mécaniques du

composite - Modélisation

Introduction

Apres s’étre intéressé dans les chapitres 1l et Il & la matrice platre du matériau, le
choix de charges, permettant dobtenir un matériau qui reste integre lors d'un
incendie tout en présentant des qualités de barriere thermique, s’est imposé. Dans
notre cas, on distingue deux types de charges :

» les renforts mécaniques dont le réle est d’améliorer les propriétés mécaniques
notamment le module d’Young E du matériau,

* les renforts thermiques qui, eux, vont permettre d’obtenir un produit de faible
conductivité présentant de bonnes qualités d’isolant thermique.

Dans le chapitre I, les charges couramment utilisées dans le domaine de la
protection incendie ont été présentées. Les renforts mécaniques se présentent
habituellement sous forme de fibres (fibres de verre, de basalte, de quartz ou encore
wollastonite) tandis que les renforts thermiques sont plutdét de type granulaire
(vermiculite, perlite, mica, céramiques creuses). Plusieurs critéres sont considérés
pour le choix des charges notamment leurs caractéristiques mécaniques et
thermiques (module d’Young, température de fusion), leur densité mais aussi leur

co(t et leur disponibilité sur le marché.

Lorsque les charges sont introduites dans la matrice, on obtient un matériau
constitué de plusieurs phases discontinues réparties dans une phase continue. On
parle alors de matériau composite. Selon le type et la quantité de charges
introduites, les conditions de mise en ceuvre doivent étre adaptées, notamment la
quantité d’eau utilisée. Or, il a été montré dans le chapitre Il, que les propriétés
mécaniques du matériau dépendent fortement du rapport e/p et du taux de porosité
qui en résulte. Selon les formulations testées, le composite présentera donc, apres

séchage, une porosité variable pouvant diminuer les propriétés meécaniques du
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matériau. L’enjeu majeur est donc de réussir a déterminer les quantités de charges
qui vont permettre d’obtenir de bonnes propriétés thermiques sans pour autant

pénaliser les propriétés mécaniques.

La premiére partie du chapitre est consacrée au choix du type de charges utilisées.
Puis dans une seconde partie, nous nous intéresserons a l'influence du type et de la
quantité de renforts thermiques sur les propriétés thermiques du composite. Les
chaleurs spécifiques, conductivités et diffusivités thermiques seront mesurées pour
diverses formulations de composite. L'évolution de ces valeurs sera corrélée aux
taux de porosité du matériau. Cette étude permettra notamment de comparer

I'efficacité en tant qu’isolant thermique des renforts sélectionnés.

Dans une troisieme partie, l'influence de la quantité de renforts thermiques sur les
propriétés meécaniques sera traitée. Ainsi, d'apres les résultats obtenus dans cette
partie et ceux de la deuxiéeme partie, il sera possible de fixer les quantités optimales
de charges permettant d'allier a la fois de bonnes propriétés thermiques et

mécaniques.

Puis, les tests thermiques réalisés a « échelle laboratoire » sur la composition de

plaque retenue seront présentés.
Pour finir, plusieurs modeles analytigues et un modele numérique, développé sous

Abaqus, seront proposés afin de prévoir la conductivité thermique et le module

d’Young du composite poreux et multiphasé.
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IV.1. Procédé de sélection des renforts

Au vu des différentes contraintes s’exercant sur les matériaux lors d’un incendie et
de celles liées a I'industrialisation des matériaux, les paramétres a considérer dans le
choix des renforts peuvent étre répertoriés. Les matériaux de protection incendie
doivent présenter une faible conductivité thermique, une résistance pyroscopique
élevée ainsi que des propriétés mécaniques spécifiques : élasticité et résistance aux
chocs thermiques et mécaniques. De plus, ils doivent étre légers et dans le cadre de
leur industrialisation, les constituants de base doivent étre facilement disponibles et

peu onéreux.

Les propriétés finales a atteindre étant connues, nos obijectifs sont :

* Une meilleure compréhension des relations entre la microstructure du
composite et les propriétés mécaniques et thermiques.

e Trouver un bon compromis entre propriétés thermiques et mécaniques car
nous verrons que lajout de charges thermiques a souvent un effet
contradictoire sur les propriétés mécaniqgues (et inversement pour les charges
meécaniques).

« Proposer une formulation de plaque coupe-feu 2h.

Afin de sélectionner les matériaux les plus performants pour la conception de ce

panneau, nous avons suivi le procédé de sélection illustré par la Figure IV-1.

- 147 -



IV. Propriétés thermomécaniques du composite - Modélisation

MATRICE
platre M_d
CHOIX RENFORTS CHOIX RENFORTS
THERMIQUES MECANIQUES
Densité, Co, Tr? | " Denste,E? |
Propriétés thermiques ? i Propriétés mécaniques ?
RENFORTS RENFORTS
THERMIQUES RETENUS MECANIQUES RETENUS
""" Quantite, porosité ? | | Quantité ? ;
Propristés mécaniques ? | | Propristes thermiques ? |
FORMULATION

Figure IV-1 : Procédé de sélection des renforts.

Sur la base de ce procédé, les renforts thermiques et mécaniques sont sélectionnés.

IV.1.1.Choix des renforts thermiques

Les renforts sélectionnés dans cette partie sont appelés « renforts thermiques » car
iIs sont essentiellement choisis pour leurs caractéristiques thermiques (Ts, A) mais
I'ajout de tels renforts a la matrice du composite a aussi des effets sur les propriétés

meécaniques (E) et sur la densité du matériau.

Les principales caractéristiques des renforts thermiques proposés dans le chapitre |
sont récapitulées dans le Tableau IV-1. Pour chaque renfort thermique, on note sa
masse volumique p, sa conductivité thermique A, sa température de fusion T;. On
s'intéresse aussi a l'effet favorable ou défavorable du renfort sur les propriétés

mécaniques. Ce dernier est représenté par une fleche : fleche vers le haut en cas
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d’amélioration des propriétés et fleche vers le bas dans le cas contraire. Les
caractéristiques données sont issues des fiches techniques des produits [68] [69] et

de la littérature [5].

P Aa25<C Tt
(g.cm™) W.mtK?h (T)
0,10
Vermiculite 0,06 1370
(forme expansée)
Mica 0,24 0,35 1250
Perlite 0,40 0,04 — 0,05 1100
Céramiques
0,70 0,10-10,20 1200
creuses
matrice
1,37 0,58 -
(e/p=0,5)

Tableau IV-1 : Caractéristiques des différents renforts thermiques envisagés.

Parmi les renforts thermiques étudiés, la perlite et les microspheres céramiques
creuses ne sont pas retenues en raison de leur densité plus élevée que celle du mica

et de la vermiculite ainsi que de leurs températures de fusion plus basses.

Concernant le mica et la vermiculite, ces deux charges présentent certains
avantages et peuvent s’'avérer complémentaires. En effet, les deux avantages
essentiels de la vermiculite sont sa faible conductivité et sa tres faible densité mais
son inconvénient majeur est 'effet néfaste qu’elle a sur les propriétés mécaniques du
composite. Cet inconvénient peut sans doute étre compensé par le mica qui
présente une température de fusion élevée et surtout une bonne résistance a la
traction. Pour ces raisons, nous avons retenu la vermiculite et le mica en tant
que renforts thermiques.

Le mica et la vermiculite utilisés dans la suite de I'étude proviennent de la société
CMMP et sont connus sous les appellations respectives BRIOMICA® | 25-200 et
GRANUTEC® E. Leurs principales caractéristiques sont données dans le Tableau
IV-2.
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Renforts thermiques Mica Vermiculite
SiO, 48,80 40,5
Al;O3 32,60 12,7
Fe,03 2,80 55
N o Na,O 1,30 0
Composition chimique :
TiO, 0,20 1,1
(Yom)
MnO 0,10 0
MgO 0,05 24,2
CaO 0 1,6
K20 0 6,9
Densité apparente (g.cm ) 0,24 0,13
Aa25<C (W.mtK? 0,35 0,065
Tt (CT) 1270 1315

Tableau IV-2 : Caractéristiques physicochimiques du mica et de la vermiculite utilisés en tant

que renforts thermiques.

IV.1.2.Choix des renforts mécaniques

Les renforts sélectionnés dans ce paragraphe sont appelés « renforts mécaniques »

car ils sont choisis pour leur capacité a améeliorer les propriétés mécaniques (E) mais

ces renforts peuvent aussi avoir une influence sur les propriétés thermiques a haute

température.

Les principales caractéristiques des renforts mécaniques proposés dans le chapitre |

sont récapitulées dans le Tableau IV-3.
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p Ty E
(g.cm™) (T) (GPa)
Fibre de quartz 2,1 1550 66
Fibre de verre 2,5 650 77
Wollastonite 2,7 1540 15
Fibre de basalte 2,8 1450 89
Matrice (e/p = 0,5) 1,37 - 7,4

Tableau IV-3 : Caractéristiques des différents renforts mécaniques envisagés.

Parmi les quatre types de fibres présentés dans le Tableau IV-3, nous avons
sélectionné les fibres de verre car elles sont moins onéreuses que les fibres de
quartz, plus facilement disponibles que les fibres de basalte et elles présentent un

module d’élasticité (E) cing fois plus élevé que celui de la wollastonite.

Une fois les renforts sélectionnés, différentes compositions élaborées a partir du
platre P4 (chapitre 1l) et des charges retenues, sont testées mécaniquement et
thermiquement pour définir exactement les quantités de charges qui permettront
d’obtenir le meilleur compromis entre propriétés mécaniques et thermiques. Cela
permettra de retenir une formulation pour panneau coupe — feu 2h destiné a la

protection incendie.

IV.2. Propriétés thermiques du composite

L'évolution des qualités de barriere thermique du composite en fonction du type et de
la quantité des renforts utilisés est évaluée en mesurant la chaleur spécifique, la

diffusivité et la conductivité thermique du matériau.

L’'objectif de cette partie est de comprendre comment I'ajout de renforts thermiques
type vermiculite et mica modifie les propriétés thermiques telles que la chaleur

spécifique et la conductivité thermique du composite.
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IV.2.1.Préparation des échantillons

Les mesures de chaleur spécifique, de diffusivité et de conductivité thermiques sont
réalisées sur les échantillons dont les compositions sont données dans le Tableau
IV-4. Les échantillons sont préparés selon le protocole décrit dans le paragraphe
[1.2.2. Le retardant utilisé est le retardant P et le fluidifiant est le Chryso Flowder M20.
Les échantillons sont notés M pour « matrice » avec un indice qui représente la

guantité massique et le type de charges introduit dans celle-ci.

_ Platre P4 Fibres de | Retardant | Fluidifiant
Echantillons V (Y%om) |M (Yorm) elp
(Yom) verre (%Yom) (Yom) (Yom)
M4 100 0 0 0 0,40
Msy 94 5 0 0 0,57
Masy 74 25 0 0 1,40
0,01 0,9
Mz 94 0 5 0 0,44
Miom 89 0 10 0 0,52
Mir 98,09 0 0 1 0,50

Tableau IV-4 : Composition des échantillons présentant des teneurs variables en renforts.

Les quantités de renforts ajoutés dans la matrice sont fixées suite a des essais de
mise en ceuvre des mélanges et a des tests thermiques. En dessous des limites
inférieures fixées, l'apport thermique des renforts est insuffisant et, au-dela des
limites supérieures, l'adaptabilité du produit a la chaine de production n’est pas

possible.

Le mica absorbe peu l'eau, le rapport e/p est donc peu modifié lors de I'ajout de
celui-ci dans la matrice fibrée. La quantité d’eau est ajustée lors de la mise en ceuvre
de facon a obtenir une viscosité qui s’adaptera a la chaine industrielle.

Concernant la vermiculite, sa structure en feuillet lui procure un fort pouvoir
d’absorption ce qui nécessite un ajout d’eau lors de la mise en ceuvre d'ou les
variations du rapport e/p. Une courbe permettant de déterminer la quantité d’eau
minimale nécessaire pour préparer un meélange avec une quantité de vermiculite

donnée est donc mise au point. Le critere permettant d’ajuster la valeur de e/p est la
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viscosité du mélange. La courbe est extrapolée a partir de valeurs expérimentales

présentéees sur la Figure IV-2.

1,60 ~
1,40 -
1,20 -
1,00 - *

0,80 -

e/p

0,60 -

0,40 -

0,20 - & points expérimentaux

0,00 T T T 1
0 5 10 15 20 25
%, de vermiculite

Figure IV-2 : Courbe permettant de déterminer le rapport e/p minimum quelle que soit la

quantité de vermiculite introduite dans la matrice.

A partir de ces valeurs, nous avons établi 'Equation V-1 qui permet de déterminer le
rapport e/p minimum quelle que soit la quantité de vermiculite introduite dans la

matrice.

Equation IV-1 : elp = 0,045*%,, de vermiculite + 0,4

Les échantillons sont préparés avec le rapport e/p fixé par 'Equation I-3 puis séchés
dans les conditions décrites dans le paragraphe 11.2.2. lls seront ensuite utilisés pour
les mesures de chaleur spécifigue, de conductivité thermique et de module

d’élasticité.
IV.2.2.Dispositif de mesure de la chaleur spécifiq ue par calorimétrie

différentielle

Les mesures de chaleurs spécifiques (Cp) pour différentes formulations de composite
permettent d’évaluer une propriété intrinseque au matériau et serviront au calcul des

conductivités thermiques dans le paragraphe 1V.2.4.
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Les chaleurs spécifiques sont mesurées par calorimétrie différentielle avec un
appareil DSC 131 de Setaram sur des échantillons conservés dans une enceinte a
atmosphere controlée (taux d’humidité de 50 % selon la norme NF EN 1363-1 [7]).
Le principe de mesure est fondé sur la comparaison des phénoménes thermiques
entre deux cellules : une cellule contenant I'échantillon et une cellule de référence.
Pour chaque échantillon, trois mesures sont réalisées : une mesure avec la cellule
de référence vide (blanc), une mesure avec un saphir dans la cellule de référence et

une mesure avec I'échantillon considéré.

Les mesures sont effectuées a basse température entre 5 et 70 T avec une vitesse
de chauffage de 5 T.min ™ afin d’obtenir un signal stable & température ambiante. Le
systéeme est refroidi avec de l'azote liquide. A titre d’exemple, I'évolution de la
chaleur spécifique en fonction de la température pour la matrice seule est présentée

sur la Figure 1V-3.

1400 -
1200 -k~"""’"_4—_—_—‘_‘—‘J—‘_—H—."—.—;.—.4—ﬁ-_—__‘_gg‘_____—g_‘_“_
1000 -
800 -

600

Cp (J.Kgt.KY)

400 -

5 15 25 35 45 85 65

Température (°C)

Figure IV-3: Evolution de la chaleur spécifique de la matrice seule en fonction de la

température (e/p = 1,4).

Iv.2.2.1. Résultats des mesures de chaleur spécifique (C )

Les mesures de chaleur spécifiques sont réalisées sur les échantillons décrits dans
le paragraphe 1V.2.1. Les valeurs expérimentales obtenues par calorimétrie
différentielle seront comparéees a celles de C, calculées d'aprés la loi des mélanges
afin de valider un modele de calcul permettant de prédire la chaleur spécifique du

composite quelle que soit sa formulation.
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Dans un premier temps, nous présentons le calcul de C, par la loi des mélanges puis

nous comparerons les valeurs ainsi calculées aux valeurs expérimentales.

Si I'on considére que I'on a un matériau multiphasé, on peut calculer une chaleur

spécifique (Cpcaicuice) S€lON la loi des mélanges a partir de I'Equation 1V-2 [70] [71].

Equation IV-2:C e = D XChp

Avec C,; la chaleur spécifique de la phase i du composite et x; la fraction massique
de la phase i. Les phases i du composite sont le renfort mica, vermiculite ou fibres de

verre et la matrice.

D’apreés la littérature, les chaleurs spécifiques obtenues pour la vermiculite, le mica et
les fibres de verre sont respectivement 1080 J.kgt.K™* [72], 865 J.kgt.K™ [23] et
802 J.kgt.K® [73]. Concernant la matrice, le platre étant constitué de différentes
phases (voir paragraphe 111.1.3), il n’existe pas une valeur de chaleur spécifique de
référence dans la littérature. Cependant, d’apres les mesures par ATD-ATG realisées
sur la matrice hydratée (e/p = 0,6) (voir paragraphes Ill.1.4 et 11.4), les différentes
phases constituant la matrice et leurs proportions ont pu étre établies (sulfate de
calcium dihydraté (D), carbonate de calcium (C), impuretés (1)). Elles sont rappelées
dans le Tableau IV-5 ainsi que la valeur de leurs chaleurs spécifiques fournies par le
National Bureau of Standard [64].

D C |
(Yom) 83 5 12
Cp(J.kgh.K™h 1080 817 750*

* valeur estimée
Tableau IV-5 : Les différentes phases présentes dans la matrice du composite.

*La valeur de C, pour les impuretés est estimée a 750 J.kgt.K™ Il s'agit d’'une valeur
moyenne pour le type de minéraux généralement présents dans le platre (silice, oxyde de

magnésium).

En appliquant la loi des mélanges, on calcule un C, de 1027 J.kgt.K? pour la

matrice.
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Afin de vérifier que cette valeur est bien représentative du C, de la matrice, nous
avons effectué une mesure par calorimétrie différentielle sur la matrice. Des mesures
sont aussi réalisées sur la vermiculite et le mica pour vérifier qu’elles se rapprochent
des données bibliographiques.

Les valeurs de chaleur spécifigue obtenues expérimentalement (Cpexp) par

calorimétrie différentielle sont présentées dans le Tableau IV-6.

Cpexp + 10 %
elp az26<T
(-kg™.K™)
M4 0,6 945
vermiculite - 1175
mica - 954
fibre de verre - 885

Tableau I1V-6: Chaleurs spécifiques obtenues expérimentalement pour les différents
constituants du composite.

