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INTRODUCTION

Introduction

A Torigine, un mortier est un simple mélange entre un liant (en général du
ciment) et du sable, gaché avec de 'eau. Néanmoins, au cours des quarante
dernieres années, les mortiers sont devenus de plus en plus complexes, du fait
de T'ajout de multiples adjuvants. Ils font dorénavant intervenir plus dune

dizaine de composants.

Les mortiers sont maintenant présents dans tous les secteurs du BTP. En
France, leur utilisation n’a fait qu'augmenter depuis 1970 pour arriver a une
production proche de 4 millions de tonnes en 2011 [SNMI 2013]. De plus, la
complexité des mortiers entraine une augmentation constante des mortiers
préformulés, dits « industriels » ou « préts a I'emploi », face aux mortiers
réalisés sur chantier. L’'emploi d’adjuvants permet d’obtenir diverses propriétés
a I’état frais ou durci, selon I'application finale et les performances souhaitées.
Néanmoins, la formulation des mortiers étant fondée fortement sur

Iempirisme, 'emploi et le dosage des adjuvants sont souvent mal maitrisés.

Parmi ces adjuvants, les polysaccharides sont utilisés pour augmenter la
capacité de rétention d’eau du mortier afin d’assurer une bonne hydratation du
ciment et d’améliorer I'adhésion au substrat. Ces produits jouent également le
role d’épaississant : ils augmentent la viscosité du matériau a I’état frais, ce qui
améliore sa maniabilité et évite la sédimentation. Cependant, ils engendrent de
facon non maitrisée une stabilisation des bulles d’air au sein de la pate et
surtout un retard dans la prise du ciment. De plus, les polysaccharides ont un
poids économique considérable. En effet, ce polymere représente moins de 0,5 %
de la masse seche mais environ le tiers du colt total des matieres premieres.
Par de nombreux aspects, économiques comme techniques, l'emploi des
polysaccharides (choix et dosage) constitue donc I'un des points clefs de la

ormulation d’'un mortier.
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Ainsi, ce travail propose d’étudier l'influence des polysaccharides sur les
propriétés des mortiers a l'état frais: la capacité de rétention d’eau, le
comportement rhéologique et I'hydratation du ciment. Cette étude s’inscrit
dans la continuité des travaux réalisés au sein du laboratoire. En 2003, Arnaud
Peschard [2003] a publié une thése consacrée aux aspects physico-chimiques de
I'interaction ciment-polysaccharides dans les enduits. Il sest intéressé
particulierement a l'effet des éthers de cellulose et des dérivés de 'amidon sur
I'hydratation du ciment. Par la suite, Jérémie Pourchez [2006] a élucidé le
mode d’action des éthers de cellulose, polysaccharides les plus employés dans
les mortiers, sur la cinétique d’hydratation du ciment. Il a également entamé
des recherches exploratoires sur I'influence de ces molécules sur la rétention
d’eau et les transferts hydriques a 'état durci. Finalement, Laetitia Patural
[2011] s’est intéressée spécifiquement aux modes d’actions des éthers de
cellulose sur la rétention d’eau des mortiers a I'état frais. Elle a également
abordé I'impact des éthers de cellulose sur les propriétés rhéologiques des
mortiers a ’état frais dans le but de montrer que la relation entre viscosité et

rétention d’eau n’est pas évidente.

De nombreux progres ont donc été faits ces derniéres années, en particulier
grace aux theses réalisées au laboratoire. Néanmoins, il n’est toujours pas
possible d’établir des mécanismes clairs pour expliquer I'amélioration de la
capacité de rétention d’eau induite par les polysaccharides. Les propriétés
rhéologiques des mortiers adjuvantés par les polysaccharides restent
également mal comprises. De plus, il ressort que les comportements peuvent
étre différents selon le type de polysaccharides, comme observé dans le cas des
dérivés cellulosiques ou de l'amidon par exemple. L’étude d’'une nouvelle

famille de polysaccharides constitue donc un axe de recherche majeur.

Les hydroxypropylguars (HPG) ont été choisis car ils ont été présentés en
2004 comme des agents rétenteurs d’eau prometteur [Plank 2004]. Ils sont
d’ailleurs d’ores et déja utilisés industriellement, souvent en complément des
éthers de cellulose. Cependant, la bibliographie est quasiment inexistante sur

leur utilisation dans les matériaux cimentaires.



Ce manuscrit est divisé en cinq chapitres. Dans le premier, un bref état de
Part sur les mortiers industriels et les polysaccharides permettra de décrire le

systeme d’étude.

Ensuite, chaque chapitre sera composé d'un article scientifique, publié ou

soumis, précédé d'un état de I'art spécifique a la notion abordée.

Ainsi, le chapitre II permettra de caractériser et de comprendre l'effet retard
induit par les HPG.

Dans le troisieme chapitre, le mécanisme d’action des HPG comme agent
rétenteur d’eau sera donné et une méthode de dégradation des polysaccharides
par ultra-sons sera décrite afin d’étudier I'effet de la masse moléculaire sur la

rétention d’eau.
La quatriéeme partie sera quant a elle consacrée a l'effet des HPG sur les
propriétés rhéologiques des mortiers.

Le cinquieme et dernier chapitre décrira l'effet de la prédissolution des
polysaccharides dans l'eau de gachage sur linteraction avec la matrice

cimentaire et donc sur les propriétés macroscopiques du mortier a I’état frais.
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Chapitre |. Etat de I'art

Le but de ce chapitre est de décrire le systeme d’étude, c'est-a-dire les mortiers

industriels et les polysaccharides d’un point de vue général.

Concernant les mortiers industriels, leurs différentes applications et
propriétés seront données. Puis les différents constituants qui composent un

mortier industriel (liant, granulats et adjuvants) seront détaillés.

La description des polysaccharides est divisée en cing parties. D’abord un état
des lieux général sur lutilisation des polysaccharides dans les mortiers
industriels sera présenté, suivi d’un focus sur les deux familles d’intérét pour
cette étude : les dérivés cellulosiques et les éthers de guar. Enfin, les parameétres
moléculaires qui caractérisent les polysaccharides seront donnés et les propriétés

rhéologiques de ces polymeres en solution seront expliquées.



Chapitre I

|.1. Les mortiers industriels

[.1.1. Applications

Les mortiers sont présents dans tous les secteurs du BTP et peuvent étre

classés selon 4 applications principales (voir Figure 1) :

4 Facades : enduits pour batiments neufs, enduits pour rénovation,
1solation thermique par 'extérieur ;

v Carrelages : colles a carrelage, mortiers de joints, étanchéité,
1solation acoustique sous carrelage ;

v Sols : mortiers de chapes, enduits de lissage, ragréages ;

4 Mortiers spéciaux : gros oeuvre, maconnerie, réparation,

scellement, voirie, assainissement, imperméabilisation.

Enduit de facade Colle a carrelage

Enduit de sol

g

uv; i

Figure 1 : Applications des mortiers industriels.
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l.1.2. Quelques chiffres

Les chiffres présentés ci-apres et issus du site internet du Syndicat National
des Mortiers Industriels [SNMI 2013] mettent en valeur I'importance des

mortiers industriels.