Compte tenu de lincertitude de mesure de 10 %, les chaleurs spécifiques obtenues
expérimentalement pour la vermiculite, le mica et les fibres de verres sont conformes
a celles relevées dans la littérature & savoir 1080 J.kg*.K™* pour la vermiculite,
865 J.kg™*.K™* pour le mica et 802 J.kg.K™ pour les fibres de verre. Concernant la
matrice, la valeur de C, mesurée expérimentalement (945 J.kgt.K?) est cohérente

avec celle calculée par la loi des mélanges.

Pour le calcul des valeurs Cpycacuice, NOUS avons considéré que les échantillons sont
formés de deux phases : la matrice (C, = 1027 J.kg".K™) et le renfort thermique
vermiculite (C, = 1080 J.kg™.K™) ou mica (C, = 865 J.kg™*.K™).

Les chaleurs spécifiques mesurees expérimentalement (C, expérimentale) et
calculées selon la loi des melanges (C, calculée) sont présentées sur les Figure
IV-4,Figure IV-5 Figure IV-6.
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1200
1100 -
s ¢
& 1000 -
=
g 2
900 -
@ Cp expérimentale
m Cpcalculée
800 T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
%,, de vermiculite

Figure V-4 : Chaleurs spécifiques mesurées et calculées sur les échantillons présentant des

teneurs variables en vermiculite (e/p = 0,4 pour la mesure sans vermiculite).

1200 -
1100 -
A
v i
o L
& 1000 -
=
J 2
900 -
@ Cp expérimentale
m Cp calculée
800 T T )
0 5 10 15
%,, de mica

Figure V-5 : Chaleurs spécifiques mesurées et calculées sur les échantillons présentant des

teneurs variables en mica.
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1200 +

1100 -
= . ]
& 1000 -
=
900 - @ Cp expérimentale
B Cp calculée
800 T )
0 1 2

%,, de fibres de verre

Figure 1V-6: Comparaison des chaleurs spécifiques mesurées et calculées sur des

échantillons avec et sans fibres de verre.

D’aprés les valeurs de C, mesurées expérimentalement, on constate que la quantité
de renforts thermique ou mécanique (vermiculite, mica ou fibres de verre) ajoutée a
peu d'influence sur le C, du composite. En effet, compte tenu de lincertitude de
mesure, on peut considérer que la chaleur spécifigue mesurée est la méme pour 0, 5
ou 25 %, de vermiculite. Il en est de méme pour le mica (Figure IV-5). Ceci peut
s’expliquer par le fait que les valeurs de C, de la matrice et des charges soient
proches. Aussi, les chaleurs spécifiques calculées a partir de la loi des mélanges (Cp

théorique) sont comprises dans l'incertitude de mesure des valeurs expérimentales.

La loi des mélanges est donc bien adaptée pour le ¢ alcul de la chaleur

spécifique de ce type de matériau.

A partir des chaleurs spécifiques mesurées, nous avons pu déterminer la
conductivité thermique des différents échantillons en réalisant des mesures par la
méthode flash-laser et par fluxmétrie. Ce travail a été effectué en collaboration avec
le laboratoire GEMH de I'Ecole Nationale Supérieure de Céramique Industrielle
(ENSCI) de Limoges.
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IV.2.3.Dispositifs de mesure de la conductivité et de la diffusivité
thermiques du composite.

La conductivité thermique représente la quantité de chaleur transférée au sein du
matériau par unité de surface et par une unité de temps sous un gradient de

température de 1 degré par métre.

Pour un matériau anisotrope, la densité de flux thermique ¢ est liée au gradient de
température par l'intermédiaire de la conductivité thermique A. Elle est définie selon
la loi de Fourier (Equation 1V-3) [8] :

Equation IV-3: @ = -AgradT
Chague composante de @, exprimée par la loi de Fourier est de la forme :

Equation IV-4: @, =/1XX0—T +A, or +A XZO_T
ox Yoy 0z

Ou Z—Treprésente le gradient de température dans la direction X, (;—T le gradient de
X y

température dans la direction y et %— le gradient de température dans la direction z.
z

Dans le cas d’'un matériau isotrope, I'Equation V-4 se simplifie et s’écrit :

Equation IV-5: ¢ =A (a—T +0—T +0_T)
ox 0y 0z

Si nous admettons que le flux thermique ne se propage que dans une direction, les
deux autres directions présentant des effets négligeables sur la densité de flux
thermique, alors I'équation de Fourier peut-étre simplifiée a une dimension et utilisée

sous la forme :
Equation IV-6 : ¢ =-A AT
e

Avec AT : différence de température entre les faces de I'échantillon
e : épaisseur de I'échantillon
A : conductivité thermique du matériau dans lequel passe le flux thermique,

exprimée en W.m™*.K™.

Afin de pouvoir négliger les flux thermiques des directions y et z, I'épaisseur e de
I’échantillon doit étre négligeable par rapport a sa longueur et a sa largeur.
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La conductivité des matériaux testés est mesurée selon deux méthodes afin de
pouvoir comparer et confirmer les résultats obtenus : une méthode par fluxmétrie et

la méthode « flash laser ».

Iv.2.3.1. La fluxmétrie

La fluxmétrie est une méthode basée sur le régime permanent qui permet un acces
direct a la conductivité thermique du matériau. La conductivité thermique est
mesurée sur plusieurs échantillons, d’'une méme formulation de composite, de
dimension 30 * 30 mm et d’épaisseur variable (e = 2, 4 et 6 mm). L’échantillon est
placé entre deux plaques de cuivre selon le montage présenté sur la Figure IV-7. La
plaque de cuivre supérieure permet de chauffer I'échantillon de maniére a imposer
un gradient de température. Des capteurs permettent d’accéder a la densité de flux
de chaleur qui traverse les plaques supérieure et inférieure et a la différence de

température entre les deux plaques de cuivre.

Pression

(masse <
1000g)

Psup
| ¢inf

Voltmetre

Figure IV-7 : Schéma du dispositif par fluxmétrie.

On mesure le flux supérieur @ s,p, le flux inférieur @ iy et la variation de température
AT qui permettent de déterminer la résistance thermique totale (Riy) entre les deux
plaques de cuivre. La résistance thermique totale est la somme de la résistance
thermique du matériau et de la résistance thermique de contact entre les plaques de
cuivre et I'échantillon (Equation IV-7).

Equation IV-7 . Riot = R matriau + R contacts
Par définition la résistance thermique du matériau s’exprime selon 'Equation IV-8.

Equation IV-8 : R mariau = €/ A
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Avec e qui représente I'épaisseur de I'échantillon et A la conductivité thermique du
matériau.
La résistance totale du matériau est définie comme le quotient de la différence de

température sur la densité de flux thermique en régime stationnaire (Equation 1V-9).
Equation V-9 : Rt = AT / @ moyen

AVeC @ moyen = (@ supt @ inf) / 2

Finalement d’aprés les Equation V-6, Equation V-7 Equation IV-9 on peut écrire :

Equatlon IV'lO RtOt = e / A + R contacts

En faisant I'hypothése que la résistance de contact R contacts €St identique pour
chaque échantillon et en étudiant la fonction R = f(e), on obtient 1/ A par la pente de

la droite comme décrit sur la Figure 1V-8.

1,40E-02
1,20E-02
1,00E-02

I 1/A
8,00E-03

6,00E-03

ot (M2 K.W1)

R
>
o
o
m
S
@

2,00E-03

0,00E+00
0 2 4 6
Epaisseur (e) (mm)

Figure IV-8 : Exemple d’'une droite Ry, = f(e) obtenue par fluxmétrie.

Iv.2.3.2. La méthode flash laser

La méthode flash laser permet de mesurer la diffusivité (a) du matériau. La diffusivité
et la conductivité (A) thermiques sont reliées par la relation suivante :
Equation IV-11 : A = a*p*C,
Avec A : conductivité (W.m™.K™)
a : diffusivité (m?.s™)
p : densité apparente (kg.m™)

C, : chaleur spécifique (J.kg™*.K™)
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Les échantillons utilisés avec la méthode flash laser sont des disques de diametre
10 mm et d’épaisseur 2 mm. Lorsque les échantillons sont épais, c’est a dire quand
leur masse thermique est grande, les temps de réponse sont longs et I'élévation de
température faible. C’est pourquoi I'épaisseur doit étre la plus petite possible sans
toutefois étre inférieure a I'épaisseur critique (e;) définie par I'Equation IV-12. En
effet, d’'apres Mokhtari [74], en dessous de cette valeur, les hypotheses de I'analyse
mathématiques ne sont plus parfaitement respectées et la mesure de diffusivité est

faussée.

Equation IV-12 : e, =4/230*t*a

Ou t est la durée de I'impulsion laser (t < 1ms) et a la diffusivité thermique.

Lorsque le faisceau laser arrive sur I'échantillon, le signal est soit réfléchi, soit
absorbé, soit transmis, tel que : r+t + a = 1, avec r le coefficient de réflexion, t le
coefficient de transmission, et a le coefficient d’absorption. Afin de maximiser le
signal mesure, la surface des échantillons est recouverte d’'une couche de graphite
qui favorise l'absorption du faisceau incident sur la face avant et I'émission du
rayonnement sur la face arriere. D’aprés les travaux de Maillet et Bouayad [75] [76],
cela ne modifie pas la mesure de diffusivité thermique. Le dispositif de mesure par la

méthode flash laser est présenté Figure 1V-9.

D Traitement
Source

\ y LASER

i R -
i Acquisition
| & o
Détecteur IR
Amplification @

Echantillon

Trajet du LASER

Figure IV-9 : Dispositif de mesure de diffusivité par la méthode flash LASER.

La face avant de I'échantillon est soumise a une impulsion LASER d'une durée de

0,5 ms. Le laser utilisé a une longueur d’'onde de 1053 nm et un diameétre de 16 mm.
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L’énergie envoyé lors d'un pulse varie de 30 a 100 Joules. L'évolution de la
température de la face arriere est suivie par un détecteur IR. Cette méthode permet
de mesurer la diffusivité thermique du matériau selon I'analyse de Degiovanni [77].
Le modéle de Degiovanni prend en compte les pertes thermiques par les différentes
faces de I'échantillon en introduisant des coefficients d’échange de chaleur sur les

surfaces supérieures, inférieures et latérales.

IV.2.4.Résultats des mesures de conductivité et di  ffusivité thermiques

Les mesures de diffusivité et conductivité thermiques sont réalisées sur les
échantillons décrits dans le paragraphe 1V.2.1.

Les valeurs de diffusivité obtenues par flash laser et les taux de porosité mesurés
par pycnométrie Hélium pour les différents échantillons sont donnés dans le Tableau
IV-7.

a Porosité
(m?.s™ (%)
M4 4,13E-07 42
Msy 4,06E-07 51
Masy 4,23E-07 75
Mz 4,61E-07 42
Maom 4,80E-07 44

Tableau IV-7 : Diffusivité et porosité mesurées sur I'ensemble des échantillons.

La diffusivité thermique varie peu sur I'ensemble des échantillons (<15%). Cette
observation est conforme aux travaux réalisés par Haberko et al [78] qui montrent
que la diffusivité est peu sensible a la porosité et aux facteurs cristallins du matériau

contrairement a la conductivité.

Les conductivités thermiques (A) déterminées a partir des mesures de diffusivité
thermique (a) dépendent des valeurs de C, utilisées pour le calcul (voir Equation
IV-11 du paragraphe 1V.2.3.2). Sur les Figure IV-10 et Figure IV-11, sont
représentées les conductivités thermiques (A) déterminées a partir des chaleurs
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spécifiques expéerimentales (notées flash Cyexp), Celles calculées a partir des chaleurs

spécifiques théoriques (notées flash Cpneo) et les conductivités mesurées par

fluxmétrie notées (fluxmétrie).

0,70 ~ - 80
0,60 ;ui\ o
L IR
0,50 - o
- Tl L )
% 040 - X 60 é—
d RN 7]
S 030 - g L 50 g
< \\X a
0,20 A
, - 40
0,10 - OflashCpexp  Oflash Cpthéo
X fluxmétrie Porosité
0,00 T T T T T 30
0 5 10 15 20 25 30
vermiculite (%,,)

Figure IV-10: Conductivités thermiques calculées et mesurées par fluxmétrie pour des

échantillons présentant des teneurs variables en vermiculite.
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Figure 1V-11: Conductivités thermiques calculées et mesurées par fluxmétrie pour des

échantillons présentant des teneurs variables en mica.

Les conductivités thermiques mesurées par les deux méthodes (flash laser et

fluxmétrie) sont similaires quel que soit le C,, utilise.
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On constate que la conductivité thermique diminue d 'un facteur 3 lors de
I'ajout de vermiculite tandis qu’elle reste quasi ¢ onstante avec le mica. La
vermiculite est donc une charge plus efficace enta  nt qu’isolant thermique que

le mica.

De plus, on constate que I'ajout de vermiculite augmente la porosité ce qui se traduit
par une diminution de la conductivité thermique alors que I'ajout de mica ne modifie

pas la porosité et a peu d’'influence sur la conductivité thermique du matériau.

I semble donc que les variations de la conductivit € thermique sont
essentiellement dues aux variations de porosité dan s les échantillons, qui
varie de 42 % a 75 %, et dans une moindre mesure, a la nature des constituants

de la phase solide.

Afin de s’affranchir de I'effet de la porosité et d’observer uniqguement l'influence de la
nature des renforts thermiques sur la conductivit¢ du composite, la conductivité
thermique qu’aurait le matériau dépourvu de porosité est évaluée a partir du modele
de Landauer [79], [80]. Landauer donne en 1952 une expression permettant de
calculer la conductivité électrique effective de matériaux constitués d’un mélange de
phases continues. Il fait I'nypothése que le matériau peut étre découpé en régions de
phase 1 et 2 de tailles similaires. Chacune de ces zones, est entourée de maniere
non préférentielle par des régions de phase 1 et 2 en respect des fractions

volumiques de chacune comme le montre la Figure IV-12.

Figure 1V-12 : Représentation selon Landauer du découpage en région de phases 1 et 2 du

matériau.

Landauer considere le matériau comme biphasé : une phase solide et une phase

poreuse de conductiviteés thermiques respectives As et A, représentées chacune par
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leur fraction volumique respective x; et x,. En assimilant la conductivité thermique
effective calculée par Landauer a la conductivité thermique mesurée
expérimentalement (Aeyxp) pour chaque échantillon on peut extraire de I'équation de

Landauer la conductivité thermique As de la phase solide selon 'Equation V-13.

- 2M5,=A 3 -1
Equation IV-13: A =—2® A exp(3X, = 1)
AP +A (3Xs_1)

exp

Le modele de Landauer permet en fait d’extrapoler la conductivité thermique
gu’aurait le matériau sans porosité. Les valeurs de conductivité extrapolées d’'apres
le modéle de Landauer sont comparées aux valeurs expérimentales prenant en

compte la porosité dans le Tableau IV-8.

Valeurs Valeurs extrapolées pour un
Porosité (%) expérimentales matériau 100 % dense (N)
(Aexp) (W.m™ K™ W.mLKY)

M4 42 0,58 1,47

Msy 51 0,49 1,84

Masy 75 0,27 i

Msm 42 0,63 1,61
Miom 44 0,61 1,67

Tableau 1V-8 : Comparaison entre les conductivités thermiques extrapolées pour le matériau

100% dense et les valeurs expérimentales mesurées sur le matériau poreux.

Le modele de Landauer atteint ses limites pour les matériaux présentant une
porosité supérieure a 60 %, c’est pourquoi la valeur obtenue pour 75 % de porosité
(Mat + 25 %, de V) n'est pas présentée. D’aprés les conductivités thermiques
obtenues selon ce modéle, le mica ne modifierait pas la conductivité de la matrice
dans le cas d’'un matériau 100 % dense. Concernant l'effet de la vermiculite sur la
conductivité thermique d’'un matériau 100 % dense, il est difficile de conclure d’apres

le peu de valeur dont nous disposons.
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D’aprés ces résultats, on peut finalement conclure que c’est bien la porosité
induite lors de la mise en ceuvre du matériau qui pe rmet de diminuer la
conductivité thermique plutdét que la nature de char ges. La vermiculite est un
meilleur isolant thermique que le mica. Elle permet d’abaisser la conductivité

thermique du composite grace a la porosité qu'elle génere au sein du matériau

Cependant la porosité a tendance a diminuer la tenue mécanique du matériau. C'est
la tout I'enjeu de ce travail qui consiste a déterminer les quantités de renforts qui
permettront d’assurer a la fois des qualités disolant thermique et une tenue

meécanique suffisante pour assurer I'intégrité de la structure.

IV.3. Propriétés mécaniques du composite.

Une étude des propriétés meécaniques en fonction des quantités de renforts
mécaniques et thermiques utilisées est menée afin de mettre en avant les relations

microstructures - propriétés mécaniques.

IV.3.1.Préparation des échantillons

Pour procéder aux tests mécaniques, des éprouvettes contenant les fibres de verre
sont préparées selon le protocole décrit dans le paragraphe 11.2.2 et selon la
composition suivante :

e 98,09 %, de platre P4

* 1 % de fibres de verre E

* 0,9 %y, de fluidifiant

* 0,01 %, de retardant

e elp=0,5

La quantité de fibres est fixée a 1 %, suite a divers essais de mise en ceuvre qui ont
montré qu'au-dela de ce pourcentage, le mélange est difficile a préparer et a couler.

Apres avoir étudié l'influence des fibres sur le module d’Young du composite, nous
étudions l'effet de I'ajout de la vermiculite ou de mica dans la matrice fibrée. Les

formulations suivantes sont préparées comme décrit dans le paragraphe 11.2.2 :
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* Platre P4

* 5,10, 15, 20, 25 %, de vermiculite ou 5, 10 %, de mica.
* 1 %y de fibres de verre E

* 0,9 %y de fluidifiant

* 0,01 %, de retardant.

Les rapports e/p utilisés pour les échantillons avec vermiculite sont ceux fixés par
I'Equation IV-1. Les rapports e/p utilisés pour les échantillons de mica sont les
mémes que ceux utilisés dans le paragraphe 1V.2.1 soit 0,44 et 0,52 respectivement.

IV.3.2.Influence des fibres de verre sur le module  d’Young du composite

Dans le paragraphe 1V.1.2 les fibres de verre ont été retenues en tant que renfort
mécanique. Il existe deux types de fibre couramment utilisés dans le domaine du
batiment : les fibres de verre E et AR.

Actuellement, les fibres de verre E représentent 90 % du marché des verres. Elles
sont généralement utilisées comme renforts dans les matériaux composites a matrice
organique. Elles présentent certains avantages notamment une facilité de fibrage, de

bonnes propriétés mécaniques et un colt modeére.

Les fibres de renforcement AR, quant a elles, ont été spécifiqguement développées
comme renforts dans le batiment. Elles possedent une excellente tenue aux
composeés alcalins qui entrent dans la composition des ciments et des bétons. Leur
incorporation permet d'améliorer la tenue mécanique finale du produit. Les

compositions chimiques de verre E et AR sont données dans le Tableau IV-9.
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verre de type E | verre de type AR

SiO; 53-55 61

Al;O3 14 - 15 0

CaO 17 -23

%) MgO 1

Na,O 0,8 17

B2O3 0-8 0

Fe O3 0,3 0,3

TiO, 0,5 0

ZrO; 0 10

Tableau IV-9 : Composition chimique des verres E et AR.

Afin de déterminer le type de fibres de verre qui s’adapte le mieux au protocole de
mise en ceuvre et qui permet d'obtenir les meilleures propriétés mécaniques, une

étude comparative de ces deux types de fibres de verre E et AR est réalisée.

Les caractéristiques des fibres E et AR étudiées sont présentées dans le Tableau
IV-10.

Densité Diame Module Allongement a
lametre | Longueur L
apparente d'élasticité la rupture

(g.cm™) (um) (mm) (GPa) (%)

E 0,2 13 12 73,0 4,8

AR 0,2 14 12 72,0 2,4

Matrice
(elp = 0.5) 1,37 - - 7,4 -

Tableau IV-10 : Caractéristiques des fibres de verres E et AR.

Les fibres E et AR sont volontairement choisies de fagcon a présenter le plus de
caractéristiques communes (diametre, longueur, module d’élasticité) afin d’observer
uniquement I'influence du type de verre sur les propriétés mécaniques de la matrice

fibrée.
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Iv.3.2.1. Influence du type de verre choisi sur les propriété s
meécaniques

Les éprouvettes avec fibres préparées dans le paragraphe 1V.3.1 sont testées
mécaniquement par la méthode statique de flexion 3 points selon le dispositif décrit
dans le paragraphe 11.3.1.1. Dans le cas de I'ajout de fibres a la matrice, on utilise la
méthode statique car elle permet de suivre la déformation du matériau en fonction de
la force appliqguée ce qui n’est pas le cas de la méthode dynamique. Les valeurs de
modules d’Young (E) obtenues en présence de fibres de verre E et AR dans la

matrice sont comparées au module E de la matrice seule sur la Figure 1V-13.

E (GPa)
O B N W b U1 O N 0O O

M M1E M1AR

Figure IV-13 : Comparaison entre les modules d’Young E obtenus pour la matrice seule et
pour la matrice fibrée avec du verre E ou AR (e/p = 0,5).

L’'ajout de fibres dans la matrice a tendance a diminuer le module d’Young du
composite. Toutefois, nous montrerons lintérét de I'ajout de fibres dans le

paragraphe 1V.3.2.2.

Le module d’Young obtenu avec les fibres de verre E est 2,5 fois plus élevé que celui
obtenu avec les fibres de verre AR. Cette différence peut étre due a une mauvaise
adhérence entre la matrice et les fibres de verre AR. Cette incompatibilité entre la
matrice platre et ces fibres peut provenir du traitement chimique subi par les fibres

AR empéchant la formation d’interphases ente la matrice et les fibres.
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De plus, I'observation de sections d’éprouvettes (Photo IV-1) met en évidence une
répartition différente des fibres E et AR au sein de la matrice. Cette différence peut

aussi étre une explication a I'écart de module observé.

Photo IV-1 : Observations de la répartition des fibres de verre E et AR dans la matrice.

Au cours de la mise en ceuvre, nous avons noté que les fibres E « s’ouvrent » et
forment des brins qui semblent se répartir de facon homogéne dans le matériau
tandis que les fibres AR restent intactes et forment un réseau de fibres moins dense
dans la matrice. L’'enzymage des fibres AR est certainement responsable de cette
mauvaise répartition [81]. Pour obtenir une dispersion de fibres similaire a celle

obtenue avec le verre E il faudrait augmenter la quantité de fibres de verre AR.

On préférera donc, pour la suite de I'étude, les fi  bres de verre E pour leur
capacité a « s’ouvrir » qui permet, a quantité égal e (1 %p), d’'obtenir un module

d’Young plus élevé que celui obtenu avec les fibres de verre AR .

On note aussi, sur la Figure 1V-13, que les modules d’Young obtenus pour les
échantillons contenant des fibres sont inférieurs a celui de la matrice seule. Toutefois
au cours des tests mécanigues, nous avons remarqué que les éprouvettes contenant
des fibres ont tendance a se fissurer et a présenter un comportement « élastique »

tandis que les éprouvettes sans fibres présentent une rupture franche. Ce
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comportement élastique est typique des matériaux composites a matrice fragile et
est généralement bien visible sur les courbes force — allongement.

Avant de poursuivre I'étude, nous avons voulu montrer que malgré la diminution du
module d’Young (E) du composite lors de I'ajout de fibres, son comportement
meécanique « global » s’améliore. En effet, le matériau se fissure ce qui entraine une
chute de la valeur de module d’Young mais les fibres permettent de maintenir la

cohésion de I'ensemble.

Iv.3.2.2. Amélioration des propriétés mécaniques dans le cas
d’une matrice fibrée

En raison du meilleur module obtenu avec les fibres de verre E dans le paragraphe
IV.3.2.1, I'étude suivante portera uniguement sur des matériaux contenant des fibres
de verre E.

Par définition [82], les composites a matrice fragile se caractérisent par un
allongement a la rupture de la matrice inférieur a celui des fibres. D’apres les
caractéristiques physiques de la matrice et des fibres de verre rappelées dans le

Tableau 1V-11, nous sommes bien dans le cas d’un composite a matrice fragile.

Densité o Module | Allongement
Diametre | Longueur I
apparente d'élasticité | a la rupture
(g.cm™) (um) (mm) (GPa) (%)
Fibre de *
verre E 0,20 13 12 73 4,8
M4 1,37 - - 7,4 0,68**

Tableau IV-11 : Caractéristiques physiques des fibres de verres et de la matrice.

* Valeurs données sur la fiche technique des fibres.

** VValeur mesurée dans le chapitre Il pour la matrice M4.

Les courbes force — allongement obtenues par flexion trois points pour la matrice
seule et la matrice contenant 1 %, de fibres de verre E sont présentées sur la Figure
IV-14.
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3500 -
3000 - — matrice seule
2500 - = = matrice + 1 %m de fibres E
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1500 -~
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Figure 1V-14 : Courbes force-allongement obtenues en flexion 3 points pour la matrice seule

et la matrice contenant 1 %,, de fibres de verre E.

La courbe en ligne continue (Figure IV-14) montre une rupture du matériau a la fin du
domaine élastique ce qui traduit bien le caractéere fragile de la matrice seule. En
revanche, l'allure de la courbe en pointillés est similaire a celle obtenue pour un
matériau ductile. Le comportement observé apres la rupture est différent de celui de
la matrice seule. La courbe obtenue pour la matrice contenant des fibres peut étre

divisée en quatre parties représentées sur la Figure 1V-15.
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Figure IV-15 : Courbe force-allongement de la matrice contenant 1%, de fibres de verre E.
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Le comportement du matériau est typiqgue des composites a matrice fragile et peut

étre décrit de la fagon suivante [82] [83] :

Partie 1 : Comportement élastiqgue du composite.

Partie 2 : La matrice se fissure. Il en résulte un allongement de la piece.

Partie 3 : Propagation lente de la fissure, a ce stade l'interface fibre - matrice est
touchée. Les fibres s'allongent jusqu’a leur rupture. L'état de contrainte dans la
matrice reste inchangé.

Partie 4 : Quand l'effort maximum est atteint la charge décroit graduellement avec
une propagation de la fissure. On observe un comportement « pseudo ductile » du
composite. Dans cette partie, le dosage, la longueur des fibres ainsi que leur
orientation ont un effet tres important dans le pontage des macro-fissures apparues.

Finalement, bien que le module d’Young obtenu avec 1 %, de fibres de verre E
soit inférieur a celui de la matrice seule, on obti  ent un composite présentant
des propriétés intéressantes de « pseudo-ductilité ». Les composites a matrice
fragile et a fibres fragiles sont en fait trés tena  ces car les fibres pontent les

fissures.

Suite a I'étude de la granulométrie du platre dans le chapitre Il et au choix des
renforts thermiques et mécaniques, les matériaux su ivant sont sélectionnés
pour I'élaboration d’'un composite a haute tenue en température :

» Matrice : platre broyé de fagcon a obtenir une répar tition de grains autour
de 2 populations centrés a 10 et 150 um dans les pr  oportions en volume
respectives 2/3 — 1/3. Ce platre est noté P4.

» Renforts thermiques : vermiculite expansée et mica

* Renforts mécaniques : 1 % , de fibres de verre E.

Nous avons vu dans le paragraphe précédent 1V.3.2.2 que la matrice non fibrée et
non chargée présente un comportement fragile. Des essais de flexion trois points,
réalisés sur des échantillons de matrice non fibrée contenant uniquement du mica ou
de la vermiculite, ont montré que ce comportement fragile est maintenu si la matrice
n'est pas fibrée. L'objectif du travail étant d'optimiser a la fois les propriétés

meécaniques et thermiques, nous ne présentons ici que les résultats obtenus avec
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une matrice contenant 1 %, de fibres de verre E dans laquelle différentes quantités
de vermiculite et/ou mica sont ajoutées.
Ainsi, en tenant compte des résultats obtenus dans cette partie et dans la partie IV.2,

une formulation de panneau pourra étre proposée.

IV.3.3.Influence de la vermiculite sur le module d  ’Young du composite.

Les évolutions des modules d’Young E obtenus par flexion 3 points et les taux de
porosité mesurés sur les échantillons contenant 5 a 25 %y, de vermiculite sont

représentés sur la Figure 1V-16.
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Figure IV-16 : Evolution du module d’Young et de la porosité en fonction de la quantité de

vermiculite ajoutée a la matrice fibrée (e/p fixé selon I'Equation 1V-1).

L’'ajout de la vermiculite dans la matrice fibrée entraine une chute du module
d’Young du matériau composite. Cette chute des propriétés mécaniques peut étre
corrélée au taux de porosité croissant en fonction du pourcentage de vermiculite
ajouté a la matrice. En effet, plus la quantité de vermiculite introduite est importante,
plus la quantité d’eau nécessaire a la mise en ceuvre est grande et plus le taux de
porosité du composite est élevé ce qui entraine une chute des propriétés

mécaniques.
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En revanche, la vermiculite présente I'avantage de diminuer considérablement la
masse volumique du matériau. Rappelons que ce critere fait partie du cahier des
charges et pour des raisons de facilité de pose, le panneau mis au point doit
présenter une masse volumique inférieure ou égale a 1000 kg.m™>. Les masses
volumiques mesurées par pesée en fonction de la quantité de vermiculite sont

présentées sur la Figure IV-17.
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Figure IV-17 : Evolution de la masse volumique du composite en fonction de la quantité de

vermiculite.

Pour satisfaire le cahier des charges, d’apres les résultats Figure IV-17, il faut
introduire une quantité de vermiculite supérieure ou égale a 5 %n,.

Aussi, nous avons vu dans la partie 1V.2 que la vermiculite est un bon isolant
thermique, notamment en raison de la porosité élevée qu’elle généere au sein de la

matrice, bien que cette porosité ait tendance a diminuer les performances

meécaniques du composite.

Afin de ne pas trop altérer les propriétés mécaniqgu  es du composite et d’obtenir
des qualités d’isolant thermique, l'idéal est de se placer dans la zone entourée
en vert représentée sur la Figure IV-16 c'est-a-dir e entre 3 et 7 %, de
vermiculite. Sachant qu’'une masse volumique inférie ure ou égale & 1000 kg.m

est obtenue a partir de 5 % , de vermiculite.
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Un autre silicate bien connu dans le milieu de la protection incendie et qui présente
une résistance a la flexion plus élevée que la vermiculite peut venir compenser I'effet

néfaste de la vermiculite sur les propriétés mécaniques : le mica.

IV.3.4.Influence du mica sur le module d’Young du composite

Les évolutions des modules d’Young E obtenus par flexion 3 points et les taux de
porosité mesurés sur les échantillons contenant 5 et 10 %, de mica sont représentés
sur la Figure 1V-18. Les valeurs obtenues sont comparées a celles mesurées sur les

échantillons contenant de la vermiculite dans les mémes proportions.
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Figure IV-18 : Comparaison entre les modules d’Young et les taux de porosité engendrés par
I'ajout de mica (M) ou de vermiculite (V) dans la matrice fibrée (M).

L'ajout de 5 %, de mica dans la matrice fibrée permet d’obtenir un module d'Young
plus élevé que celui de la matrice fibrée. Ce résultat est probablement da a la
différence de quantité d’eau utilisée lors de la mise en ceuvre des échantillons. Pour
des quantités identiques, l'utilisation du mica nécessite moins d’eau lors de la mise
en ceuvre gu’'avec la vermiculite. Ceci se traduit par un taux de porosité plus faible et
de meilleures propriétés mécaniques du composite contenant du mica. On remarque
cependant que, plus la quantité de mica utilisée est importante, plus le module du
composite diminue tout en restant supérieur a celui obtenu pour la méme quantité de

vermiculite. On préférera donc travailler avec 5 % , de mica.
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Sur la Figure 1V-19, nous comparons les masses volumiques obtenues a quantités

égales de mica et de vermiculite.
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Figure IV-19 : Comparaison entre les masses volumiques obtenues lors de I'ajout de mica ou

de vermiculite dans la matrice fibrée.

Contrairement a la vermiculite et dans les proporti ons étudiées, le mica a
tendance a augmenter la masse volumique du composit  e. Afin d’obtenir une

-3

masse volumique proche de 1000 kg.m avec 5 %, de mica, l'ajout de

vermiculite est indispensable.

Finalement, quelle que soit la nature du renfort thermique utilise, le facteur essentiel
qui semble influencer le module d’Young est le taux de porosité du matériau. Dans la
partie suivante, nous nous sommes donc intéressés a la porosité générée selon le

type et la quantité de renforts thermiques.

Iv.3.4.1. Influence du mica ou de la vermiculite sur la poros ité
de la matrice fibrée

L'évolution du module d’Young E en fonction du taux de porosité généré par I'ajout

de renforts thermiques (mica ou de vermiculite) est présentée sur la Figure IV-20.

-178 -



IV. Propriétés thermomécaniques du composite - Modélisation
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Figure 1IV-20 : Evolution du module d’Young E, mesuré par flexion trois points, en fonction du

taux de porosité généré par lI'ajout de mica ou de vermiculite.

Sur la Figure IV-20, on observe une évolution linéaire entre le module d’Young
mesuré et le taux de porosité généré par l'ajout de vermiculite ou de mica
(marqueurs vert et bleu). A partir de ces résultats, nous avons établi I'Equation 1V-14
permettant de calculer le module d’Young Enjcaverm €n fonction du taux de porosité

guel que soit le type de renfort thermique utilisé.
Equation IV-14 : Epicaverm = -0,1128 P + 9,6713 (GPa)

Avec P le taux de porosité de I'échantillon.

A partir de ces résultats expérimentaux nous nous sommes intéressés a plusieurs
modeles (Phani, 1986; Rossler 1989) permettant de relier le taux de porosité au
module d’Young. Le modeéle proposé par Coquard en 1994 a retenu notre attention.
Coquard a proposé une loi empirique en puissance reliant le module d’Young au taux

de porosité du matériau [51].
Equation IV-15 : E = 27 (1-1,15P)*®* (GPa)

Cette expression a été établie a partir de valeurs de modules obtenus par flexion 3
points avec du platre pris, préparé a partir de semihydrate B. Les résultats obtenus
pour nos échantillons a partir de ce modéle sont présentés en rouge sur la Figure
IV-21.
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Figure 1V-21 : Evolution du module d'Young E en fonction du taux de porosité généré par

I'ajout de mica ou de vermiculite — Modélisation selon le modele de Coquard.

Ce modele convient dans le cas des porosités comprises entre 50 et 80 %. Dans une
proportion de 5 %, le mica permet d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques
que la vermiculite, mais c’est un moins bon isolant thermique. De plus, la vermiculite
présente aussi 'avantage non négligeable de diminuer considérablement la densité
du composite. Nous avons déterminé dans le paragraphe 1V.3.3 que lidéal serait
d’ajouter une quantité de vermiculite comprise entre 3 et 7 %y, pour allier a la fois de
bonnes performances d’isolant thermique tout en maintenant de bonnes propriétés
meécaniques.

Dans la partie suivante des tests mécaniques sont effectués sur des composites
contenants 1 %y, de fibres de verre E, 5 %, de mica et entre 3 et 7 %, de vermiculite

afin de fixer une quantité de vermiculite.

IV.3.5.Influence de la combinaison mica et vermicu lite sur le module
d’Young du composite

L'objectif de ce paragraphe est de déterminer la quantité de vermiculite qui permet
d’obtenir le taux de porosité le plus élevé (conductivité thermique faible) sans pour
autant diminuer les propriétés mécaniques du composite. La vermiculite est
introduite dans des proportions variables (3, 5, 6 et 7 %y,) pour des rapports e/p de
0,56 ; 0,68 ; 0,73 et 0,79, dans la matrice chargée avec 1%, de fibres et 5 %, de
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mica (quantités de charges fixées dans les paragraphes 1V.3.2.1 et IV.3.4). Les
échantillons sont préparés selon le protocole de mise en ceuvre décrit dans le
paragraphe 11.2.2. Les modules d’Young E, obtenus par flexion 3 points, et les taux
de porosité mesurés pour chaque formulation testée sont présentées sur la Figure
IV-22.
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Figure IV-22 : Module d’Young et taux de porosité mesurés sur des échantillons contenant 1
%, de fibres de verre E, 5 %, de mica et des teneurs en vermiculite entre 3 et 7 %, (e/p

compris entre 0,56 et 0,79).