Chaque année, les mortiers industriels sont utilisés pour enduire 150
millions de m? de facades, égaliser 50 millions de m?2 de sols, recouvrir 140
millions de m2 de murs ou de sols par du carrelage et construire 100 millions de
m?2 de murs ou cloisons. La Figure 2 présente cette répartition sous forme de
pourcentage par rapport a la masse de mortiers produite pour 'année 2011. La
production totale de mortiers industriels en France représente environ 4

millions de tonnes pour un chiffre d’affaires d'un milliard d’euros.

15%

12%

44%

M Mortiers d'enduits et ITE
Mortiers pour carrelage
Mortiers pour Sols
Mortiers pour GO TP

29%

Figure 2 : Répartition de la production des mortiers industriels en 2011 selon
Papplication [SNMI 2013].

|.1.3. Propriétés

Les propriétés désirées des mortiers different selon 'application. Il est donc
difficile de dresser une liste exhaustive des propriétés des mortiers industriels.
Il est néanmoins intéressant de savoir qu'une distinction est faite entre les
propriétés a I'état frais, lorsque le mortier est sous la forme de pate avant la
prise du ciment, et a ’état durci. Les propriétés a ’état frais font I'objet de cette
étude. Les propriétés a 1'état durci sont souvent caractérisées en termes de
résistances mécaniques (en compression et en flexion), de variations
dimensionnelles (gonflement ou retrait) et de perméabilité.

De plus, ces propriétés sont souvent antagonistes. Par exemple, un temps

ouvert (durée durant laquelle le mortier peut étre utilisé) suffisamment long,

afin de permettre les raccords entre les gachées ou de poser de grandes surfaces
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de carrelage, est généralement requis. Cependant, la prise doit ensuite
s’effectuer rapidement pour ne pas ralentir le chantier. De méme, lorsque le
produit est pompé, le mortier doit étre fluide mais consistant pour permettre de
garder toutes les particules en suspension et éviter ainsi les phénomeénes de

sédimentation ou de ressuage.

Finalement, les propriétés visées par le formulateur doivent étre valables
par temps froid (probleme de résistance mécanique au jeune age) et temps
chaud (difficulté de conserver du temps ouvert). Le produit doit aussi étre
robuste aux variations de matieres premieres en termes de qualité et de dosage
en usine, en particulier pour les produits introduits en petite quantité (i.e. les

adjuvants).

Les mortiers industriels sont donc des produits trés techniques pour lesquels

la formulation basée sur 'empirisme atteint ses limites.

[.1.4. Constituants

Classiquement, un mortier est un simple mélange de liant (chaux ou
ciment), de sable et d’eau. Néanmoins, de nos jours, 'emploil d’adjuvants et de
différentes additions minérales est obligatoire pour atteindre des propriétés
souvent antagonistes (voir ci-avant) et ainsi obtenir un comportement adéquat
en fonction de I'application désirée et des performances souhaitées. Au final, un

mortier industriel est composé d'une vingtaine de composants.

[.1.4.1. Le ciment Portland

Le ciment est un liant hydraulique, c’est-a-dire une matiére minérale
finement moulue qui, gachée avec I'eau, forme une pate qui fait prise et durcit
progressivement par suite de réactions dhydratation. Il est formé de
constituants anhydres cristallisés ou vitreux contenant essentiellement de la
silice, de 'alumine et de la chaux. « Hydratation » est le mot utilisé pour décrire
de la maniere la plus générale I'ensemble des réactions qui interviennent des
que I'on mélange le ciment avec de I'eau (anhydres + eau — hydrates). Ces
réactions obéissent a des lois thermodynamiques et cinétiques et seront

décrites dans le chapitre suivant.

Le ciment le plus courant est le ciment Portland, appelé ainsi par Aspadin

en 1824 qui déposa le premier brevet. Les matieres premieres sont issues de

10
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gisements naturels, principalement de calcaire et d’argile. Elles sont sources de
CaO, SiO2, Al20s et Fe20s. Apres extraction, les blocs sont concassés et
transportés a la cimenterie. Les matieres premieres sont alors homogénéisées,
afin d’obtenir une composition constante, puis broyées finement a 1’état de

farine, appelée le cru.

Le cru est ensuite préchauffé dans un échangeur a cyclones puis introduit

dans un four rotatif chauffé a 1450°C. A cette température, les minéraux

constituant le cru réagissent pour former le clinker.

Le clinker est rapidement refroidi par trempe. Apres stockage dans un silo (il
est encore peu réactif a ce stade), le clinker est broyé, a une granulométrie
inférieure a 80 pm, en présence d’'un régulateur de prise (sulfate de calcium)
pour donner finalement naissance au ciment Portland.

La chimie du ciment est une chimie des oxydes. De ce fait, en notation
cimentiere, l'initiale de l'oxyde est utilisée pour simplifier I'écriture des
composés présents. Le Tableau 1 présente la notation cimentiéere et les teneurs
limites en oxydes du clinker.

Tableau 1 : Notation cimentiéere et teneurs en oxyde du clinker.

. . . Teneurs limites du
Notation cimentaire . o
clinker (% en masse)

CaO C 60 - 69
Si02 S 18 - 24
Al203 A 4-8
Fe203 F 1-8
Naz0 et K20 NetK <2
MgO M <5
H=0 H
— <3
SOs S

11
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Lors du chauffage du cru, de nombreuses réactions dites de clinkérisation
ont lieu dans le four. Au final, le ciment anhydre est composé de 4 phases
principales (C3S, C2S, C3A et C4AF) et de sulfate de calcium (voir Tableau 2).
Aprés hydratation, 3 phases principales sont formées: des CSH, de la

portlandite et des aluminates de calcium hydratés (voir section II.1).

Tableau 2 : Phases anhydres du ciment Portland et notation cimentaire.

Composés Notation cimentaire

Silicate tricalcique CsS
. Silicate dicalcique C2S
Clinker . . .
Aluminate tricalcique CsA
Aluminoferrite tétracalcique C4AF
Sulfate de Anhydrite Cs
calcium Gypse C5H:

De plus, certaines additions peuvent étre ajoutées au ciment. Les plus
utilisées sont les additions calcaires, les laitiers de hauts fourneaux, les cendres
volantes, les fumées de silice et les pouzzolanes. Les avantages sont d’ordre
économique (sous-produits moins chers que le ciment), écologique (la
production de clinker émet beaucoup de COg2) et de durabilité (compacité
supérieure). En fonction de leur composition, la dénomination des ciments

change selon la norme NF EN 197-1 (voir Tableau 3).

Tableau 3 : Composition des ciments courants selon la norme NF EN 197-1.

Laitier de Calcaire .
) S . Pouzzolanes o Constituants
Dénomination Clinker hauts ou silice )
ou cendres ! secondaires
fourneaux ou schiste
CEM1 > 95 % / / / <5%
CEM I1 65 —94 % — 6-35% — <5%
CEM III 5-64% [|36—-95% <5%
CEM IV 45 -89 % 11-55% <5%
CEM V 2064 % |18—-50%| 18—-50% <5%

12
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[.1.4.2. Les chaux et les platres

Les mortiers de chaux ou de platre ne font pas l'objet de notre étude. Il est
tout de méme intéressant de noter que les mortiers de chaux sont tres utilisés
comme enduits pour les travaux de restauration ou de rénovation du

patrimoine.