On observe sur la Figure IV-22 une chute du module dYoung de 50 % entre un
composite contenant 5 et 6 %, de vermiculite, certainement en raison du taux de
porosité engendré par I'ajout de vermiculite. Les teneurs en vermiculite de 5 et 6 %,
génerent respectivement des taux de porosité de 58 et 63 % au sein du composite. Il
semble qu'au-dela de 60 % de porosité les propriétés meécaniques du composite
chutent. D’aprés ces résultats, la quantité de vermiculite permettant d’obtenir une
porosité élevée sans diminuer les propriétés mécaniques du matériau est de 5 %p,. Il
s’agit aussi de la quantité a partir de laquelle on obtient un composite présentant une

masse volumique inférieure ou égale & 1000 kg.m™ (voir Figure 1V-23).
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Figure 1V-23 : Masses volumiques mesurées sur des échantillons contenant 1 %,, de fibres

de verre E, 5 %,, de mica et des teneurs en vermiculite entre 0 et 7 %;,.

Le suivi de I'évolution des propriétés thermomécani gues selon le type et la
quantité de renforts thermiques et mécaniques sélec  tionnés a permis de
retenir la formulation de composite suivante :

- 88,09 %, de platre P4,

- 0,9 %, de fluidifiant Chryso Flowder M20,

- 0,01 %, de retardant P,

- 1 %y, de fibres de verre E,

- 5%y, de mica BRIOMICA © | 25-200,

- 5%, de vermiculite GRANUTEC ®E

- elp=0,67.

Cette composition de plaque est testée thermiquement a « échelle laboratoire » avec
le dispositif de mesure de gradient thermique mis au point. Ce test permet d’évaluer
les qualités de matériau coupe — feu 2h. Il a été pratiqué pour toutes les formulations
de plaques testées mécaniquement. Dans la partie 1V.4, seuls les résultats obtenus

pour la formulation retenue ci-dessus sont présentés.
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IV.4. Test thermique du composite mis au point selo  nla courbe ISO 834

IV.4.1.Dispositif de mesure du gradient thermique au sein du composite

L’objectif de ce test est de tracer le profil thermique d’'une plague d’épaisseur 45 mm
(longueur et largeur 170 mm) et d’apprécier son comportement thermomécanique
lorsque celle-ci est exposée au feu. Des thermocouples coaxiaux de type K, d’un
millimetre de diametre, sont placés a différentes profondeurs selon le schéma
présenté sur la Figure IV-24. Les profondeurs sont mesurées a partir de la face non
exposeée a la source chaude. La plaque est ensuite placée contre I'ouverture du four

comme décrit sur la Figure 1V-25.

Plaque

Porte du four

| )= == = == == mm == m— ==y
& >
>

120 mm

<

Thermocouple placé a 15 mm de profondeur
Thermocouple placé a 25 mm de profondeur
Thermocouple placé a 45 mm de profondeur

Thermocouples placés en surface

A
v

170 mm

Figure IV-24 : Position des thermocouples dans I'échantillon de plaque testé.
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Figure IV-25 : Schéma du dispositif de mesure du gradient thermique vue de profil.

Le cycle de chauffage, présenté sur la Figure 1V-26, le plus proche possible des deux
premiéres heures de la courbe de simulation incendie 1ISO 834, est programmé sur le
four pour vérifier le comportement « coupe-feu 2h » de nos échantillons lorsque

ceux-ci sont exposeés au feu.

Anomaliedue a un
changementde
gamme

Température (°C)

—Courbe expérimentale

—CourbeISO 834

O T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 1V-26 : Comparaison entre la courbe normée ISO 834 et le cycle thermique

programmeé sur le four au laboratoire.

Au cours du chauffage, les thermocouples reliés a un boitier d’acquisition HD32.8.16
Delta Ohm permettent, grace aux relevés de température obtenus, d’observer le
profil thermiqgue de la plague lorsque celle-ci est soumise a des sollicitations
thermiques. La température de la face froide obtenue permet de juger les

performances de « barriére thermique » du matériau. Rappelons que, d’'apres le
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cahier des charges de la société EXTHA, la température de la face non exposée au
feu ne doit pas excéder une température moyenne de 140 C et une température
ponctuelle maximale de 180 T au bout de 2h.

Les observations visuelles de la plague pendant et apres le test permettent

d’apprécier sa tenue thermomeécanique globale.

La température moyenne (Tmo) et la température ponctuelle maximale (Tmax)
atteintes par les quatre thermocouples placés sur la face non exposée au feu (To) et
a 15, 25 et 45 mm de profondeurs (T1s, T2s et T4s) de la plague au bout de 2 heures

sont données dans le Tableau IV-12.

Thermocouple Tmoy Trmax
() ()

To 124 125

Tis 381 382

Tos 620 620

Tys 1127 1141

Tableau IV-12 : Température de la plaque atteinte a différentes profondeurs au bout de 2h.

Pour une plaque contenant 5 %, de vermiculite, 5 %, de mica et 1 %y, de fibres de
verre en tant que renforts, la température moyenne atteinte en surface est de 124 €
et la température ponctuelle maximale atteinte en surface est de 125 . Le double
objectif de ne pas dépasser une température moyenne de 140 C ni une température
ponctuelle de 180 T sur la face non exposée au feu est donc bien rempli.

Le profil thermique de la plaque atteint au bout de 30, 60, 90 et 120 minutes de test

est tracé sur la Figure IV-27 en fonction de la profondeur des thermocouples.
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Figure IV-27 : Profil thermique de la plaque atteint au bout de 30, 60, 90 et 120 minutes de

test en fonction de la profondeur des thermocouples.

Nous observons une linéarisation du profil thermique au cours du temps lors du test
thermique. Cette linéarisation correspond a la progression du flux thermique au sein
du matériau. Au début du test nous observons un palier a environ 50 € entre 0 et 15
mm de profondeur. Cela signifie que la face non exposée au feu est toujours froide
au bout de 30 minutes, de test alors que la température dans le four atteint 850 C
(courbe ISO 834). Lorsque la température dans le four atteint 1150 T aprés 120
minutes de test, la température de la face non exposée au feu est de 124 . La

plaque joue bien son role de « barriére thermique ».

Les états de surface des faces exposée et non exposée au four sont présentés sur
les Photo IV-2 et Photo 1V-3.
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Photo 1V-2 : Etat de surface de la face exposée au four aprés un test thermique de 2h.

Photo 1V-3 : Etat de surface de la face non exposée au four aprés un test thermique de 2h.

Aucune fissure profonde n’est observée sur la face exposée au feu apres le test
thermique et la face non exposée au feu est intacte. La formulation retenue assure
I'intégrité du matériau au moins pendant les deux premieres heures du cycle
thermique fixé par la courbe de référence ISO 834.

Parallélement au travail qui consiste a déterminer une formulation de panneau

coupe-feu 2h et a la valider par des essais de simulation incendie, un modéle

numérique développé sur Abaqus est mis au point. Ce modéle a pour objectif d’étre
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capable de prévoir I'évolution de la conductivité thermique et du module d’Young du

composite lorsque la quantité d’'une charge est modifiée.

IV.5. Modélisation par éléments finis des assemblag  es biphasés

L'objectif de cette partie est d’écrire un modéle numérique capable de prédire la
conductivité thermique et le module d’Young du matériau en fonction de la teneur en
seconde phase. Suivant le modéle, la seconde phase traduit soit la porosité, soit les
charges (fibres de verre, vermiculite ou mica). Pour ces derniéres, la porosité est

prise en compte dans les propriétés physiques de matrice.

D'une facon générale, les modélisations ne prennent pas en compte la
microstructure réelle des composites élaborés. En effet, les dimensions des
constituants (pore, vermiculite, mica, fibre de verre) sont trop différentes d’'un point
de vue dimensionnel pour que l'on puisse reproduire numériquement une telle
organisation. Par conséquent, I'approche proposée consiste a développer des
géométries modeles (s’approchant du volume élémentaire représentatif - VER) qui
traduisent le comportement macroscopique de ces composites. Un modele
permettant de prévoir la conductivité thermique et le module d’Young du composite

représenté par un assemblage biphasé est proposé.

IV.5.1.Propriétés thermiques : conductivité thermi gue apparente (A
apparente)

Iv.5.1.1. Description du modele numérique

La mesure de la conductivité thermique est réalisée en simulant I'essai de la plaque
chaude gardée. Le modele numeérique, développé sous Abaqus, décrit le matériau
sollicitt comme l'assemblage d'un cube contenant en son centre une cavité
sphérique (matrice) et d’'une sphére traduisant la teneur en porosité ou en seconde

phase du matériau considéré (inclusion).

La température initiale de I'échantillon est fixée a 20C. Un flux thermique (@) est

appligué sur la surface supérieure de I'échantillon alors que la surface inférieure est
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maintenue a 20T (T ;) tout au long de la simulation. Seul ¥ de la géométrie est

modélisé au vu des symétries du modele (Figure 1V-28).

¢

Ts

Figure IV-28 : Description de la modélisation réalisée pour calculer la conductivité thermique

effective.

A partir de la température moyenne de la surface chargée thermiquement par le flux,

la conductivité effective est calculée a partir de 'Equation IV-6.

Plusieurs modeles analytiques Série, Paralléle, Hashin et Shtrikman [84] et
Percolation [80] sont comparés aux valeurs expérimentales. Le détail du calcul des
conductivités thermiques apparentes selon chacun des modéles est présenté dans le
Tableau 1V-13.
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Modéles A apparente
analytiques
Série Aapparente: V1/11 + VZ/'l 2
Paralle| R
aralléle =3 73
Aapparente Al /1 2
Borne V.
. L. Aapparente:/‘l + 1 2 V.
inférieure + L
A=A 3,
Hashin et (HS-)
Shtrikman - v
Borne Aappareme_/‘z + 1 2 Vz
supérieure 1= +3T
1 2 2
(HS+)
. 1 2 1/2
Percolation /]apparente: Z|:/12(3V2 —1)+4,(3v, -1) +({A 2B, =D, (3, - ;) +81 2) }
(Landauer)

Tableau 1V-13 : Calcul des conductivités thermiques apparentes selon les modeles : Série,

Paralléle, Hashin et Shtrikman [84] et Percolation [80].

IvV.5.1.2.

Résultats des mesures de conductivité thermique

a) Calcul de I'évolution de la conductivité thermigue de la matrice en fonction de

la porosité

Le matériau est décrit par un cube contenant en son centre une unique sphére de

rayon variable traduisant la teneur en porosité. Les propriétés thermiques utilisées

pour le calcul numérique sont décrites dans le Tableau 1V-14. Les conditions initiales

et aux limites ainsi que le chargement thermique sont décrits dans le paragraphe

IV.5.1.1. Seul ¥4 de la géométrie est modélisé au vu des symeétries du modele

présenté sur la Figure 1V-28.

A Cp Y
W.mtK? (J.kgt.K™h (kg.m™)
Matrice dense 1,225 1027 1270
Pore [85] 0,0262 1005 1,18

Tableau IV-14 : Propriétés thermiques de la matrice et des pores.
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by

Le maillage est réalisé a partir de tétraedre avec interpolation quadratique pour
garantir la bonne description des courbures de la cavité matricielle et de la porosité
sphérique (Figure 1V-29).
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Figure 1V-29 : Exemples de maillages : modeles faiblement poreux (figures de gauche) et
fortement poreux (figures de droite).

La Figure I11-30 présente les résultats numériques obtenus ainsi que les solutions
calculées par les difféerents modéles analytiques: Série, Paralléle, Hashin et
Shtrikman [84] et Percolation [80].
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B Abaqus —HS- HS+

i - - — Série - —Paralléle ---percolation

Conductivité thermique (W.m1.K1)

porosité (%,)

Figure 1V-30 : Evolution de la conductivité thermique de la matrice en fonction de sa teneur
en porosité.

Le modele numérique suit la borne inférieure de HS jusqu’a 40% au-dela les calculs

des Agpp tendent a s’approcher du modele de percolation.

Pour de faible teneur de porosité, les modéles numériques décrivent une sphere de
diametre inférieur a I'aréte du cube représentant la matrice. Cette représentation est
en accord avec les hypothéses définissant le modéle analytique de HS : assemblage
de spheres homothétiques constituées d'un noyau sphérique représentant la
particule de rayon a, enrobée par une coquille concentrique décrivant la matrice de
rayon extérieur b tel que la fraction volumique de particules soit égale & (a/b)®. Leur
distribution spatiale est aléatoire et leur diametre peut atteindre des valeurs
infiniment petites, permettant ainsi d’occuper tout I'espace comme présenté Figure
IV-31.
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(a) (b)

Figure 1V-31: Schéma de l'assemblage des sphéres composites proposé par Hashin et

Shtrikman. (a) vue dans l'espace, (b) vue dans le plan.

Pour de plus forts taux de porosité, les diametres des sphéeres sont supérieurs aux
dimensions des arétes du cube passant d'une porosité isolée a ouverte, se

rapprochant ainsi des phénoménes de percolation.

b) Calcul de I'évolution de la conductivité thermique en fonction de la teneur en

vermiculite

Dans le paragraphe 1V.2.4, la Figure IV-10 montre une forte évolution du taux de
porosité (de 41 % a 74 %) avec l'ajout de vermiculite. La vermiculite étant sous sa
forme exfoliée, elle participe activement a I'augmentation de la porosité. Dans les
modeles, la porosité est prise en compte dans les valeurs des propriétés de la

matrice. Ici, I'inclusion sphérique représente le taux de vermiculite présent dans le

composite.
A Cp p
(W.m™.K?Y (J.kgt.KY) (kg.m™)
Matrice poreuse f(porosité) 1027 f(porosité)
Vermiculite 0,2 1080 0,135

Tableau IV-15 : Propriétés thermiques de la matrice et de la vermiculite.

Dans cette partie, nous avons utilisé la conductivité thermique de la vermiculite non

exfoliée car nous considérons que la porosité globale du composite est prise en
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charge par la matrice. La valeur de 0,2 W.m™.K™ a été mesurée par la méthode flash
laser avec une pastille de vermiculite « densifiée ».
Les résultats numériques et analytiqgues sont confrontés aux valeurs expérimentales

sur la Figure 1V-32.

0,7 + B Abaqusavec vermiculite exfoliée
—HS+

Expérimentale avecvermiculite densifiée

0,5 A Abaqus

0,4

0,3

0,2 +

Conductivité thermique (W.m1.K%)

01 +

0 I 1 1 I 1 1 1 1 I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

vermiculite (%,)

Figure IV-32 : Evolution de la conductivité thermique de la matrice en fonction de la teneur

en vermiculite.

Le modele numérique et le modele de HS montre une bonne concordance avec les
résultats expérimentaux. A titre indicatif, nous avons présenté sur la Figure 1V-32 les
résultats du modéle numérique obtenus avec la conductivité thermique de la
vermiculite exfoliée (0,065 W.m™.K™). Les valeurs de conductivité ainsi obtenues
sont inférieures aux valeurs expérimentales. Ce résultat peut s’expliquer par une
« sur-évaluation » de la porosité dans ce modeéle. En effet, dans ce cas, la porosité
est a la fois prise en compte dans la matrice et dans la valeur de conductivité de la
vermiculite. Le choix de travailler avec la conductivité de la vermiculite non exfoliée

permet finalement de se rapprocher des données expérimentales.
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c) _Calcul de I'évolution de la conductivité thermigue en fonction de la teneur en

mica

Dans le paragraphe 1V.2.4, la Figure IV-11 montre que I'ajout de mica ne modifie pas
le taux de porosité présent dans le composite final (taux [41%). Les propriétés
physiques de la matrice prennent en compte ce taux de porosité (Tableau IV-16).
L’inclusion sphérique représente la teneur en mica dont les propriétés sont décrites
dans le Tableau IV-16.

A Cp p
W.mtK? (J.kgt.K™h (kg.m™)
Matrice poreuse 0,55 1027 1270
Mica 0,35 865 240

Tableau IV-16 : Propriétés thermique de la matrice et du mica.

Les résultats numériques et analytiqgues sont confrontés aux valeurs expérimentales
sur la Figure 1V-33.

0,8
1 y=-0,0018x + 0,6954
- 0,7 R2=1
- ®-- _—
& TTTtTt---@
+ 06 +
E
2
@05+ = "T==8-=Zze-s
= N N
T ® Abaqus | T T TTS--__W¥TT==
g 04 | |—Hs- y=-0,002x + 0,5468
‘.f..’ 0,3 || Hs+ R*=0,9977
s - - serie
k3] R
_§ 02 - = Parallele
S ® expérimentale
0,1 + |- Linéaire (Abaqus)
11 Linéaire (expérimentale)
0 : : ! ! !
0 10 20 30 40 50

mica (%,)

Figure IV-33 : Evolution de la conductivité thermique de la matrice en fonction de la teneur
en mica.
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D’aprés la Figure 1V-33, tous les modeles tendent vers une méme solution. Les
valeurs de conductivité apparente calculées sont inférieures d’environ 20 3% par
rapport a celle mesurées expérimentalement. Cela peut étre expliqué par une
porosité plus importante qui rend le composite plus isolant. En revanche, les courbes

de tendance donnent des valeurs de pente voisine (écart de 10 %).

IV.5.2.Propriétés mécaniques : module d'élasticité apparent (E apparent)

Iv.5.2.1. Description du modele numérique

La mesure du module d’élasticité est réalisée en simulant un essai de traction. Deux
modeéles géométriques ont été développés sous Abaqus :

. Monocellulaire : 1 cellule élémentaire de 1x1x1 mm? — Figure IV-34 (a)

. Pluricellulaire : 25 cellules élémentaires de 1x1x1 mm? — Figure IV-34 (b)

Une contrainte de traction est appliguée sur la surface supérieure de la géométrie
alors que la surface inférieure est maintenue iso-statiquement. A partir de la loi de

Hooke, le module d’Young apparent est calculé par la relation :

_ al,
apparent | -
0

Equation IV-16 : E
Avec |p : la longueur initiale de I'échantillon et | : la longueur finale de ce dernier.
Une moyenne des déplacements est calculée sur la surface sollicitée en traction

dans le cas du modele unicellulaire (Figure 1V-34 (a)) et sur la surface supérieure du

motif central dans le cas du modele pluricellulaires (Figure 1V-34 (b)).
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\
| ||||i
I

>
i
\

N
=

(a) (b)

Figure 1V-34 : Modéle numérique avec conditions aux limites et chargement : 1 cellule (a) et

25 cellules (b)
La Figure 1V-35 montre un exemple de maillage tétraédriqgue avec une interpolation

guadratique.

(a) (b)

Figure 1V-35: Maillage avec des éléments de taille moyenne de 0,05 mm - éléments
tétraédres quadratiques : 1 cellule (a) et 25 cellules (b)
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De nombreux modeles analytiques, permettant de prédire les propriétés d’élasticité
effectives d’'un matériau biphasé a partir de celles de ses constituants, sont proposés
dans la littérature. Cette richesse en modéles peut se justifier par le fait qu’aucun
d’entre eux n’est universel. Les plus simples sont ceux proposés par Voigt [86] et
Reuss [87], qui consistent & assembler en parallele (borne supérieure) ou en série
(borne inférieure) les deux phases constituant le matériau. Toutefois, ces modeles ne
sont que rarement utilisés, car les bornes qu'ils proposent sont généralement trop
éloignées des valeurs réelles des modules d'élasticité. Un modéle bien plus
performant a été proposeé par Hashin et Shtrikman [88] [89] [90] [91] (voir description
dans le paragraphe 1V.5.1.2).

Les relations permettant de calculer le module d’élasticité a partir des modéles de
Voigt, Reuss et Hashin et Shtrikman sont données dans le Tableau IV-17. Avec G,
K et E" la borne inférieure des modules de cisaillement, de compressibilité et

d’Young et G*, K" et E" la borne supérieure de ces derniers.

Modeles
. E apparent
analytiques
VOigt Eapparent = Vl E1 + V2 Ez
R 1 _v Y%
euss =—=+—=
Eapparent E1 E2
\Y
K_ ) Km + p K+ — + Vm
1, 3, 1,3,
K,-K, 3K,+4G, Kn—K, 3K, +4G,
Hashin et G =G+ Vv, G Vv,
Shtrikman "1 6(K+2G,) Y, 1, 6K, 2G,)Y,
G,-G, 5G,(3K,+4G,) G,-G, 5G,(3K,+4G,)
- 9K G E+:9K+BB+
3K +G~ 3K"+G

Tableau IV-17 : Calcul des modules d’élasticité selon les modéles : Voigt, Reuss et Hashin et
Shtrikman.

Les résultats des modeles numériqgues développés sont confrontés aux valeurs

expérimentales de module d’Young mesurées par I'essai de flexion 3 points décrit

dans le paragraphe 11.3.1.1. Les valeurs expérimentales de module d’Young fournies
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sont les moyennes obtenues sur cing mesures par flexion 3 points. Les échantillons
testés sont préparés et séchés selon le protocole décrit dans le paragraphe 11.2.2. Le
platre utilisé pour la préparation des éprouvettes est le platre P4 sélectionné dans le
chapitre 1.

IV.5.2.2. Résultats des mesures de module d’élasticité

a) Calcul de I'évolution du module d’Young de la matrice _en fonction de la
porosité

Plusieurs éprouvettes de platre sont élaborées selon différentes valeurs de e/p afin
de générer une porosité croissante (Tableau 1V-18). Les valeurs de module d’Young
sont mesurées a partir de I'essai de flexion 3 points décrit dans le paragraphe
1.3.1.1. La porosité est déterminée d’aprés I'Equation 11-6 & partir de la masse
volumique apparente de la matrice (2360 g.cm™), déterminée dans le paragraphe
11.3.3.

elp Module d’Young E mesuré Porosité
(GPa) (%)
0,5 7.4 42
0,6 5,4 53
0,8 3,5 36
1 2,2 70

Tableau 1V-18 : Modules d’Young mesurés expérimentalement sur des échantillons de

matrice M4 de porosité variable.

Sur la Figure IV-36, les valeurs expérimentales sont confrontées aux résultats

numerigues et analytiques.
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Figure IV-36 : Evolution du module d’Young en fonction du taux de porosité de la matrice.

Les calculs issus des modeles monocellulaires peuvent étre envisagés pour des

basses teneurs en porosité (inférieure a 20%). Au dela, il faut utiliser un modéle

pluricellulaire. Le modéle unicellulaire pour des teneurs en porosité supérieures a

20% est fortement affecté par des effets de bord (ne peut plus étre considéré comme

V.E.R.). Dés lors le modele a 25 cellules traduit plus fidelement les conditions aux

limites dans le matériau réel (Figure 1V-37). La mesure est alors « exempt » des

effets de bords.

Les résultats numériques du modele pluricellulaire et la borne supérieure du modele

de Hashin et Shritkman (HS+) sont en accord. Ainsi I'évolution du modéle d’Young

du platre en fonction de la porosité peut étre assez fidélement décrite par ces deux

modéles : analytiqgue (HS+) et numérique (pluricellulaire).
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Figure IV-37 : Valeur du champ de déplacement suivant I'axe y pour le modéle 1 cellule (a)

et 25 cellules (b).

b) Calcul de I'évolution du module d’Young de la matrice en fonction de la teneur

en fibres de verre E

Les mesures expérimentales, réalisées par flexion 3 points sur des échantillons de
platre présentant des teneurs volumiques variables en fibres de verre E, décrivent
une chute des propriétés mécaniques avec I'ajout de fibres de verre (Tableau IV-19).
Le module d’'Young de la fibre de verre étant de 73 GPa et celui du platre utilisé étant
de 7,4 GPa, le composite doit par conséquent avoir un module d’Young augmenté
sauf si la porosité augmente fortement avec cet ajout. Partant de cette hypothese,
les taux de porosité sont calculés en utilisant le modéle analytique de HS. Les

résultats sont regroupés dans le Tableau I1V-19.
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. Module d’Young % porosité
%, de fibre de verre E ) o
mesuré (GPa) estimee
6 4,82 46*
17 4,73 47**
26 3,77 61**

* valeur expérimentale

** estimation analytigue HS

Tableau IV-19 : Modules d’Young et taux de porosité d’échantillons présentant des teneurs

variables en fibres de verre E.

La teneur en fibres étant limitée a 26 % en volume pour des raisons d’adaptabilité a
la chaine de production en usine, l'utilisation du modele numérique monocellulaire
est possible.

Les données matériaux des modeles numériques sont fournies dans le Tableau
I\V-20.

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5

%y de fibres 6 11,5 17 24,5 26
E matrice (GPa) 4,82 - 4,72 - 3,77
Porosité matrice (%) 46 46,5 47 54 61
Coef. Poisson matrice 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
E fibres (GPa) 73 73 73 73 73

Coef. Poisson fibres

0,22 0,22 0,22 0,22 0,22
[32]

Tableau IV-20 : Données matériaux pour la modélisation de la matrice avec fibres de verre.

Les résultats numériques présentés sur la Figure 1V-38 montrent une bonne
concordance avec les mesures expérimentales et également avec le modéle
analytique de HS. Les bornes HS+ et HS- du modéle de HS étant trés proches dans
le cas d’ajout de renforts dans la matrice, on ne parle plus que de HS. Ces résultats
montrent que I'ajout de fibres n'apporte pas de bénéfice sur le module d’Young

apparent lié a 'augmentation de la porosité.
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Figure 1V-38 : Evolution du module d’Young en fonction de la teneur en fibres (en %v) dans

la matrice.

c) _Calcul de I'évolution du module d’Young de la matrice en fonction de la teneur

en vermiculite

Les modules d'Young mesurés expérimentalement montrent une chute des
propriétés mécaniques avec l'ajout de vermiculite (Tableau IV-21) liée a la forte

porosité induite par le renfort.

o Module d’Young .
%, de vermiculite ] % porosité
mesure (GPa)
35 5,02 51*
72 1,50 75*

* valeurs expérimentales

Tableau IV-21 : Modules d’'Young et taux de porosité d’échantillons présentant des teneurs

variables en vermiculite.

Les donnés matériaux des modéles numériques sont fournies dans le Tableau IV-22.
Les valeurs de porosité des matrices platre ont été calculées a partir du modele de

HS décrit précédemment.

- 203 -



IV. Propriétés thermomécaniques du composite - Modélisation

Model 1 | Model 2 Model 3 Model 4 Model 5

%, vermiculite 6,5 18 38 67 80

E matrice (GPa) 7,4 6,8 6 3,8 2,5
Porosité matrice (%) 42* 46** 52** 70** 76**
Coef. Poisson matrice 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

E vermiculite (GPa) [92] 14 14 14 14 14
Coef. Poisson 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
vermiculite

** estimation analytique HS

Tableau IV-22 : Données matériaux pour la modélisation de la matrice avec vermiculite.

Le calcul numérique est réalisé a partir d'une représentation monocellulaire ou

I'inclusion représente la teneur globale de vermiculite contenu dans le composite.

Les résultats numériques présentés sur la Figure V-39 sont assez éloignés des

valeurs expérimentales. Cet écart peut s’expliquer par le module dYoung de la

vermiculite utilisée pour la modélisation. Il s’agit d’'une valeur extraite de la littérature

[92] qui nous parait assez élevée pour ce type de matériau.

Module d'Young apparent E* (GPa)
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Figure V-39 : Evolution du module d’Young en fonction de la teneur en vermiculite (en %,)

dans la matrice.
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d) Calcul de I'évolution du module d’Young en fonction de la teneur en mica

Les résultats des mesures expérimentales par flexion 3 points, réalisées sur des

échantillons présentant différentes teneurs volumiques en mica, sont présentés dans

le Tableau IV-23.

_ Module d’Young -
%, de mica ) % porosite
mesuré (GPa)
20 5,46 42*
33 4,40 44*
45 4,27 45**

* valeur expérimentale

** estimation analytigue HS

Tableau IV-23 : Modules d’'Young et taux de porosité d’échantillons présentant des teneurs

variables en mica.

Les données matériaux des modeles numériques sont fournies dans le Tableau

IV-24. Les valeurs des matrices poreuses de platre ont été calculées a partir du

modéle de HS décrit précédemment.

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5
%, mica 6,5 18 38 67 80
E platre (GPa) 7,4 7,4 7 6,6 6,3
Porosité matrice (%) 42* 42* 44* 46** 48**
Coef. Poisson matrice 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
E mica (MPa) 250 250 250 250 250
Coef. Poisson mica 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

* estimation a partir des valeurs expérimentales voisines
** estimation analytigue HS

Tableau IV-24 : Données matériaux pour la modélisation de la matrice avec mica.

Le calcul est réalisé a partir d’'une représentation monocellulaire ou linclusion

représente la teneur globale de mica contenu dans le composite (Figure 1V-40).
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Figure 1V-40 : Différents modéles numeériques avec des teneurs de 6,5 et 80 % en vol. de
mica dans la matrice de platre.

Le modéle numérique subit un effet de bord « acceptable » contrairement a celui
observé sur la modélisation des systemes poreux. La Figure 1V-40 compare les
cartographies des isovaleurs de déplacement suivant I'axe y des modeles a 6,5 % et
80 % en volume de mica. A noté que, pour le modéle a 80 % en mica, un gradient de
20 % du champ de déplacement est calculé a la surface du modéle unicellulaire. Les
résultats numériques et analytiques sont présentés sur la Figure 1V-41.
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Figure 1V-41 : Evolution du module d’Young en fonction de la teneur de mica (en %,) dans la

matrice.
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Les résultats numériques et le modéle analytique de HS coincident bien avec les
valeurs expérimentales jusqu’a une teneur en mica de 33 %,. Au-dela I'écart peut

s’expliquer par une erreur sur I'estimation de la porosité.

IV.5.3.Bilan et perspectives

A lissu de ce travail, deux modeles mathématiques concordent bien avec les
résultats expérimentaux. Il s’agit du modele analytique de Hashin et Shtrikman et du
modéle numérique développé sous Abagus, monocellulaire pour des inclusions
inférieures a 20 % et pluricellulaire pour des inclusions supérieures.

Les écarts observés entre les mesures expérimentales et les modélisations
mathématiques, notamment dans le cas de la modélisation des propriétés
mécaniques du composite en fonction de la teneur en vermiculite, peuvent avoir
différentes causes :

 Une mesure de porosité erronée. Il s’agit, en effet, du point de départ de
I'étude numeérique et analytique. Il faudrait sans doute réaliser des mesures de
porosité sur un plus grand nombre d’échantillon.

* Une mesure de E par flexion influencée par la position de I'’échantillon. Dans
le cas de matériaux hétérogenes, I'essai de flexion 3 points est reconnu pour
sa sensibilité a la microstructure présente sous le point de flexion.
Généralement, un grand nombre d’essais doit étre réalisé pour obtenir une

valeur quantitative. Un essai de flexion 4 points peut résoudre ce probléme.

Pour augmenter la précision du modéle, il faudrait développer des modéles
numériques plus complexes avec la prise en compte de I'arrangement aléatoire des

inclusions et la géométrie des inclusions dans la matrice.

Le développement de modeles triphasés (matrice/fibre/vermiculite ou
matrice/fibre/mica) puis quadriphasés (matrice/fibre/vermiculite/mica) apparait
intéressant au vu des informations obtenues par les modeles biphasés. Une fois
fiabilisé, ces modéles devraient permettre de définir I'assemblage « optimal » pour

obtenir les propriétés mécanique et thermique souhaitées.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons tout d’abord procédé a la sélection des renforts en
tenant compte de leurs caractéristiques thermomécaniques mais aussi de leur codt.
Ainsi la vermiculite et le mica ont été retenus en tant que renforts thermiques et les

fibres de verre E en tant que renfort mécanique.

L'effet de chacun de ces renforts sur la densité, la porosité, la chaleur spécifique, la
conductivité thermique et sur le module d’Young du composite a ensuite été étudié.

Les tendances générales observées sont resumées dans le Tableau 1V-25.

Densité Porosité (%) Co A E

Vermiculite N 7 — N N
Mica A — . PN N
Fibres de verre N 7 o o N
Porosité N - N N

* Une mesure a éte réalisée par fluxmétrie

Tableau 1V-25: Influence des renforts thermiques et mécaniques sur les propriétés

thermomécaniques du composite final.

Concernant la chaleur spécifique Cp, la bonne concordance entre les valeurs
expérimentales et calculées montre que la loi des mélanges est bien adaptée a ce

type de composite.

Les mesures de conductivité thermique montrent que la vermiculite a tendance a
diminuer fortement la conductivité de la matrice tandis que le mica a peu d'effet sur
celle-ci. L’extrapolation, d'apres le modele de Landauer, des conductivités
thermiques pour un matériau 100 % dense permet de conclure que c’est la porosité
induite lors de la mise en ceuvre du matériau qui permet de diminuer la conductivité
thermique plutdt que la nature de charges. La vermiculite est donc un meilleur isolant
thermique que le mica en raison de I'importante porosité qu’elle généere au sein du

matériau.
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Le module d’Young, quant a lui, a tendance a diminuer quel que soit le type de
renfort utilisé. Toutefois, nous avons montré que, malgré la diminution de la valeur de
E, I'ajout de fibre de verre dans la matrice conféere au composite des propriétés
intéressantes de « pseudo-ductilité ». Les fibres pontent les fissures de la matrice

fragile et le comportement global du composite sous contrainte est améliorée.

A partir des résultats expérimentaux de conductivité thermique et de module
d’Young, une modélisation du composite a été réalisée. Plusieurs modeles
analytiques ont été confrontés aux données expérimentales. Le modele de Hashin
et Shtrikman concorde bien avec nos résultats. Un modele numérique a aussi été
développé sous Abaqus. Dans ce modéle, le composite est représenté par un
assemblage biphasé : une cellule (la matrice) dont le centre est une inclusion qui
représente la seconde phase (pore, mica, vermiculite ou fibre). Pour des inclusions
inférieures a 20 %, un modele monocellulaire est acceptable mais au-dela, des effets
de bords interviennent et il faut passer a une représentation pluricellulaire. Les
résultats obtenus avec des modeles biphasés sont encourageants pour envisager le
développement de modéles triphasés (matrice/fibre/vermiculite ou matrice/fibre/mica)

puis quadriphasés (matrice/fibre/vermiculite/mica).

Finalement, I'étude de I'évolution des propriétés thermomécaniques du composite en
fonction de chaque renfort nous a conduit a retenir la formulation suivante pour

I'élaboration du panneau :

- 88,09 %, de platre P4,

- 0,9 %, de fluidifiant Chryso Flowder M20,
- 0,01 %, de retardant P,

- 1 %y, de fibres de verre E,

- 5 %p, de mica BRIOMICA © | 25-200,

- 5%, de vermiculite GRANUTEC ©E

- elp=0,67.

Les caractéristiques du panneau ainsi congu sont présentés dans le Tableau 1V-26 et
comparées a celles de la matrice platre sans renforts (e/p = 0,5).
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Tmax face non | Ty, face non Masse .
) ) A _ E Porosité
exposee exposee 4 1. | volumique
(W.m~".K™) 3 (Gpa) (%)
() () (kg.m™)
Platre seul y > 0,58 1370 7,40 42
Composite 144 124 0,44 1000 6,04 54

Tableau IV-26 : Caractéristiques thermomécaniques du panneau mis au point.

D'aprés les tests thermiques réalisés a « échelle laboratoire », la formulation de

plaque retenue semble satisfaire aux exigences normatives, en cas d’incendie, fixées
par la courbe ISO 834.