[.1.4.3. Sables et fillers

Les granulats d'origine calcaire ou siliceuse sont les constituants
majoritaires du mortier et doivent répondre aux normes NF EN 12620 [2008] et
NF EN 13139 [2003]. Ils constituent le « squelette du mortier » en lui donnant
son corps, son aspect. C’est souvent ’épaisseur d’application qui détermine le
choix de la taille du sable le plus grossier. Les granulats influent sur les
résistances mécaniques, le retrait ou I'’étalement en fonction de leurs propriétés
intrinseques (forme, résistance, porosité, chimie, géométrie, présence
d'impuretés etc.) et de la distribution granulométrique globale. Le choix des

granulats est néanmoins dicté par la proximité du site de fabrication.

On peut noter que la microstructure de la pate est fortement affectée par la
présence des granulats car I'interface granulat-pate de ciment est critique pour
les propriétés finales du matériau. On parle « d’auréole de transition » ou ITZ
(pour Interfacial Transition Zone). Il apparait que la porosité de I'ITZ est 2 a 3
fois plus grande que dans la pate et que le diameétre des pores y est aussi plus

grand.

Le filler calcaire est obtenu par concassage et broyage de la pierre calcaire.
Sa granulométrie étant inférieure a 80 um, le filler permet la constitution d'un
squelette granulaire optimal. Ainsi, la maniabilité du mortier est améliorée.
Surtout, «leffet filler» correspond a un effet physique qui permet une
meilleure compacité du mortier par un remplissage des vides. Si ces éléments
fins se placent a 'interface granulat-pate de ciment, ils permettent de diminuer
leffet de I'I'TZ et donc d’augmenter les propriétés du matériau (résistances

mécaniques, perméabilité etc.).

[.1.4.4. Adjuvantation

L’emploi d’adjuvants doit répondre a la norme NF EN 934-2 [2009]. Les

adjuvants sont des « produits dont I'incorporation a faible dose (inférieure a 5%

13
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de la masse de ciment) aux bétons, mortier ou coulis lors du malaxage ou avant
la mise en ceuvre, provoque les modifications recherchées de certaines de leurs
propriétés, a I'état frais ou durci ». Chaque adjuvant est défini par une unique
fonction principale, mais peut présenter une ou plusieurs fonctions secondaires.

Plusieurs catégories sont ainsi définies par la norme :

e Adjuvants modifiant la rhéologie de la pate de mortier

v' Plastifiants — Réducteurs d’eau : permettent de réduire la teneur en
eau sans modifier la consistance ou d’augmenter la fluidité sans
modifier la teneur en eau ;

v' Superplastifiants — Haut réducteurs d’eau : permettent de réduire
fortement la teneur en eau sans modifier la consistance ou
d’augmenter considérablement la fluidité sans modifier la teneur en
eau.

e Adjuvants modifiant la prise et le durcissement

v' Accélérateurs de prise : diminuent le temps de début de transition
du mélange pour passer de I’état plastique a 1’état rigide ;

v' Accélérateurs de durcissement: augmentent la vitesse de
développement des résistances initiales du matériau, avec ou sans
modification du temps de prise ;

v' Retardateurs de prise : augmentent le temps de début de transition
du mélange pour passer de I’état plastique a ’état rigide.

e Adjuvants modifiant les propriétés physiques

v' Hydrofuge de masse : permettent de limiter la pénétration de I'eau
dans les pores et les capillaires du matériau, sans altérer ses
qualités plastiques et esthétiques ;

v' Entraineurs d’air : permettent d’incorporer pendant le malaxage
une quantité contrélée de fines bulles d’air entrainé uniformément
réparties et qui subsistent aprés durcissement ;

v' Rétenteurs d’eau : permettent de réguler I'absorption de I'eau par
un support et d’augmenter ainsi ’homogénéité et la stabilité du

mélange.

Les mortiers préformulés industriellement sont tres utilisés de nos jours. Ils

répondent a des applications spécifiques grace a l'emploi de nombreux

14
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|| adjuvants. L’adjuvantation est donc wun facteur clé a maitriser. H

15



Chapitre I

l.2. Les polysaccharides

Par définition, le terme « polysaccharide » s’applique aux macromolécules de
nature glucidique composées essentiellement d'oses liés par des liaisons
glycosidiques [Colonna and Thibault 1986]. Un ose est un polyalcool (CH20)n
portant une fonction aldéhydique ou cétonique. Les polysaccharides sont tres
répandus dans la nature et sont constitués de la répétition réguliere d'un motif
monomere (1 ou plusieurs oses). Il est fondamental de connaitre la structure
chimique des polysaccharides car leurs propriétés résultent a la fois des
propriétés chimiques de leurs oses constitutifs et les propriétés physiques dues

a leur nature polymérique.

La structure des polysaccharides est conditionnée par I'arrangement entre
les oses, c’est-a-dire le type de liaison. Le polysaccharide peut étre soit linéaire
(cellulose), linéaire substitué (galactomannanes), ou ramifié (gomme arabique).
Une autre variable importante concerne les masses moléculaires. Dans un
échantillon de polysaccharides, toutes les molécules n'ont pas la méme masse
moléculaire. Il existe donc une certaine distribution des masses moléculaires et

I'on doit alors définir une masse moléculaire moyenne.

Les polysaccharides sont des molécules de taille importante (100 a 500 nm)
par rapport aux molécules organiques simples (quelques Aa1o nm) [Colonna
and Thibault 1986], ce qui implique des masses moléculaires tres élevées, de
lordre de 108 g.moll. Si I'on ajoute a cela de fortes interactions inter et
intramoléculaires, les polysaccharides ont la capacité daugmenter
considérablement la viscosité de leurs solutions par rapport au solvant pur. Ils
sont ainsi généralement utilisés comme épaississant dans de nombreux

domaines industriels.

|.2.1. Utilisation comme adjuvant dans les matériaux
cimentaires

De nos jours, il est nécessaire de chercher a réduire l'utilisation des
polymeres dérivés de la chimie du pétrole, par 'emploil de biopolymeres par

exemple. Ainsi, [lutilisation des polysaccharides dans les matériaux

16
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cimentaires s’est beaucoup développée ces dernieres années, remplacant peu a
peu les polymeéres synthétiques. Le Tableau 4 présente les différentes
applications et fonctions de ces molécules dans la chimie du batiment. Il
apparait que les polysaccharides sont utilisés soit sous leur forme native
(xanthane, welane, scléroglucane, succinoglycane, curdlane, rhamsane,
chitosane), soit apres avoir préalablement subi des transformations. C’est le cas
de la cellulose, de I'amidon ou de la gomme de guar. Ces transformations
consistent généralement en une éthérification par substitution de groupes
hydroxyles présents dans le polysaccharide. Il apparait également que les

polysaccharides sont utilisés dans de nombreuses applications, souvent en tant

qu’épaississant.

Tableau 4 : Applications majeures des polysaccharides dans les matériaux
cimentaires [Plank 2004].