Apres avoir procédé a plusieurs essais de mise en ceuvre et de montage de conduits

de désenfumage a partir du matériau mis au point dans les ateliers de I'entreprise

EXTHA, la société a décidé de breveté la composition de panneau coupe-feu 2h

mise au point. Le brevet a été déposé en co-propriété entre la société EXTHA et

I'Université du Sud Toulon-Var en décembre 2010. Le brevet est référencé sous le n°

BIP207506FR00 et est donné en annexe 6. L'entreprise a ensuite procédé a la

réalisation de tests normés a « échelle industrielle » afin d’obtenir les certificats qui

autorisent la commercialisation du produit en Europe.
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V. Le composite a échelle industrielle

CHAPITRE V. Le composite a échelle industrielle

Introduction

Un des cing tests thermiques réalisés dans un laboratoire agréé, en vue de la
commercialisation du produit mis au point, est présenté dans ce chapitre. Au cours
de ces tests différents types de montage (vertical et horizontal) de conduit de
désenfumage sont testés. L’étanchéité des joints entre les panneaux (plague 120 *

80 cm) et la perméabilité au dioxygene sont notamment veérifiées.

L'objectif est de vérifier si toutes les exigences normatives fixées par les normes EN
1366-1 et 1366-8 [7], [3] sont bien remplies par les conduits de désenfumage

fabriqués a partir de la composition de panneau mise au point.

Les tests normés sont réalisés dans un laboratoire agréé du groupe Exova
WarringtonFire a Gent, en Belgique. Ce groupe est le leader mondial dans la
certification de matériaux pour la protection incendie. Il effectue des essais de
comportement au feu sur des matériaux de construction mais aussi sur des
matériaux utilisés dans le transport (train, bus, aviation, automobile, construction

navale) et dans l'industrie off-shore (bateaux, plateformes de forage).

Pour la réalisation de ces tests, plusieurs montages de conduits sont fabriqués afin
de se rapprocher le plus des montages utilisés dans le batiment. Il peut s'agir de
conduits d’extraction de fumées horizontaux ou verticaux. Les sollicitations
thermiques peuvent elles aussi varier. La simulation d’incendie peut étre réalisée de
fagon a simuler un feu a l'intérieur et / ou a I'extérieur du conduit. Les panneaux ont

été fabriqués par nos soins suivant notre formulation au sein de la société EXTHA
Au cours des essais, plusieurs points sont verifies, notamment la résistivité au feu du

conduit, son étanchéité au gaz et au dioxygéne, son inflammabilité et les
températures atteintes en surface du conduit.
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V. Le composite a échelle industrielle

Dans une premiére partie, une description succincte des six tests réalisés a Gent est
présentée. Puis, dans une seconde partie, le montage d'un conduit horizontal
d’extraction de fumées est expliqué. Enfin, les résultats obtenus apres ce type de

test sont donnés.
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V.1.Description des tests normeés

Les panneaux a base de platre (longueur 1,50 m ; largeur 1 m ; épaisseur 45 mm),
utilisés pour le montage des conduits testés sont préparés selon la formulation
établie dans le chapitre IV et rappelée ici:

- 88,09 %, de platre P4,

- 0,9 %, de fluidifiant Chryso Flowder M20,

- 0,01 %y, de retardant P,

- 1 %, de fibres de verre E,

- 5 %, de mica BRIOMICA® | 25-200,

- 5 %, de vermiculite GRANUTEC® E

- elp=0,67.

L'objectif des essais est de mesurer I'aptitude d’'un conduit a limiter la propagation du
feu d’'un compartiment a un autre. Les essais permettent notamment de mesurer le
temps pendant lequel les criteres de résistivité et d’étanchéité au feu, définis dans
les normes EN 1366-1 et EN 1366-8, sont satisfaits par un conduit monté dans un
four de la facon la plus représentative de la réalité [4], [3].

Six tests normés sont réalisés comme décrit dans les normes EN 1366-1 et EN
1366-8. Il s’agit des tests sur conduits A, B et C décrits ci-dessous. Dans chacun des

cas, les tests sont réalisés sur un montage de conduit horizontal puis vertical.

 Conduit A : le conduit est exposé au feu de I'extérieur. Pour controler
I'étanchéité au feu du conduit, une dépression de 300+15 Pa est appliquée

dans le conduit et elle doit étre maintenue tout au long de I'essai.

e Conduit B : le conduit est exposé au feu de I'intérieur sur ses quatre faces. Il
est pourvu de deux ouvertures de dimension 500*125 mm sur ses faces
verticales. Le conduit est alimenté en air selon un débit de 3 m.s* par

intermittence comme cela pourrait se produire dans la réalité.

e Conduit C : le montage est semblable a celui du conduit B mais on mesure

aussi la perméabilité au dioxygene.
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hY

Les conduits sont montés a travers un mur en béton cellulaire de 150 mm
d’épaisseur et calfeutrés a l'aide de laine de roche recouverte de platre et filasse

comme décrit sur la Figure V-1.

Mur \
4

45mm

250mm
45mm

Laine de roche [10]
Platre+filasse

(3] +[4]

Platre+filasse

[3]+ [4] 160mm

Figure V-1 : Schéma du calfeutrement du conduit.

V.1.1. Exemple d'un montage horizontal de conduit d ’extraction de
fumées

Les panneaux constituant le conduit de ventilation, sont fixés les uns aux autres avec
une colle EXTHA et renforcés aux joints intérieurs avec un mélange filasse — platre.

Les conduits sont suspendus au plafond du four a I'aide de tige filetée, au niveau de
neuf points d’attache distant d’environ 1000 mm (voir Photo V-1). Les tiges en acier
sont protégées par des panneaux de renforcement appelés « coquilles » et
fabriquées selon la formulation mise au point dans ce travail (voir Photo V-2). Le

schéma de montage du conduit B est donné a titre d’exemple en annexe 1.
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Photo V-1 : Vue de dessus du four, suspensions du conduit a l'aide de tiges filetées.

' :

<«— Coquilles

Photo V-2 : Partie du conduit a I'intérieur du four.
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V.2.Déroulement d’'un test normé

V.2.1. Mise en place de I'essai

L’incendie est simulé a l'aide de quatre brlleurs a gaz situés de part et d’autre du

conduit comme décrit sur la Photo V-3.

Brlleurs a gaz

Hublot d’observation

Photo V-3 : Photo de deux brileurs a gaz servant a simuler I'incendie dans le four.

Les conditions d’incendie pour ce type d’essai sont plus contraignantes que celles
des essais réalisés au laboratoire car dans ce cas les flammes des brdleurs arrivent
a environ 10 cm du conduit. Certaines zones du conduit sont donc plus sollicitées
thermiquement.

Au cours du test, I'état du conduit est observé a travers des hublots placés sur les

faces latérales du four (voir Photo V-3).
Pour suivre I'évolution de la température en fonction du temps dans le four et au

niveau du conduit, des thermocouples sont placés sur la paroi autour du conduit
dans le four et au niveau du calfeutrement du conduit comme décrit sur la Photo V-4.
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Partie du conduit a I'extérieur
du four

Calfeutrement du conduit

Mur de béton

Thermocouples

Photo V-4 : Photo des thermocouples placés au niveau du calfeutrement du conduit.

Les relevés de température en fonction du temps sont donnés dans les annexes 2 a
5.

V.2.2. Propriétés requises pour un conduit de désen  fumage
Lors des essais, I'étanchéité au feu et aux fumées du conduit est évaluée.

v.2.2.1. L'étanchéité au feu

L’étanchéité au feu est I'aptitude d'un élément de construction, ayant une fonction de
compartimentage, a résister a une exposition au feu sur un seul cété. Le feu ne doit
pas étre transmis au c6té non exposé malgré le passage de quantités importantes de
flammes ou de gaz chauds. lls peuvent entrainer I'allumage soit de la surface non

exposée au feu soit d’'un matériau adjacent a cette surface.

L'évaluation de I'étanchéité au feu est réalisée a l'aide du test du coton. Le test du
coton consiste a déplacer lentement un coton a proximité (2 a 3 cm) d'un joint ou
d’'une fissure, du c6té non exposé au feu du conduit. Si le coton ne s’enflamme pas

spontanément I'étanchéité au feu est correcte.

Vv.2.2.2. L'étanchéité aux fumées.

L'étanchéité aux fumées est I'aptitude de I'élément a réduire ou a éliminer le passage

de gaz chauds/froids ou de fumée d'un coté de I'élément vers l'autre.
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Elle est évaluée en suivant I'évolution de la pression imposée dans le conduit

pendant I'essai.

V.3.Résultats de I'essai réalisé sur le conduit B horizontal.

Le rapport d’essai, fourni par WarrongtonFire, certifie que I'étanchéité au feu et aux

fumées a été maintenue tout au long du test de 2h.

Les photos du conduit B avant, pendant et apres le test, fournies dans le rapport

d’essai du laboratoire WarringtonFire, sont présentées sur la Figure V-2.

Photos prises avant le test

Photos prises pendant le test
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Face exposée aprés 75 minutes. Face non exposée aprés 75 minutes.

Face exposée aprés 124 minutes. Face non exposée aprés 124 minutes.

Photos prises a la fin du test

Face exposée aprés 131 minutes.
Fin de I'essai.

Figure V-2 : Photos du conduit B prises avant, pendant et apres le test fixé par la norme EN
1366-1.
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Conclusion

Tous les criteres requis par les normes ont été remplis au cours des essais. Un

exemple de courbe acquise au cours des tests est donné Figure 1V-3.

— 1400

- 1200

- 1000
- 300
- 600

& 400

00
|
Lo

AVERAGE 150834 DIFFERENCE (%)

00:46:15 904.8 906.4 -0.056

1200

1000

o

[

=

[=
I

Temperature (°C)

10 20 0 4 50

Time (Min)

Figure V-3 : Suivi de la température en fonction du temps au cours du test normé du conduit

horizontal B.

Au cours du test, la courbe bleue doit rester entre les limites fixées par les courbes

en rouge. L’observation d’'importantes fluctuations sur la courbe bleue signifierait

gu’une partie du conduit s’est fissurée ou effondrée.

Les certificats permettant la commercialisation du produit ont tous été obtenus par la
société EXTHA.
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onclusion

Le premier objectif de cette thése était de développer un nouveau matériau coupe-
feu 2h, sous forme de panneau, a base de platre pour répondre a un besoin
industriel faisant suite a la mise en place de nouvelles normes européennes. Un
second objectif était de valider la formulation du produit mis au point par des tests

agréés en vue d’'une commercialisation du produit.

Nous avons tout d’abord quantifié la résistance mécanique de la matrice gypse du
composite pour diverses granulométries de platre par un test de propagation d’ondes
ultrasonores. Une granulométrie « optimale » a ainsi pu étre établie. Il s’agit d’une
répartition des grains de semihydrate de type bimodale autour de deux populations
centrées a 10 et 150 um dans les proportions en volume respectives 2/3 — 1/3.
L’hypothése d'un empilement granulaire de type hexagonal pour ce type de
distribution a été formulée et semble favoriser la cohésion de la matrice gypse. Cette
étude a aussi été l'occasion d'observer l'effet du rapport massique e/p sur les
propriétés mécaniques (module d’Young et dureté shore C) et la porosité de la
matrice. Nous avons confirmé l'effet néfaste de I'eau sur les propriétés mécaniques

en raison de la porosité élevée qu’elle induit en s’évaporant au cours du séchage.

Parallelement a cette étude, nous avons réalisé une étude par calorimétrie isotherme
afin, d’'une part, de comprendre le processus chimique permettant la prise du platre
et sa cohésion et, d'autre part, de malitriser les temps de prise. Les courbes
calorimétriques obtenues pour les parametres tels que la granulométrie, le rapport
elp, la composition chimique (notamment la teneur en dihydrate du platre), la
présence ou non d’adjuvants ou l'agitation ont été corrélées aux temps de prise, a
I'enthalpie et aux surfaces d’adsorption et d’absorption de I'eau afin d'observer leurs
effets sur la cinétique d’hydratation du platre. Ainsi, il est certain que la présence de
dihydrate dans le platre a un effet accélérateur sur le phénoméne de prise du pléatre.
Le dihydrate constitue des germes qui favorisent la croissance spontanée des
cristaux de dihydrate lors de I'hydratation du platre. Toutefois, il a été montré que cet
effet accélérateur du dihydrate disparait dans le cas de granulométrie de platre tres

fine (10 pum), ce qui nous a conduits a réaliser une étude calorimétrique en fonction
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de la granulométrie du platre. Cette étude a mis en évidence que plus la taille des
grains est élevée plus la cinétique d’hydratation est lente en raison de la faible
surface de contact eau-semihydrate. Concernant les effets du rapport e/p et de
I'agitation du systeme au cours de la mesure, il a été montré que I'absorption de
I'eau est favorisée pour des rapports e/p supérieurs ou égaux a 0,6 et que l'agitation
a tendance a diminuer les temps de prise. De plus, d’aprés les valeurs d’enthalpies
mesurées, il semble que l'agitation du mélange s’accompagne d'un effet thermique
exothermique de l'ordre de 20 J.g*. Enfin, d’aprés les surfaces d’adsorption et
d’absorption relevées dans le cas de lutilisation de retardant P, nous pouvons
supposer que celui-ci agit comme un film hydrophobe autour des grains de
semihydrate, ce qui empéche la diffusion de I'eau dans les grains et ralentit la prise
du platre. Quant au fluidifiant, son action est plus de l'ordre rhéologique que

cinétique.

Aprés avoir consacré une partie du travail a I'étude du platre, principal constituant du
matériau composite a mettre au point, nous avons sélectionné des renforts
thermiques et/ou meécanique en tenant compte de certains criteres comme leur
masse volumique apparente (la plus faible possible sachant que la masse volumique
apparente du produit final ne doit pas dépasser 1g.cm™), leur conductivité thermique,
leur propriété mécanique mais aussi leur colt et disponibilité. Les renforts retenus
ont finalement été le mica (pour sa résistance en flexion et ses qualités d’isolant
thermique), la vermiculite (pour sa faible densité et conductivité thermique) et les
fibres de verre E (peu colteuses et qui permettent a la matrice gypse de passer d’'un
comportement mécanique fragile & un comportement « pseudo-ductile » favorable a
une meilleure tenue de la structure). Afin de déterminer les quantités des charges
sélectionnées a introduire dans la matrice gypse, chacun des critéres de sélection a
été mesuré en faisant varier les teneurs en charges dans la matrice. Ainsi, une
modélisation permettant de prédire les propriétés thermomécaniques du composite,
quelle que soit la formulation, a pu étre proposée. L’étude des propriétés
thermomécaniques du composite a permis de retenir la composition suivante pour

I'élaboration de panneaux coupe-feu 2h :
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- 88,09 %, de platre de la granulométrie déterminée,
- 0,9 %, de fluidifiant Chryso Flowder M20,

- 0,01 %y, de retardant P,

- 1%, de fibres de verre E,

- 5 %;p, de mica BRIOMICA © | 25-200,

- 5%, de vermiculite GRANUTEC ®E

- elp=0,67.

Des mesures de gradient thermique, réalisées avec un dispositif de mesure mis au
point au laboratoire ont montré que, la température sur la face non exposée a un feu
type 1SO 834, d’un panneau d’épaisseur 40 mm ne dépasse pas 124 C. Le panneau
ainsi congu présente une masse volumique de 1000 kg.m™®, un module d’Young
obtenu en flexion 3 points de 6,4 GPa et une conductivité thermique de 0,44 + 0,06

W.m™.K™. Cette composition remplit donc bien les exigences du cahier des charges.

Cette formulation de panneau coupe-feu a fait I'objet d’'un dépbt de brevet en
copropriété entre I'Université du Sud Toulon-Var et la société EXTHA en décembre
2010. Le panneau a ensuite été testé avec succes dans un laboratoire agréé et il est

actuellement commercialisé.
Les objectifs de la thése ont été atteints. Une seconde these CIFRE, avec

I'entreprise EXTHA, portant sur I'élaboration de matériaux projetés pour tunnels est

en cours au laboratoire.
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nnexe 2 : Schéma de montage du conduit B.
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A

nnexe 3 : Augmentation de la température, en fonction du temps,

des thermocouples placés sur la paroi autour du conduit, a 25 mm du

calfeutrement.
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A

nnexe 4 : Augmentation de la température, en fonction du temps,

des thermocouples placés sur le calfeutrement, autour du conduit.
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A _ :
nnnexe 5: Augmentation de la température, en fonction du temps,

des thermocouples placés sur le conduit, a 25 mm du calfeutrement.
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A

nnexe 6 : Augmentation de la température, en fonction du temps,

des thermocouples placés dans le four et courbe ISO 834.
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nnexe 7 : Brevet n°BIP207506FR00 déposé par le cab inet

Novagraaf le 02.12.2011.
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COMPOSITIONS POUR PLAQUE DE PLATRE ET PROCEDES DE
PREPARATION
RESUME

La présente invention se rapporte notamment a un matériau pour platre
caractérisé en ce gu'’il comprend, en pourcentage massique par rapport a la masse
totale de la matiére seche dudit matériau :

- entre 3 %, et 7 %, de grains de sulfate de calcium dihydrate,
- entre 63 %, et 90 %, de grains de sulfate de calcium semihydrate,
- entre 5 et 20 %, de grains de sulfate de calcium anhydre,

et dans lequel 90 % desdits grains ont un diametre inférieur a 220 ym, 50 %
desdits grains ont un diamétre inférieur a 25 ym, et 10 % desdits grains ont un
diametre inférieur a 5 um.

La présente invention se rapporte également notamment a une
composition pour plague de platre caractérisée en ce qu'elle comprend, en
pourcentage massique par rapport a la masse totale de la matiere séche de ladite
composition :

- entre 75 % et 96 %, du matériau pour platre tel que défini dans l'une
des revendications 1 ou 2,
- entre 2 %, et 10 %m de phyllosilicate de magnésium
- entre 1 %m et 10 %m de phyllosilicates d’aluminium et de potassium,
- entre 0,5 %m et 3 %m de fibres de verre,
- entre 0,5 %m et 1,5 %m de fluidifiant.
- éventuellement entre 0,01 %m et 0,03 %m de retardant.
La présente invention se rapporte enfin & une plaque de platre comprenant un

matériau pour platre ou une composition pour plaque de platre.