Polysaccharide

Fonction

Application(s)

Catégorie Source

principale

majeure(s)

Amidon (éther) Produit naturel | Mais, Pomme | Epaississant | Coulis, enduit de
et dérivé de terre facade, puits de pétrole
Cellulose (éther) Produit dérivé Coton, bois Rétention Coulis, enduit de
d’eau facade, puits de pétrole
Gomme de guar Produit naturel | Plante Epaississant | Enduit de facade, puits
(éther) et dérivé de pétrole
Acide humique Produit naturel | Sol (humus) Rétention Puits de pétrole
d’eau
Gomme xanthane | Produit Bactérie Epaississant | Puits de pétrole, chape,
biotechnologique peinture
Gomme welane Produit Bactérie Epaississant | Puits de pétrole, enduit
biotechnologique de sol, peinture
Scléroglucane Produit Champignon | Epaississant | Puits de pétrole
biotechnologique
Succinoglycane Produit Bactérie Epaississant | Enduit de sol
biotechnologique
Curdlane Produit Bactérie Epaississant | Bétons
biotechnologique
Rhamsane Produit Bactérie Epaississant | Coulis
biotechnologique
Chitosane Produit Chitine Epaississant | Puits de pétrole
biodégradable

17
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En plus de l'effet sur les propriétés rhéologiques des matériaux cimentaires
(Chapitre IV), les polysaccharides conferent généralement au matériau
adjuvanté des propriétés de rétention deau supérieures (Chapitre III).
Néanmoins, ils influencent également la cinétique d’hydratation du ciment
(Chapitre II) et augmentent la quantité d’air entrainé dans le matériau en

stabilisant les bulles d’air.

Malgré une large gamme de polysaccharides disponible, les dérivés
cellulosiques sont de loin les plus utilisés dans les mortiers industriels du fait
des propriétés de rétention d’eau exceptionnelles qu’ils conféerent au mortier, en
plus de 'augmentation de la viscosité. Les chiffres datant de 2004 présentés

dans le Tableau 5 mettent en évidence cette préférence.

Tableau 5 : Consommation annuelle des polysaccharides dans les mortiers industriels

[Plank 2004].
Polysaccharide Conson:;lii(;)ir(l):llea;nnuelle
Cellulose (éther) 100 000
Amidon (éther) 30 000
Gomme xanthane 250
Gomme welane 100
Succinoglycane 50

Cependant, les hydroxypropylguars ont été présentés en 2004 par Plank
comme des agents rétenteurs d’eau prometteurs [Plank 2004]. Ils sont d’ores et
déja bien implantés industriellement, utilisés souvent en complément des
éthers de cellulose. Mais l'intérét de la communauté académique concernant

I'emploi de ce polysaccharide reste pour le moment tres faible.

L’utilisation des polysaccharides comme agents rétenteurs deau ou
épaississants dans les matériaux cimentaires s’est beaucoup développée ces
derniéres années, remplacant peu a peu les polymeéeres synthétiques. Ils
permettent d’améliorer la capacité de rétention deau et les propriétés
rhéologiques des mortiers adjuvantés. Néanmoins, ils retardent également la

cinétique d’hydratation du ciment.
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[.2.2. Ethers de cellulose

[.2.2.1. La cellulose

Etant le principal constituant des parois cellulaires des plantes, la cellulose
est la principale composante du bois et des végétaux en général. Ainsi, la
cellulose représente 50% de la biomasse, ce qui en fait la matiere organique la

plus abondante sur la Terre.

Il s’agit d'un homopolymere linéaire de formule brute (CéH1005)n constitué
d’unités D-anhydroglucopyranose (forme cyclique du glucose) liées entre elles
par des liaisons glycosidiques £ (1— 4). Le motif répétitif est la cellobiose,
constituée de deux unités anhydroglucopyranoses. La Figure 3 représente la
cellobiose. Chaque motif d’anhydroglucopyranose porte trois groupements
hydroxyles OH libres, en position 2 et 3 (alcools secondaires) et en position 6

(alcool primaire).

OJ\J

- —n

Figure 3 : Structure de la cellulose - motif de cellobiose.

[.2.2.2. Synthése des éthers de cellulose

Les groupements hydroxyles de la cellulose peuvent réagir partiellement ou
totalement avec différents réactifs pour donner divers dérivés cellulosiques, et

notamment des éthers de cellulose.

Cependant, en raison de fortes interactions intra et intermoléculaires de
type liaisons hydrogéne, la cellulose présente une structure fibrillaire ce qui la
rend insoluble dans l'eau. La synthese des éthers de cellulose est donc un

processus complexe.

Pour rendre la cellulose accessible a une réaction chimique, il est donc

nécessaire de passer par un intermédiaire réactionnel. La cellulose doit d’abord
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étre broyée finement puis réagir avec une solution d’hydroxyde de sodium afin

de former « I’alcali-cellulose ».

Ensuite, I'alcali-cellulose réagit avec le réactif approprié pour obtenir I’éther
de cellulose désiré. Il est possible d’obtenir des éthers de cellulose ioniques ou
non-ioniques. Dans ce travail, seuls les éthers de cellulose non-ioniques sont
étudiés, et en particulier :

v' Hydroxyéthyle cellulose (HEC, Figure 4-a): obtenue par ouverture
nucléophile du cycle d'un oxyde d’éthylene ;

v' Méthyle hydroxypropyle cellulose (MHPC, Figure 4-b): synthétisée
par réaction de l’alcali-cellulose avec du monochlorométhane par

substitution nucléophile, associée a 'oxyde de propylene.

HO HO \ _CHj, (b)
CH C\
HZC/ 2
gy @
HO
C\
H2C~c
ZC\CH H/ CH3

Figure 4 : Structures de 'hydroxyéthyle cellulose (HEC, a) et de la méthyle
hydroxypropyle cellulose MHPC, b).

Les éthers de cellulose sont les polysaccharides les plus utilisés en tant
qu’adjuvants pour matériaux cimentaires. Dans cette étude, les MHPC et les

HEC serviront de référence.
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|.2.3. Hydroxypropylguars

[.2.3.1. La gomme de guar

La gomme de guar appartient a la famille des galactomannanes. C’est un
polymere constitué d'unités linéaires de f-D-mannopyranose liées en (1-4) avec
des embranchements aléatoires dunités «(1-6)-D-galactose (Figure 5). Il
possede un haut niveau de substitution de galactose le long du squelette de

mannose (environ 40%).

OH OH
@)
HO
OH
OH?
", @)
o OHO Ofr‘“
HO ~0
OH

OH
Figure 5 : Structure de la gomme de guar native.

La gomme de guar est extraite des graines d’'un arbuste légumineux appelé
Cyamopsis Tetragonolobus (Figure 6-a), plante annuelle de la famille des
Fabaceae. Cette espece, originaire d’Afrique de I'Ouest, est résistante a la
sécheresse. En effet, 'environnement idéal pour sa croissance est une zone
aride, presque désertique. Elle est aujourd’hui principalement cultivée en Inde
et au Pakistan, ou elle constitue souvent la seule culture possible et donc un

moyen fondamental pour la subsistance des populations locales.

L’extraction du polysaccharide se fait a partir des graines de Cyamopsis
Tetragonolobus (Figure 6-b), et plus particulierement de ’endosperme (Figure
6-c). Contrairement a la cellulose, I'obtention de la gomme de guar se fait sans
procédé chimique mais a l'aide d’'un simple procédé thermo-mécanique. Ainsi,
Iextraction du polysaccharide ne produit aucun effluent ou pollution. Le seul
sous-produit est le matériau qui compose la coque et le germe de la graine, qui
sont des ingrédients essentiels pour la fabrication des aliments pour le bétail.
Ils constituent d’ailleurs souvent la seule source de protéines disponibles pour
le bétail dans la région [Biasotti et al. 2011].
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(c)

Graine

Figure 6 : Cyamopsis Tetragonolobus (a) et ses graines : photographie (b) et coupe
schématisée (c).

La gomme de guar est utilisée dans de nombreux domaines industriels du
fait de sa faculté a produire des solutions fortement visqueuses, méme a faible
concentration. Cet effet épaississant est di a la masse moléculaire élevée des
guars (de l'ordre de 2 millions de g.moll) et a la présence d’interactions
intermoléculaires spécifiques tres fortes via des liaisons hydrogenes (hyper-

entremélement, voir section 1.2.5.5).

Par exemple, I'une des applications majeures de la gomme de guar est la
fracturation hydraulique dans les puits de gaz et de pétrole. La gomme de guar
est ainsi utilisée pour augmenter la viscosité des fluides de fracturation afin de

d’augmenter la productivité des puits.

Le probleme est que la gomme de guar contient 10 a 14% de résidus
insolubles et donc indésirables. De plus, les molécules de guar ont tendance a
s’agréger pendant le procédé de fracturation hydraulique. Or les agrégats ainsi
formés peuvent boucher les fractures et diminuer 1’écoulement du pétrole
[Cheng et al. 2002].

L’une des solutions pour diminuer la quantité de résidus insolubles est de
former des dérivés, comme l’hydroxyethyl guar, le carboxymethyl guar ou
I'hydroxypropyl guar. En outre, la formation de dérivé hydroxyalkylé permet
d’augmenter la stabilité vis-a-vis de la température et la solubilité [Cheng et al.
2002; Zhang et al. 2007; Risica et al. 2010]. Cette solution est viable du fait que

la gomme de guar native est facilement modifiable.

En effet, une autre différence fondamentale entre la gomme de guar et la

cellulose est que la gomme de guar présente une structure branchée. Cette
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structure non linéaire combinée a la présence de nombreux groupements
hydroxyles, a la fois sur les unités galactoses et les unités mannoses, rendent la
gomme de guar soluble dans l'eau a température ambiante et facilement
réactive avec de nombreux produits chimiques. Ainsi, ce polysaccharide est

1déal pour les modifications chimiques.

[.2.3.2. Synthése des hydroxypropylguars

La réactivité élevée de la gomme de guar permet d’éviter des conditions de
synthese séveres telles qu'une température ou une pression élevées. Au
contraire, les réactions sont « propres » et génerent une faible quantité de sous-
produits. De plus, le procédé ne nécessite pas de procédure de purification

Intensive ce qui limite la production d’eaux usées.

L’hydroxypropylguar (HPG) (Figure 7) est obtenue par substitution

nucléophile irréversible ou réaction par catalyse alcaline avec un oxyde de

propyléne.
HO
-CHj
A
OH O
O
HO
HO
OHO _c-CHs
HO g’
., 0
O o] © o“\rﬁ
HO N,
OH
OH

Figure 7 : Structure de 'hydroxypropylguar (HPG).

Les HPG possedent une solubilité plus élevée et une meilleure stabilité
thermique en solution que la gomme native et produisent moins de résidus
insolubles, mais leurs propriétés sont fortement dépendantes des parametres
de substitution. Leurs propriétés épaississantes notamment font d’eux les
dérivés de la gomme de guar native les plus utilisés au monde, dans des
différents domaines tels que la peinture textile, l'agroalimentaire, la
fracturation hydraulique, la diététique, la pharmacologie, la fabrication du
papier et le traitement des eaux [Lapasin et al. 1995; Cheng et al. 2002; Zhang
et al. 2007; Chen et al. 2010; Risica et al. 2010].
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La rhéologie de la gomme de guar et de ses dérivés a donc été beaucoup
étudiée mais lapplication en tant quadjuvant dans les matériaux de
construction a recu tres peu d’attention. Izaguirre et al. [2010; 2011] ont étudié
leur influence sur les propriétés a ’état frais et durci de mortiers, mais avec la
chaux comme liant. A notre connaissance, seuls Lasheras et al. [2012] et
Cappellari et al. [2013] se sont intéressés a l'influence des HPG sur les

propriétés des mortiers de ciment.

La gomme de guar native présente une structure branchée et de nombreux

groupements hydroxyles. Elle est soluble dans I’eau et fortement réactive.
La synthese des HPG est moins polluante que celle des éthers de cellulose.

Les HPG sont les dérivés de la gomme de guar native les plus utilisés au

monde du fait de leurs propriétés fortement épaississantes.

Comme adjuvants dans les matériaux cimentaires, ils ont regu tres peu
d’attention de la part de la communauté scientifique académique alors qu’ils

sont déja utilisés industriellement.

|.2.4. Parameétres moléculaires

Plusieurs parametres permettent de définir la structure moléculaire des
polymeres. Dans cette partie, les degrés de substitution et la masse moléculaire
seront décrits car ces notions permettront de discuter les résultats

expérimentaux dans les chapitres qui suivent.

[.2.4.1. Degrés de substitution

Deux types de degrés de substitution sont utilisés pour décrire la teneur en
groupes éthers greffés présents sur les dérivés de la cellulose et de la gomme de
guar : le degré de substitution moyen (DS) et le module de substitution, parfois
appelé aussi degré de substitution molaire (MS).

Le DS correspond au nombre moyen de groupes hydroxyles substitués par
unité de monomere (e.g. anhydroglucose pour la cellulose, anhydromannose ou
anhydrogalactose pour le guar). Dans le cas de la cellulose par exemple, le DS

est donc forcément compris entre O et 3.
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Le MS correspond au nombre moyen de moles dhydroxypropyles ou
d’hydroxyéthyles par mole de monomere. Si le groupement greffé est capable de
réagir a son tour, le MS sera alors supérieur au DS. Il n’y a donc pas de limite
pour la valeur du MS. Néanmoins, dans le cas des HPG, le MS et le DS ont des
valeurs tres similaires car les groupements hydroxypropyles substituent
préférentiellement les fonctions hydroxyles de la chaine principale plutét que

les hydroxyles des groupements hydroxypropyles.

Dans la pratique, le DS détermine seulement la teneur en groupements
méthoxyles (% OCHs) et le MS plutét celle en groupements hydroxyéthyles (%
OC2H4OH) et hydroxypropyles (% OCsHsOH). Ainsi, les HPG seront décrits par
un MSnup, les HEC par un MSug et les MHPC par un DSum et un MSgp.

Enfin, il est important de noter que les degrés de substitution sont des
moyennes représentant l'intégralité des molécules. Localement, les MS ou DS
peuvent donc varier sensiblement d’'une unité monomere a 'autre. En outre, ce
sont des valeurs tres difficiles a obtenir expérimentalement avec précision. La

comparaison des degrés de substitution doit donc se faire avec précaution.

[.2.4.2. Masse moléculaire

La masse moléculaire est l'autre parameétre moléculaire permettant de
caractériser un polymere. Cependant, contrairement aux molécules simples,
l'usage de la notion de masse moléculaire dans le cas des polymeres doit se
faire avec précaution. En effet, la valeur de masse moléculaire ne représente
qu’'une moyenne car les polysaccharides possédent une distribution de taille et

de masse moléculaire.