DESCRIPTION
Domaine technique
La présente invention se rapporte & un matériau pour platre, a une composition
pour plaque de platre comprenant ce matériau, a une plaque de platre comprenant
ce matériau ou cette composition, ainsi qu’a un procédé de préparation de cette

composition ou de cette plague de platre.
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La présente invention trouve des applications industrielles particulierement
intéressantes dans le domaine des matériaux de constructions, notamment des

cloisons, des plafonds et des gaines.

Dans la description ci-dessous, les références entre crochets ([ ]) renvoient a la

liste des références présentée a la fin du texte.

Etat de la technique

Il est bien connu d'utiliser des plaques de platre pour réaliser des cloisons, des
habillages d'éléments verticaux ou inclinés ou pour réaliser des plafonds suspendus
ou non. Le platre est un matériau de construction ignifuge. Ces plaques sont
généralement constituées d'une ame essentiellement en platre, recouverte sur
chacune de ses faces par une feuille servant la fois d'armature et de parement et qui
peut étre constituée de carton ou de mats de fibres minérales.

Le platre est réalisé a partir du gypse, ou sulfate de calcium dihydrate, est une
roche sédimentaire que I'on retrouve sous forme d'albatre ou de cristaux de sélénite.
Cette roche est généralement extraite de mines ou de carrieres souterraines puis
cuite et ensuite cassée, broyée et moulue pour donner la poudre blanche du platre.

Sa fabrication nécessite plusieurs étapes :

- Extraction du gypse a l'aide d’explosifs, quand il s’agit de
gisement a ciel ouvert : « des carrieres »,

- Concassage, afin de réduire la dimension de ses grains,

- Sélection des grains, généralement de diamétre inférieur a
40 mm,

- Homogéneéisation homogénéisé, le gypse extrait n’étant pur
gu’'a 90 %,

- Mélange des différentes couches de gypse,

- Broyage et écrasement du gypse,

- Cuisson a 150C, ce qui permet de séparer le gypse des
impuretés,

- Refroidissement a 60T.

A lissue de ce processus, le gypse devient du semihydrate, ou platre, car il a
perdu une molécule d’eau et demie. Le platre est ensuite mélangé dans un malaxeur

avec différents ajouts (souvent quelques parties pour mille), comme de I'amidon,
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pour améliorer I'adhésion entre le platre et le carton, des adjuvants, ou des
retardateurs pour modifier les temps de prise du platre.

Bien que le gypse soit souvent utilisé en tant que matrice dans I'élaboration de
produit coupe-feu en raison de son caractere incombustible, il présente une densité
élevée (= 1350 Kg.cm™). Afin de remédier & cet inconvénient il faut donc ajouter des
charges permettant d’alléger le matériau sans pour autant altérer les propriétés
mécaniques du composite. De plus, les matériaux décrits & base de gypse ont
tendance a se fissurer a haute température. Il faut donc ajouter des fibres de
renforcement non-inflammables. De plus le taux de fissuration change selon le type
et la teneur en impuretés dans la matrice. Enfin, les propriétés mécaniques du
matériau peuvent varier selon la granulométrie de la matrice gypse. Il est donc
nécessaire de définir une tranche de granulométrie optimale.

Le document FR2811980 ([1]) décrit a cet égard une composition pour plague
de platre comprenant de 55 a 92% de sulfate de calcium hydratable, de 0,1 a 5% de
fibres minérales et/ou réfractaires, de 3 a 25% d'un additif minéral, de 1 a 5% de
vermiculite non expansée et de 3 a 15 % d'alumine hydratée.

Le document FR2665719 ([2]) décrit quant a lui un plaque de platre constituant
une protection efficace contre l'incendie dont les faces sont recouvertes d'un
matériau de renfort & base de fils et/ou de fibres minérales et/ou réfractaires, dont le
coeur est a base de (en % en poids par rapport au mélange total sec): a 94 % de
platre, 0,1 a 5 % de fibre minérale et/ou réfractaire, 2 a 25 % de silice cristallisée,
1 a 15 % de talc et/ou de mica.

Le document FR2845988 ([3]) décrit un mélange céramique a base de platre
réfractaire et de charges minérales a résistance mécanique améeliorée destiné a la
fonderie de précision par le procédé moule - bloc ou un procédé dérive, caractérisé
en ce gu' il renferme en proportions massiques de 15 a 35 % de silice ou d'alumine,
de 15 a 35 % de composés silico-alumineux, notamment de chamotte, de
granulométrie 0/0,5 mm, de 5 a 50 % de chamotte plus grossiere de granulométrie
0,5/1 mm, ainsi que jusqu'a 0,25 % de fibres de verre.

Le document EP0943590 ([4]) décrit quant a lui un matériau comportant une
matrice de gypse et des agrégats poreux, sensiblement sphériques, de cristaux de
silicate de calcium hydratés incorporés dans la matrice de gypse, les agrégats de
silicates de calcium hydratés étant présents en une proportion en poids par rapport
au gypse de 2 a 84 %, le matériau étant caractérisé en ce que les agrégats de

silicates comportent une partie interne dans laquelle les cristaux sont lachement
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enchevétrés et une couche externe ou les cristaux sont enchevétrés de maniere plus
serrée que dans la partie interne.

Le document EP053383 ([5]) décrit une plague de platre a haute résistance au
feu, comprenant un noyau en platre contenant des fibres minérales coupées, en
particulier des fibres de verre, dont le noyau en platre contient au moins 2% en poids
de granules de béton cellulaire, ces granules ayant une dimension allant jusqu'a 2
mm ou 1 mm.

Les compositions a base de platre décrites dans ces documents ne parviennent
pas allier toutes les caractéristiques nécessaires a I'obtention de plaques de platres

parfaitement adaptées pour répondre aux exigences normatives en vigueur.

Il existe donc un réel besoin de fournir un matériau pour platre palliant ces
défauts, inconvénients et obstacles de l'art antérieur, en particulier permettant
I'obtention de plaques de platre allégées, ne se fissurant pas a haute température et
dont les caractéristiques sont reproductibles.

Description de I'invention

Aux termes d'un programme important de recherches, la Demanderesse a
réussi a mettre au point un matériau pour platre et une composition pour plague de
platre comprenant ce matériau, permettant précisément de pallier les inconvénients
de I'art antérieur et de répondre a ces besoins.

Les objets de l'invention ont pour avantage de permettre la formulation, la
fabrication et la mise en ceuvre d’'un panneau a base de platre de faible densité,
notamment pour la réalisation de conduit horizontal et vertical de désenfumage et de
ventilation coupe-feu 2h (selon courbe ISO 834).

Avantageusement, les objets de linvention permettent de réaliser une plaque
de platre ayant une densité proche de 1.

Avantageusement, les objets de linvention permettent de réaliser une plaque
de platre ne dépassant pas une température de 140 °C sur la face non exposée au
feu d’'une plaque d’épaisseur 45 mm.

Avantageusement, les objets de linvention permettent de réaliser une plaque
de platre étanche aux gaz a chaud et a froid.

Avantageusement, les objets de linvention permettent de réaliser une plaque

de platre ne libérant pas de substances toxiques en cas d’'incendie.
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Les objets de I'invention permettent avantageusement de réaliser une plaque
de platre résistante aux chocs a froid.

De maniéere avantageuse, les objets de I'invention permettent de réaliser une
plaqgue de platre ne se fissurant pas a chaud.

Ainsi, un premier objet de I'invention se rapporte a un matériau pour platre
comprenant, en pourcentage massique par rapport a la masse totale de la matiére
seche dudit matériau :

i. entre 3 % et 7 %, de grains de sulfate de calcium dihydrate,
i. entre 63 %, et 90 %, de grains de sulfate de calcium
semihydrate,
i. entre 5 et 20 %, de grains de sulfate de calcium anhydre,
et dans lequel 90 % des grains ont un diametre inférieur a 220 pym, 50 % des grains
ont un diametre inférieur a 25 um, et 10 % des grains ont un diametre inférieur a 5
Mm.

On entend par « matériau pour platre », au sens de la présente invention, un
matériau adapté a la fabrication de platre.

On entend par « matiére seche du matériau », au sens de la présente invention,
la matiére formée par le mélange d’au moins le sulfate de calcium dihydrate, le
sulfate de calcium semihydrate et le sulfate de calcium anhydre.

On entend par « grain de sulfate de calcium dihydrate », au sens de la présente
invention, une entité, substantiellement arrondie (a I'échelle macroscopique),
constituée d’au moins une particule de sulfate de calcium dihydrate (CaSQO4-2H,0).
Plus le nombre de particule constituant le grain est élevé, plus le diamétre des grains
est élevé. De tels composés sont bien connus de I'homme du métier, et sont
généralement obtenus par cuisson d’'un gypse. Avantageusement, les ions sulfate
provenant du dihydrate permettent, lors du gachage du platre avec l'eau, de
catalyser la réaction de prise du pléatre.

On entend par « grain de sulfate de calcium semihydrate », au sens de la
présente invention, une entit¢, substantiellement arrondie (a [I'échelle
macroscopique), constituée d'au moins une particule de sulfate de calcium
semihydrate (CaS0O4-¥2H,0). Plus le nombre de particules constituant le grain est
élevé, plus le diamétre des grains est éleve. De tels composés sont bien connus de
'homme du métier, et sont généralement obtenus par cuisson d'un gypse.

Avantageusement, le sulfate de calcium semihydrate (CaSO4-%2H20) permet de
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faire prise avec l'eau selon la réaction d'hydratation : CaSO,4-%2H20 + 3/2 H,O =
CaS0,4-2H,0.

On entend par « grain de sulfate de calcium anhydre », au sens de la présente
invention, une entité, substantiellement arrondie (a I'échelle macroscopique),
constituée d’au moins une particule de sulfate de calcium anhydre. Plus le nombre
de particule constituant le grain est élevé, plus le diameétre des grains est élevé. De
tels composés sont bien connus de I'homme du métier, et sont généralement
obtenus par cuisson d'un gypse. Avantageusement, le sulfate de calcium anhydre
CaS04 fait prise avec l'eau selon la réaction d'hydratation : CaSO4 + 2 H,O =
CaS0,-2H,0.

On entend par « diametre inférieur », au sens de la présente invention, un
diamétre inférieur ou sensiblement égal a celui énoncé.

Conformément a la présente invention, le matériau pour plaque de platre
comprend donc, par rapport au nombre total de grains de sulfate de calcium
dihydrate, de sulfate de calcium semihydrate et de sulfate de calcium anhydre
présents dans le matériau, 90 % de grains ayant un diametre inférieur a 220 um, 50
% de grains ayant un diameétre inférieur a 25 uym, et 10 % de grains ayant un
diametre inférieur & 5 ym. Par exemple, 90 % des grains ont un diamétre compris
entre 150 et 220 ym, 50 % des grains ont un diamétre compris entre 15 um et 25
pum, et 10 % des grains ont un diamétre compris entre 2 et 5 um.

La répartition en volume de la taille des grains dans le matériau pour platre peut
étre la suivante :

- 10 a 30 %, des grains ont un diametre strictement inférieur a 5 uym,

- 35 a 55 %, des grains ont un diametre supérieur ou égal a 5 um et
strictement inférieur a 50 ym,

- 15 & 55 %, des grains ont un diamétre supérieur ou égal & 50 um et
strictement inférieur a 600 pm.

On entend par « répartition en volume », au sens de la présente invention, la
répartition des grains en fonction de leur volume, par rapport au volume du matériau
pour plague de platre.

Avantageusement, la granulométrie précitée confere de meilleures propriétés
meécaniques au matériau pour plaque de platre et/ou a la plaque de platre.

Un deuxieme objet de l'invention est une composition pour plaque de platre
comprenant, en pourcentage massique par rapport a la masse totale de la matiere
séche de ladite composition :
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entre 75 %, et 96 %, du matériau pour platre tel que défini ci-avant,

- entre 2 %m et 10 %m de phyllosilicate de magnésium
Mgs[Si,Os](OH)s.

- entre 1 %m et 10 %m de phyllosilicates d’aluminium et de potassium
KMgs[AISi3010](OH)s.

- entre 0,5 %, et 3 %, de fibres de verre,

- entre 0,5 %, et 1,5 %, de fluidifiant.

On entend par « composition pour plaque de platre », au sens de la présente
invention, une composition adaptée pour la fabrication de plague de platre.

On entend par « matiere seche de la composition », au sens de la présente
invention, la matiére formée par le mélange d'au moins le sulfate de calcium
dihydrate, le sulfate de calcium semihydrate, le sulfate de calcium anhydre, le
phyllosilicate d’aluminium et de potassium (KMgs[AlSizO10](OH),), le phyllosilicate de
magnésium (Mgs[Si»Os](OH),), les fibres de verre et le fluidifiant.

On entend par « Phyllosilicate de magnésium », au sens de la présente
invention, tout phyllosilicate de magnésium capable d’augmenter son volume en
s’hydratant en présence d'eau. Le phyllosilicate de magnésium avec fort pouvoir
d’expansion peut augmenter son volume d’au moins deux fois, ou d’au moins trois
fois, ou d’au moins cinqg fois, ou d’au moins dix fois, ou d’au moins vingt fois, ou d’au
moins trente fois, en fonction de la quantité d’eau présente. Il peut s’agir de tout
phyllosilicate de magnésium avec fort pouvoir d’expansion connu de I'homme du
métier, par exemple de type Fine ou Super Fine. Son diametre peut étre compris
entre 0,1 et 3 mm, par exemple entre 0,5 et 1,6 mm. Le phyllosilicate de magnésium
peut par exemple étre composé de 5 a 8% de particules dont le diametre est inférieur
a 25 mm, de 50 a 65 % de particules dont le diametre est compris entre 0,5 et 1,6
mm, et de 25 a 45 % de particules dont le diametre est supérieur & 2 mm. La
composition peut comprendre notamment entre 4 et 7 %, par exemple environ 5 %,
de phyllosilicate de magnésium. Avantageusement, le phyllosilicate de magnésium
peut alléger le produit final et/ou ameéliorer les propriétés thermiques de la plaque.

On entend par « phyllosilicate d’aluminium et de potassium », au sens de la
présente invention, tout phyllosilicate comprenant au moins de I'aluminium et du
potassium. Il peut s’agir notamment de la muscovite KAI[(OH,F),|AlISizO10], de la
phengite (forme muscovite obtenue sous haute pression), cette liste n’étant pas
limitative. La composition peut comprendre notamment entre 4 et 7 %, par exemple

environ 5 %, de phyllosilicates d’aluminium et de potassium. Avantageusement, le
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phyllosilicate d’aluminium et de potassium permet d’améliorer les propriétés
mécaniques et thermiques de la plaque.

On entend par « fibres de verre », au sens de la présente invention, tout
filament de verre, ainsi que tout matériau composite renforcé de cette fibre. Cette
fibore de verre peut étre toute fibre de verre connue de 'homme du métier, par
exemple des fibres de verre E, ou des fibres de basalte. Cette fibre peut présenter un
diametre compris entre 10 et 20 ym, par exemple entre 12 et 16 uym, par exemple 14
pm. La longueur des fibres de verre peut étre comprise entre 10 et 20 mm, par
exemple environ 12 mm. La densité apparente de la fibre de verre peut étre
comprise entre 0,10 et 0,30 g.cm™, par exemple environ 0,20 g.cm™. La composition
peut comprendre notamment entre 1 et 2 %, et de préférence environ 1 %, de
fiores de verre. Avantageusement, la fibre de verre permet de renforcer
mécaniquement la composition pour plaque de platre.

On entend par « fluidifiant », au sens de la présente invention, tout composé
augmentant la fluidité de la composition pour plaque. Le fluidifiant peut étre tout
fluidifiant connu de 'homme du métier. Il peut s’agir notamment d’un fluidifiant de
type résine, notamment sous forme poudre ou liquide. La composition peut
comprendre notamment entre 0,7 et 1,2 %, et de préférence environ 0,9 %, de
fluidifiant.

La composition de linvention peut comprendre en outre un retardant. On
entend par « retardant », au sens de la présente invention, tout composé permettant
de retarder le durcissement du platre. Le retardant peut étre présent dans la
composition a hauteur de 0,01 %y, a 0,03 %, en pourcentage massique par rapport a
la masse totale de la matiére séche de ladite composition. La composition peut
comprendre environ 0,01%;, de retardant. Le retardant peut étre tout retardant connu
de 'homme du métier. Il peut s’agir notamment d'acide citrique d’acide malique,
d’acide organique, de leurs sels ou de leurs mélanges.

La composition peut comprendre entre 80 et 90 %, de matériau pour platre et
de préférence environ 88 %, de matériau pour platre.

Un autre objet de l'invention est une plaque de platre, comprenant un matériau
pour platre tel que défini ci-avant, ou une composition telle que définie ci-avant.

La plague de platre peut comprendre une quantité d’eau comprise entre 40
%m et 70 %, en pourcentage massique par rapport a la masse totale de la
composition pour plague de platre. Par exemple, la quantité d’eau peut étre comprise
entre 45 et 65 %p, ou entre 50 et 60 %o,
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La plaque de platre peut avoir un taux de porosité compris entre 40 % et 60 %,
notamment entre 45 et 55 %.

Un autre objet de l'invention est un procédé de préparation d’'une composition
telle que définie ci-avant, dans lequel on mélange entre eux les composants de la
composition, dans un ordre quelconque.

Un autre objet de l'invention est un procédé de fabrication d’'une plaque de

platre telle que définie ci-avant, comprenant les étapes suivantes :

- obtention d’une composition pour plaque de platre telle que définie ci-
avant, par mélange du matériau pour platre, des phyllosilicates de
magnésium, des phyllosilicates d’aluminium et de potassium, des
fibres de verre, du fluidifiant,

- versement de ladite composition dans une quantité d’eau comprise
entre 40 %, et 70 %, par rapport a la masse de la composition
pour plague de platre,

- mélange de la composition et de la quantité d’eau,

- coulage de la plaque de platre sur un support de forme adaptée.

Avantageusement, la composition est versée dans I'eau. Avantageusement,
ceci permet d’obtenir une meilleure mouillabilité des grains de platre et de travailler
avec moins d’eau.