Ainsi, plusieurs expressions permettent de donner une masse moléculaire

tenant compte de cette distribution :

v' La masse molaire moyenne en nombre (Mn) qui est caractéristique de
la distribution du polymere. Elle est tres sensible a la présence de
petites quantités de macromolécules de faible masse.

2, (nM)
i=1
M, ==
n

=)

™

Il
N
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v' La masse molaire moyenne en poids (My) qui est caractéristique de la
distribution de I'échantillon analysé. Les macromolécules de forte
masse ont une influence prépondérante sur cette masse moyenne.

0

>nM)
M — =1

w 0

> (nM))

i-1
ou nj est le nombre de molécules de masse moléculaire M; et i le degré de

polymérisation. La somme est effectuée entre i=1 (monomere) et 1 = infini.

De plus, le rapport de ces deux masses moléculaires, l'indice de
polydispersité noté I,, permet d’avoir une idée de la distribution de masse par
rapport a la valeur moyenne. Plus I, tend vers 1, plus le polymére en question
tend vers le polymeére idéal parfait dont toutes les chaines ont la méme

longueur.

p

=M
Mn

Les polysaccharides sont définis par leur degré de substitution (DS ou MS),

leur masse moléculaire et leur polydispersité.

1.2.5. Comportement rhéologique en solution

La conformation d'un polymeére en solution dépend principalement de sa
structure chimique et conditionne le comportement rhéologique macroscopique
de la solution. D’autres parametres tels que la masse moléculaire, la
température, la concentration ou le solvant affectent fortement la rhéologie de
la solution. Aussi, la rigidité de la chaine, la taille des pelotes (il est
généralement considéré que les chaines de polymeére adoptent une
conformation de pelote statistique) et l’encombrement vont déterminer le
volume hydrodynamique moléculaire et donc le comportement en écoulement

de la solution.

Cette partie ne traitera pas des propriétés viscoélastiques des solutions.
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[.2.5.1. Viscosité intrinséque et conformation moléculaire

La viscosité intrinseque [77] correspond au volume hydrodynamique

qu’occuperait une molécule de polymere isolée (sans interaction avec d’autres
molécules, c’est-a-dire lorsque que la concentration tend vers 0) dans un
solvant donné. Ce n’est donc pas une viscosité a proprement dite, et son unité

est 'inverse d’'une concentration.

[77] est une propriété caractéristique dune molécule individuelle de
polymeéere associée au solvant. Elle dépend principalement de la masse
moléculaire et de la rigidité de la chaine. De nombreux modeles ont été
développés pour relier la viscosité intrinseque, la masse moléculaire et la
structure moléculaire. L’équation la plus répandue est la loi de puissance

empirique de Mark-Houwink-Sakurada :
[7]=K, M?
ou K, et a sont des constantes dépendantes de la température relatives a un

couple polymeére / solvant donné, M est une masse moléculaire

viscosimétrique (différente de M, et M, définies ci-avant).

Outre la viscosité intrinseque, le rayon de giration R, est souvent utilisé

pour décrire la conformation du polymere en solution. Il représente la taille

caractéristique d'une pelote.

[.2.5.2. Régimes d’écoulement

La concentration, et plus précisément l'espace occupé par les molécules
dissoutes, est également un parameétre primordial controlant le comportement

rhéologique macroscopique des solutions de polymere.

Ainsi, trois domaines sont généralement définis pour décrire 1’écoulement
des solutions de polymeére en fonction de la concentration : solutions diluées,

semi-diluées et concentrées (Figure 8).

La solution diluée décrit le régime ou les chaines de polymere sont éloignées
et isolées les unes par rapport aux autres. Chaque chaine de polymeére occupe
dans l'espace la conformation de pelote statistique définie par son rayon de
giration et fournit sa propre contribution a la viscosité macroscopique de la

solution. Lorsque la concentration augmente, les pelotes vont rapidement se
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rapprocher jusqu’a rentrer en contact a une concentration donnée appelée

concentration critique d’enchevétrement et notée C*. Au-dela de C*, les chaines

se recouvrent et s'interpénetrent jusqu’a former un réseau 3D. Ceci induit une

augmentation brutale de la viscosité de la solution.

Solution diluée

Concentration critique

d’enchevétrement

Solution semi-diluées

puis concentrées

595 ®
@%@@@

%2;@ 4
Cii

~

c<ck

@)
teie®

c5c*

Figure 8 : Enchevétrement des pelotes de polymeére lorsque la concentration
augmente - mise en évidence de la concentration critique d’enchevétrement.

Néanmoins, la masse moléculaire a également une importance fondamentale

sur le comportement rhéologique des solutions de polymere. Graessley [1974],

en prenant en compte a la fois la concentration et la masse moléculaire,

considére que cing régimes sont nécessaires pour décrire complétement

I’écoulement des solutions de polymere (Figure 9).
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Figure 9 : 5 régimes d’écoulement en fonction de la concentration et de la masse
molaire d’apres Graessley [1974] et illustré par Clasen et Kulicke [2001].
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[.2.5.3. Propriétés rhéo-fluidifiantes

A une concentration et une masse moléculaire suffisantes, la plupart des
polysaccharides forment donc un réseau de chaines entremélées, ce qui
implique des propriétés rhéo-fluidifiantes, parfois appelées comportement
pseudoplastique. Le comportement rhéo-fluidifiant des solutions de
polysaccharides est caractérisé par une région Newtonienne a faible gradient
de cisaillement (i.e. la viscosité est indépendante du gradient de cisaillement)
suivie d’'une région ou la viscosité diminue lorsque le gradient de cisaillement
augmente (Figure 10) [Graessley 1974; Morris et al. 1981; Clasen and Kulicke
2001; Risica et al. 2010].

A faible gradient de cisaillement, le désenchevétrement des chaines de
polymeére da au cisaillement imposé est compensé par la création de nouvelles
interactions. Ainsi, il n’y a aucun changement significatif de I’enchevétrement
global et donc aucun effet sur la viscosité apparente. Ceci correspond a la
région du plateau newtonien, ou la viscosité a une valeur constante appelée
viscosité a gradient de cisaillement nul 7. Lorsque le gradient de cisaillement
augmente, la vitesse de désenchevétrement induite par le cisaillement imposé
prédomine sur la vitesse de ré-enchevétrement des chaines. En conséquence,
les chaines s’alignent dans le sens de 1'écoulement et la viscosité décroit en

obéissant a une loi de puissance.

Le caractere rhéo-fluidifiant est d’autant plus marqué que la concentration
(Figure 10-a) et/ou la masse moléculaire (Figure 10-b) augmente. Les
groupements substitués sur la chaine de polysaccharide (I.2.5.5), ainsi que la
force ionique et le pH du solvant (I.2.5.7) influent également.

De nombreux modeles permettent de décrire le comportement rhéo-
fluidifiant des solutions. Le modele le plus couramment utilisé pour
caractériser 1’écoulement des solutions de polysaccharides est le modele de
Cross [Cross 1965] :

o 770_7700
ny)=n,+——=
1+(zy)

ou no est la viscosité a gradient de cisaillement nul, 7» la viscosité a

gradient de cisaillement infini, T le temps de relaxation et n un exposant sans
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dimension. La viscosité 7» est souvent prise comme égale a la viscosité du
solvant [Risica et al. 2010].
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Figure 10 : (a) Influence de la concentration sur la viscosité de solution 'HPG [Risica
et al. 2010] et (b) influence des parameétres moléculaires sur la viscosité de solutions
d’HEMC [Clasen and Kulicke 2001].

[.2.5.4. Variation de la viscosité a cisaillement nul en fonction de
la concentration : détermination de C*

La viscosité a gradient de cisaillement nul 7 est souvent choisie pour
caractériser la viscosité d'une solution de polysaccharide. Cette viscosité 7o
augmente avec la concentration, suivant une loi de type loi de

puissance [Graessley 1974]:
o = ac’

Pour des concentrations supérieures a C*, la viscosité 70 augmente plus
fortement avec la concentration. Il apparait alors deux lois de puissance
distinctes (donc deux exposants b) pour décrire I'évolution complete de 70 en
fonction de la concentration. La concentration correspondant au changement de
pente est appelée la concentration critique d’enchevétrement C*. Ceci est mis
en évidence en tragant I’évolution de 70 en fonction de la concentration en
échelle logarithmique. Pour tous les polysaccharides, 'exposant b est compris
entre 1 et 1,5 pour C<C* et entre 3,5 et 5 quand C>C* [Morris et al. 1981].
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Néanmoins, Wang [1998] cite dans sa theése des travaux réalisés dans son
laboratoire et explique que la transition entre les deux régimes n’est pas si bien
définie. Il s’agirait en fait d’'une évolution continue. Ainsi, les chercheurs
proposent de considérer trois concentrations critiques (Figure 11): C* qui

correspond a la concentration ou la viscosité s’écarte de la premiere pente,

C, qui correspond a lintersection réelle des deux pentes, et C** qui est la

premiere concentration réellement sur la deuxieme pente.
De plus, si la viscosité intrinseque [77] est connue, i1l apparait plus correct de

travailler avec le produit sans dimension C[I]] que la concentration elle-méme.

En effet, la viscosité induite par les chalnes de polysaccharides dépend

principalement du degré d’occupation des pelotes dans I'espace qui peut étre
caractérisé par le parametre de recouvrement C[ﬂ]. Il est donc plus intéressant
d’utiliser ce parameétre en abscisse (voir Figure 11). Finalement, Morris et al.
[1981] ont montré que travailler avec C[T]] permet d’obtenir une courbe

maitresse fonctionnant pour un grand nombre de polysaccharides
indépendamment de la masse moléculaire. La Figure 11 montre en outre que
pour obtenir une viscosité donnée, une augmentation de la concentration est

nécessaire lorsque la viscosité intrinseque diminue.
6.0
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Figure 11 : Influence de la concentration sur la viscosité des solutions de
polysaccharides [Wang 1998].
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[.2.5.5. Cas particulier des guars : notion d’hyper-enchevétrement

Dans le cas de la gomme de guar, la dépendance de la viscosité a
cisaillement nul vis-a-vis de la concentration est la méme que pour les autres

polysaccharides. Cependant, Morris et al. [1981] ont montré que le changement
de pente avait lieu pour un degré d’occupation de 'espace plus faible (C[I]]z2,5

contre 4 pour les autres polysaccharides) et que la deuxiéme pente est
significativement plus élevée (= 4,5 pour la gomme de guar et = 3,3 pour les

autres polysaccharides).

Ceci a été attribué aux interactions intermoléculaires spécifiques des unités
mannoses non substituées dépourvues d'unités galactoses (Figure 12). Ce
phénomene du a I'établissement de liaisons hydrogenes est caractéristique des
galactomannanes. Il a été appelé « hyperentanglement » [Morris et al. 1981;
Goycoolea et al. 1995; Doyle et al. 2009], ce que l'on pourrait traduire par

« hyper-enchevétrement ».

L’hyper-enchevétrement explique principalement la forte utilisation des

guars et de leurs dérivés comme épaississant dans I'industrie.

SINGLE CHAIN SEMI DILUTE

=" s o S

o 5
Mannose unit
©  QGalactose grafted unit

Figure 12 : Représentation schématique des interactions intermoléculaires entre les

zones non substituées des chaines de mannose responsables de
I’hyperenchevétrement [Rinaudo 2001].

33



Chapitre I

34



ETAT DE I’ART

[.2.5.6. Influence des groupements substitués

Dans cette étude, nous allons travailler avec des éthers de cellulose et de
guar. Or, le type et la quantité de groupements substitués modifient les
différentes interactions inter et intramoléculaires influencant I’écoulement des

solutions.

Dans le cas des dérivés de la gomme de guar, a degré de substitution
constant, la substitution de groupements méthyles ou hydroxypropyles diminue
ces interactions par effet stérique, réduisant le volume hydrodynamique et
donc la viscosité intrinseque. Finalement, les propriétés macroscopiques
d’écoulement des solutions sont modifiées. Le C* augmente pour les
méthylguars par rapport a la gomme native. Le C* est encore plus élevé pour
les hydroxypropylguars car l'effet stérique est d’autant plus fort. En revanche,
dans le cas des dérivés hydroxypropylméthylés (MHPG), I'encombrement
stérique est compensé par des interactions hydrophobes supplémentaires qui
tendent a reformer des liaisons intermoléculaires et donc a réaugmenter le
volume hydrodynamique et la viscosité intrinseque par rapport aux HPG. Le
C* des MHPG est compris entre le C* de la gomme de guar native et les HPG
[Risica et al. 2010].

Cheng et al. [2002] ont travaillé uniquement avec des HPG et ont étudié
I'influence du MSup sur les interactions intermoléculaires. Leurs résultats
montrent que pour des MSyup inférieurs a 0,4, la substitution réduit le nombre
de sites de liaisons hydrogenes disponibles sur la chaine principale par
encombrement stérique. Il en résulte une diminution des interactions
intermoléculaires spécifiques des unités mannoses non substituées et donc du
volume hydrodynamique. Pour des MSup supérieurs a 0,4, la diminution des
interactions par effet stérique (diminution du volume hydrodynamique) est
compensée par l'augmentation de la rigidité de la chaine (augmentation du
volume moléculaire). Finalement, les interactions intermoléculaires,
caractérisées par le coefficient de Huggins qui sert a déterminer la viscosité

Intrinseque, restent stables (Figure 13).
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Figure 13 : Influence du MSup sur les interactions intermoléculaires [Cheng et al.
2002].

Concernant les éthers de cellulose, Clasen et Kulicke [2001] expliquent que
la variation de viscosité due a la variation du DS est surtout effective dans le
domaine des faibles gradients de cisaillement. De plus, son impact est bien plus
faible qu'une variation de masse moléculaire ou de concentration. Néanmoins,
la Figure 14 qui présente la viscosité en fonction du DS exhibe un maximum

tout a fait surprenant.

Il faut tout d’abord rappeler que la cellulose native n’est pas soluble. Ainsi,
dans un premier temps, 'augmentation du DS permet d’améliorer la solubilité
de la cellulose en diminuant les parties microcristallines non-substituées. Le
nombre de molécules dissoutes augmente donc avec le DS, conduisant a

laugmentation de la viscosité (Figure 14).