La composition pour plaque de platre peut en outre comprendre un retardant
tel que défini ci-avant. Le retardant peut étre mélangé avec le matériau pour platre,
les phyllosilicates de magnésium, les phyllosilicates d’aluminium et de potassium, les
fibres de verre et le fluidifiant.

On entend par « support de forme adaptée », au sens de la présente invention,
tout support rigide permettant de conférer une forme a la composition pour plaque de
platre apres séchage de celle-ci. La forme peut étre toute forme choisie par 'lhomme
du métier, comme par exemple une forme carrée, rectangulaire, parallélépipédique,
ovale, ronde, cette liste n’étant pas limitative.

Le matériau pour platre, la composition pour plaque de platre ainsi que la
plaque de platre peuvent étre utilisés dans le domaine de la construction de
batiments, notamment destinés a I'habitation humaine et/ou animal. lls peuvent étre
notamment utilisés comme revétements de murs, de plafond, de four, de

canalisation.
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D’autres avantages pourront encore apparaitre a I’'homme du métier a la lecture

des exemples ci-dessous, illustrés par les figures annexées, donnés a titre illustratif.

Breve description des figures

- La figure 1 représente le schéma du dispositif de poutre encastrée. A
représente I'écran digital (mm), B représente le capteur de déplacement, C
représente I'éprouvette, D représente le dispositif de serrage, E représente la plaque
en acier, F représente le support déplacement, G représente le dynamomeétre (N ou
kg), | représente le sol, H représente le cable d’alimentation vers la prise secteur. a =
50 mm, b = 16 mm.

- La figure 2 représente le cycle thermique coupe-feu 2 heures suivi par le
four Carbolite et la courbe 1ISO 834. La courbe donne la température (C) en fonction
du temps (minutes). La courbe A en pointillés représente le cycle thermique suivi par
le four Carbolite. La courbe B en traits pleins représente le cycle thermique suivi par
la courbe 1SO 834.

- La figure 3 représente la position des thermocouples et de la plaque par
rapport a la porte du four vue de face. J représente le thermocouple placé a 15 mm
de profondeur, K représente le thermocouple placé a 25 mm de profondeur, L
représente le thermocouple placé a 45 mm de profondeur, M représente les
thermocouples placés en surface.

- La figure 4 représente un module d’Young obtenu selon la granulométrie
de platre, et plus particulierement le diamétre D(0,9) maximal pour 90 % des grains
du platre (um) en fonction du module d’Young E (GPa).

- La figure 5 représente la distribution granulométrique des différents platres
testés, et notamment la taille des particules (um) en fonction du volume du platre.
Les difféerents platres testés sont numérotés de 1 a 6. La courbe — — — correspond au
platre 1, la courbe — « « — correspond au platre 2, la courbe ¢ « « ¢ ¢ » correspond au
platre 3, la courbe x x x x correspond au platre 4, la courbe — correspond au
platre 5, la courbe — « — « — « correspond au platre 6.

- La figure 6 représente I'évolution du module d’Young en fonction de la
quantité de phyllosilicate de magnésium introduite, et notamment le pourcentage
massique de phyllosilicate de magnésium dans la composition pour plaque de platre
en fonction du module d'Young E (GPa). La courbe en trait continu représente une

composition pour plaque de platre composée de la matrice platre, 1% de fibres de
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verre et d’une quantité variable de phyllosilicate de magnésium. La courbe en traits
pointillés représente la référence.

- La figure 7 représente la comparaison des effets du phyllosilicate
d’aluminium et de potassium (diagramme noir) et du phyllosilicate de magnésium
(diagramme blanc) sur le module d’Young d’'une plaque, et plus particulierement la
densité (g.cm™) en fonction du module d’Young E (GPa). Notamment, les densités
étudiées sont de 1 g. cm™ pour la matrice platre + 5%m de phyllosilicate d’aluminium
et de potassium + 1%m de fibres, et de 1,35 g. cm-3 pour la matrice platre + 5%m
de phyllosilicate de magnésium + 1%m de fibres.

EXEMPLES
Exemple 1 : Description des tests mécanique et ther  mique réalisés
1. Test mécanique : la poutre encastrée

Le but de ce test est de vérifier la tenue a froid de la plague qui ne doit pas
céder sous son propre poids.

Le test mécanique est systématiquement effectué sur des éprouvettes de
dimensions 160x40x40 mm comme spécifié dans la norme NF B12-302. Les
éprouvettes sont testées aprés une semaine de séchage (minimum) en étuve
ventilée a 35 C. La figure 1 présente le dispositi f utilisé.

Le capteur de déplacement utilisé est de type MTN/EUS10-10, sa gamme de
mesure est de 0-20 mm + 5%. Le dynamomeétre est le modéle Kern 200K100
pouvant appliquer jusqu'a 200 kg de charge. Le capteur de déplacement et le
dynamometre doivent étre bien alignés. L’éprouvette est placée de facon a appliquer
la force a 5 cm de la partie encastrée afin de pouvoir comparer les modules d’Young
obtenus par ce dispositif avec ceux résultants du test de flexion trois points. Ainsi ce
dispositif a été validé en comparant les valeurs de module obtenus selon les deux
dispositifs (poutre encastrée, flexion trois points) pour une éprouvette étalon.

Au cours du test de poutre encastrée deux valeurs sont obtenues : la force (F)
et le déplacement (y, la fleche) obtenus a la rupture du matériau. Des que le

matériau commence a se fissurer il est considéré qu’il a atteint son point de rupture.
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Le module d’Young est calculé a partir de la fleche, des dimensions de

I'éprouvette et du moment quadratique selon le calcul suivant :

Moment quadratique : | =a%*12

E = (Fa%lyl) * (L/2-a/2)

Module d’Young :

a : distance de la charge (mm)
y : fleche (mm)

L : longueur utile de la poutre (mm)L=a+Db

Remarque : Les valeurs de module d’Young mesurés ont été veérifiees par une

autre méthode : la propagation des ondes au sein du matériau.

2. Test coupe-feu 2h

Le but de ce test est d’évaluer le taux de fissuration de la plaque.

Les éprouvettes préparées comme spécifié dans la norme NF B12-302 sont
soumises a un test coupe-feu 2h. Les éprouvettes sont placées a l'intérieur d’'un four
Carbolite dont le cycle de chauffage est programmé de facon a ce que la
température a l'intérieur de four suive les deux premieres heures de la courbes I1ISO
834. La température a l'intérieur du four est suivie a l'aide de thermocouples de type
K reliés a un boitier d’acquisition HD32.8.16. Le cycle de chauffage suivi est présenté

Figure 2.

3. Test thermique : mesure du gradient thermique

Le but de ce test est de mesurer la température atteinte sur la face non
exposeée au feu apres un test de 2h selon la courbe ISO 834.

Le but est aussi de connaitre la température atteinte a différentes profondeurs
au sein d’'une plague de dimension 170x170x40 mm lorsque celle-ci est exposée au
feu. Un dispositif de mesure du gradient thermique a ainsi été mis au point. Des
thermocouples coaxiaux de type K d'un milliméetre de diamétre sont placés a

différentes profondeurs selon le schéma présenté en figure 3. Les profondeurs sont
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mesurées a partir de la face non exposée a la source chaude. La plague est ensuite
placée contre I'ouverture du four.

Les thermocouples sont reliés a un boitier d’acquisition HD32.8.16 Delta Ohm
qui permet, grace aux relevés de température obtenus, d’observer le profil thermique
de la plaque lorsque celle-ci est soumise a des sollicitations thermiques. La
température de la face froide obtenue permet de juger les performances de barriére
thermique du matériau. Les observations visuelles de la plaque pendant et aprés le
test permettent d’apprécier sa tenue thermomeécanique globale.

Le four est programmé de facon a obtenir au niveau du thermocouple placé a
45 mm de profondeur, un cycle de chauffage qui se rapproche le plus possible de la
température suivie pendant les deux premiéeres heures de la courbe ISO 834.

Exemple 2 : Caractéristiques de la matrice et des ¢ harges utilisées
La composition retenue pour la fabrication d’une plaque est représentée dans le

tableau 1.

Les pourcentages donnés sont des pourcentages massiques calculés par
rapport a la masse totale des produits secs. Le rapport e/p correspond au rapport

masse d’eau / masse de platre.

Quantité Quantité | Taux de
Yom d’eau initiale| d’eau finale |porosité
(Yom) (Yom) (%)
Platre 75-96
Phyllosilicate de magnésium
2-10
Phyllosilicate d’aluminium et 110
de potassium 40-70 0,05-0,1 |40-60
Fibres de verre 0,5-3
Retardant 0,01-
0,03
Fluidifiant 0,5-1,5

Tableau 1 : composition de la plaque de platre.
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1. La matrice : le platre

Les caractéristiques du platre sont les suivantes :
- Densité apparente : 0,86 g.cm™

La composition chimique du platre est la suivante :
- Dihydrate (CaSOQy, 2H,0) : 3-7%n,
- Semihydrate (CaSQy,, 1/2H,0) : 63-90 %,
- Carbonate (CaCO3) : 2-10 %,
- Sulfate anhydre (CaSQO,) : 5-20 %,

La distribution granulométrique du platre doit étre la distribution

granulométrique représentée a la figure 5 et mentionnée dans le tableau 2.

Granulométrie D(0,9) (um) D(0,5) (um) D(0,1) (um)
du platre 150-220 15-25 2-5

Tableau 2 : Granulométrie moyenne du platre.

(D(0,9) = x um, signifie que 90% des grains ont un diamétre inférieur ou égal a x

Hm.)

Diametre des grains (um) %,
<5 10 - 30
5<@g <50 35-55
50 <@ <600 15-55

Tableau 3 : Répartition en volume de la taille des grains de la matrice platre.

Cette granulométrie a été choisie suite a I'étude des propriétés mécaniques de
la matrice en fonction du diameétre des grains, dont les résultats sont présentés
Figure 5.

Les granulométries des platres testés mécaniquement sont présentées sur la
Figure 6.

Le module d’Young le plus élevé (7,4 GPa) est obtenu pour le platre 4. Ce
platre possede deux types de population de particules : Le platre 2 permet aussi
d’obtenir un module important (6,6 GPa). Etant donné que le platre 2 n’a pas de
population de grains autour de 190 um contrairement au platre 4, il est supposé que

la population autour de 191 um entraine de meilleures propriétés mecaniques.
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Les platres 1, 3 et 5 présentent des valeurs de module d’Young similaires (4,5
a 4,9 GPa) et des distributions granulométriques différentes. Le platre 1 possede une
population de particule concentrée autour de 10 um. Le platre 3 présente une
population autour de 10 pm et une population autour de 80 pum. Le platre 5 a une
« petite » population autour de 10 pum, une population plus importante autour de 190
um et une autour de 1200 um. Ces observations montrent que la présence d’'une
population autour de 80 um ou de grosses particules > 1000 um en plus de celle
autour de 10 um n’améliore pas les propriétés mécaniques.

Le platre que nous utlisons présente une granulométrie constituée
principalement de deux populations de grains : la premiere se situe autour de 10 pum

et la seconde autour de 190 pm.

2. Les charges

Le phyllosilicate de magnésium :

Le phyllosilicate de magnésium utilisé est expanse.

Diameétre Pourcentag
(mm) e (%)

2 <0,25 5-8
05<@<16 |50-65
g>2 27 - 45

Tableau 4 : Caractéristiques du phyllosilicate de magnésium expansé

Ses avantages sont :
- Allege le produit final.

- Améliore les propriétés thermiques de la plaque.

Ses inconvénients sont :
- Diminue les propriétés mécaniques de la plaque.
- Son volume, difficulté de stockage.

- Probleme d’échantillonnage, densité apparente différente d’un sac a l'autre.
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Les principaux inconvénients de phyllosilicate de magnésium étant son
volume et son effet néfaste sur les propriétés mécaniques, il est important de
déterminer la quantité de phyllosilicate de magnésium a utiliser dans les
compositions de plaques. Des tests de poutre encastrée ont été effectués sur les
éprouvettes ayant des teneurs en phyllosilicate de magnésium variant de 0 a 25
%massique. Les résultats obtenus son comparés a ceux d'une plaque servant de
référence.

D’une facon générale plus on introduit de phyllosilicate de magnésium et plus
les propriétés mécaniques chutent. Ce phénomene s’expliqgue essentiellement par la
forte porosité d’'une plaque préparée avec beaucoup de phyllosilicate de magnésium.
En effet, I'ajout de phyllosilicate de magnésium entraine une importante absorption

d’eau, d’ou la nécessité d’augmenter le rapport eau/platre.

Le phyllosilicate d’aluminium et de potassium :

Le phyllosilicate d’aluminium et de potassium est introduit dans la composition
des plaques afin de compenser la diminution des propriétés mécaniques dues a la
présence de phyllosilicate de magnésium. Cependant le phyllosilicate d’aluminium et
de potassium augmente la densité des plaques.

Ses avantages sont les suivants :

- Améliore les propriétés mécaniques et thermiques de la plaque.
Ses inconvénients sont les suivants :

- Difficile a travaliller.

- Augmente la densité de la plaque.

Les fibres de verres :

Les caractéristiques des fibres de verre sont présentées dans le tableau 5 :

o Diametre | Longueur Densité apparente
Référence 3
(Hm) (mm) (9.cm™)
Fibres de verre E 14 12 0,20

Tableau 5 : Caractéristiques des fibres utilisées
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Les fibres de verre sont utilisées comme renfort mécanique. Ces fibres
fondent aux alentours de 600 C, c'est pour éviter une déformation importante du

matériau a haute température que nous en introduisons une petite quantité.

Le retardant et le fluidifiant :

Le retardant utilisé est sous forme de poudre. Son rble est de retarder la prise
du platre afin de pouvoir travailler le mélange plus longtemps.

Le fluidifiant, utilisé sous forme de poudre, permet de réduire la quantité d’eau
nécessaire au gachage, ce qui permet d’obtenir un matériau moins poreux avec de
meilleures propriétés mécaniques.

Les quantités de retardant et fluidifiant introduites dans les compositions de

plague sont fixées suivant les recommandations des fiches techniques des produits.

Préparation de la plaque

- Meélanger tous les produits secs

- Préparer la quantité d’eau nécessaire au gachage
- Verser le mélange des produits secs dans I'eau

- Meélanger 4 minutes

- Couler rapidement
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J : Thermocouple placé a 15 mm de
profondeur
K : Thermocouple placé a 25 mm de
profondeur
L : Thermocouple placé a 45 mm de
profondeur

M : Thermocouples placés en surface
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REVENDICATIONS

1. Matériau pour platre caractérisé en ce qu’il comprend, en pourcentage

massique par rapport a la masse totale de la matiére seche dudit matériau :

i. entre 3 %y, et 7 %, de grains de sulfate de calcium dihydrate,
ii. entre 63 %, et 90 %, de grains de sulfate de calcium
semihydrate,

i. entre 5 et 20 %, de grains de sulfate de calcium anhydre,

et dans lequel 90 % desdits grains ont un diametre inférieur a 220 ym, 50 %

desdits grains ont un diametre inférieur a 25 uym, et 10 % desdits grains ont

un diametre inférieur a 5 uym.

2. Matériau selon la revendication 1, dans lequel la répartition en volume de la taille

desdits grains est la suivante :

a.

10 a 30 %, desdits grains ont un diametre strictement inférieur a 5
Mm,

35 a 55 %, desdits grains ont un diameétre supérieur ou égal & 5 ym
et strictement inférieur & 50 pm,

15 a 55 %, desdits grains ont un diametre supérieur ou égal a 50 ym

et strictement inférieur a 600 um.

3. Composition pour plaque de platre caractérisée en ce gqu’elle comprend, en

pourcentage massique par rapport a la masse totale de la matiere séche de ladite

composition :

a.

® 2 o0 o

entre 75 %y, et 96 %, du matériau pour platre tel que défini dans
I'une des revendications 1 ou 2,

entre 2 %, et 10 %m de phyllosilicate de magnésium,

entre 1 %, et 10 %m de phyllosilicate d’aluminium et de potassium,
entre 0,5 %m et 3 %m de fibres de verre,

entre 0,5 %m et 1,5 %m de fluidifiant.

4. Composition selon la revendication 3, comprenant environ 88 %,, de matériau

pour platre.
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5. Composition selon l'une quelconque des revendications 3 ou 4, comprenant

environ 5 %, de phyllosilicate de magnésium.

6. Composition selon l'une quelconque des revendications 3 a 5, comprenant

environ 5 %, de phyllosilicate d’aluminium et de potassium.

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 3 a 6, comprenant

environ 1 %y, de fibres de verre.

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 3 a 7, comprenant un

retardant.

9. Composition selon l'une quelconque des revendications 3 a 8, comprenant

environ 0,9 %, de fluidifiant.

10. Plaque de platre, caractérisée en ce qu’elle comprend un matériau pour platre
selon 'une des revendications 1 ou 2, ou une composition selon I'une quelconque

des revendications 3 a 9.

11.Plaque selon la revendication 10, comprenant, en pourcentage massique par
rapport a la masse totale de ladite composition pour plaque de platre, une

guantité d’eau comprise entre 40 %, et 70 %,.

12. Plaque selon l'une quelconque des revendications 10 ou 11, dont le taux de

porosité est compris entre 40 % et 60 %.

13. Procédé de préparation d'une composition selon l'une quelconque des
revendications 3 a 9, caractérisé en ce qu’'on melange entre eux les composants

de ladite composition, dans un ordre quelconque.

14. Procédé de fabrication d'une plaque de platre telle que définie dans l'une

qguelconque des revendications 3 a 9, comprenant les étapes suivantes :

a. obtention de d’'une composition pour plaque de platre telle que définie
dans l'une quelconque des revendications 3 a 9, par mélange du
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matériau pour platre, des phyllosilicates de magnésium, des
phyllosilicates d’aluminium et de potassium, des fibres de verre, du
retardant et du fluidifiant,

b. versement de ladite composition dans une quantité d’eau comprise
entre 40 %m et 70 %, par rapport a la masse de ladite composition
pour plague de platre,

c. mélange de ladite composition et de ladite quantité d’eau,

d. coulage de ladite plaque de platre sur un support de forme adaptée.
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