La viscosité décroit ensuite quand le DS continue d’augmenter. Selon les
auteurs de cette étude [Clasen and Kulicke 2001], la diminution de viscosité
s’explique par une diminution de la masse molaire. En effet, 'augmentation du
DS n’est possible qu’a l'aide de traitements chimiques toujours plus séveres
pour la cellulose native conduisant a une dégradation de la chaine de plus en

plus importante.
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Figure 14 : Influence du DS sur la viscosité de solutions de carboxymethyl celluloses
de méme masse moléculaire (1,5 x 108 g/mol), a concentration constante (1%) dans une
solution de NaCl (0,01 M) a T = 25°C [Clasen and Kulicke 2001].

Les groupements alkyles et hydroxyalkyles substitués ont également un
caractere hydrophobe [Clasen and Kulicke 2001; Cheng et al. 2002] impliquant
des interactions spécifiques supplémentaires. En effet, en greffant de courtes
chaines hydrophobes sur une longue chaine hydrophile, on se retrouve dans la
configuration des polymeres associatifs qui sont caractérisés par une forte
propension a l'auto-association [Esquenet 2003]. L’auto-association permet a
ces polyméres de minimiser le contact entre l'eau et les groupements
hydrophobes en solution aqueuse. Elle peut se produire soit a I'intérieur d’'une
méme chaine qui prend alors la forme de pelote compacte ou micelle, soit entre
différentes chaines qui s’associent (Figure 15).

Squelette
hydrophile

\
Interactlon Ir11-_ru1mn-
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K \| cat hydrophobe
Chainon hydrophobe

Figure 15 : Interactions hydrophobes inter et intramoléculaires [Pourchez 2006].
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Ces réticulations intra et intermoléculaires sont réversibles mais influencent
tres fortement le comportement rhéologique des solutions a faible gradient de
cisaillement [Clasen and Kulicke 2001]. Lorsque le gradient de cisaillement
augmente, les structures dues aux interactions hydrophobes sont cassées et le
polysaccharide retrouve son comportement en écoulement classique (Figure
16).

1
10 |
5 ;
’Sa o HEC, M =0.90-10°, MS__=2.5
'F'IOG I'a¢ 5 O HPC, M= 1.30-10°, MS, = 3.8
: 1 .D ‘* iy L HEMC, M= 082106, DS =0.36, MS =230
0 o= o '*'! w & Me HE
o s 0004 D' A HEMC, M= 1.20-10°, DS, =0.33, MS__= 2.36
=~ 1 0-1 3 Obbs‘gggo 22 08 v HEMC, Mw= 120106, Dsme=0-39, MSHE= 2.34
S ........lni E?ii & HEMC, M = 1.1010°, DS, =154, MS, = 0.27
® HPMC M = 1.00,105! DSM =1.70, MSHP= 0.28
2 ; . .
107 e o]
10° 10 1 O 1 0 1 0 1 0
ACH

Figure 16 : Influence des interactions hydrophobes sur ’écoulement des solutions de
dérivés cellulosiques [Clasen and Kulicke 2001].

Ces

macroscopique. D’apres Biasotti et al. [2011], 'augmentation du MSup entraine

Iinteractions hydrophobes ont dautres conséquences au niveau
une diminution du caractére rhéo-fluidifiant des solutions aqueuses d’HPG.
Selon ces auteurs, la substitution des hydroxyles par des groupements
hydroxypropyles entraine le remplacement de fortes interactions polaires OH-
OH intermoléculaires par des liaisons hydrophobes de forces inférieures. Ainsi,
Paugmentation du taux de substitution cause la réduction de 'enchevétrement

entre les chaines.

38



ETAT DE I’ART

[.2.5.7. Influence de la force ionique et du pH

Il est important de connaitre l'effet de la force ionique et du pH sur la
viscosité des solutions de polysaccharides étant donné que la solution
interstitielle d'un mortier est fortement chargée en ions et possede un pH tres
basique.

Les résultats d’Izaguirre et al. [2011] mettent en évidence une forte
diminution de la viscosité de solutions de MHPC et JdIHPG suite a
Paugmentation du pH (de 7 a 13) et de la force ionique (ajout de chlorure de

sodium) (Figure 17).
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Figure 17 : Influence de la force ionique et du pH sur les courbes d’écoulement de
solutions aqueuses de MHPC (a) et HPG (b) [Izaguirre et al. 2011].
La diminution de viscosité a pH extréme (acide ou basique) a souvent été
attribuée a la dégradation des chaines causant une diminution de la masse

moléculaire [Prabhanjan et al. 1989].

En réalité, 1l y a ionisation des hydroxyles (OH en O-) en pH alcalin, ce qui
entraine apparition de forces de répulsions électrostatiques entre les chaines
de polymeére. Ces forces répulsives inhibent I'association intermoléculaire et
donc réduisent la viscosité [Goycoolea et al. 1995; Doyle et al. 2009; Dakia et al.
2010].

L’influence de la force ionique est plus difficile a appréhender car elle dépend
de la concentration [Doyle et al. 2009]. A faible concentration, 'augmentation
de la quantité dions en solution entraine la diminution des répulsions
électrostatiques intramoléculaires. Ainsi, le volume hydrodynamique occupé
par les pelotes diminue et donc la viscosité également. A plus forte

concentration, ce sont les forces de répulsions intermoléculaires qui seraient

39



Chapitre I

réduites, ce qui permettrait aux chaines voisines de s’associer. Finalement, a
forte concentration, ’'augmentation de la force ionique conduit a 'augmentation

de la viscosité de la solution.

L’effet cumulé du pH alcalin et de la forte force ionique entraine une tres
forte diminution de la viscosité, d’autant plus pour les HPG. Izaguirre et al.
[2011] expliquent que les HPG possedent plus de groupements hydroxyles et
sont donc plus sensibles a leur ionisation. De plus, la forte viscosité des
solutions dHPG n’est pas due uniquement a 'enchevétrement physique mais
également a I’hyper-enchevétrement. Or I'inhibition de I’association
intermoléculaire en pH alcalin réduit spécifiquement ’hyper-enchevétrement.
Au contraire, les molécules de MHPC qui posseédent moins d’hydroxyles sont
moins sensibles aux variations de pH et de force ionique et sont donc capables

de maintenir ’enchevétrement entre les différentes chaines.

Les solutions de polysaccharides présentent un caractere rhéo-fluidifiant.

Les propriétés d’écoulement sont fortement dépendantes de la concentration :
au-dela dune concentration critique, les pelotes de polysaccharides

s’enchevétrent physiquement causant une augmentation brutale de la viscosité.

Dans le cas des gommes de guar, des interactions moléculaires
supplémentaires existent et donnent naissance au phénomeéne dhyper-

enchevétrement.

[augmentation du degré de substitution conduit a une diminution des

interactions moléculaires et donc du caractére rhéo-fluidifiant des solutions
d’HPG.

Un pH basique et/ou une forte force ionique entraine une diminution de la

viscosité des solutions de dérivés cellulosiques et surtout de la gomme de guar.
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|.3. Synthése

Grace a l'emploi d’adjuvants permettant dobtenir des performances
optimales suivant I'application, les mortiers industriels préformulés sont de
plus en plus utilisés par rapport aux mortiers traditionnels, préparés sur
chantier. Néanmoins, i1l est nécessaire d’améliorer la compréhension des

mécanismes d’action des adjuvants afin d’optimiser leur utilisation.

Les polysaccharides sont une famille d’adjuvants fortement utilisée. Ils sont
généralement introduits comme adjuvants rétenteurs d’eau, évitant ainsi au
mortier de perdre son eau au jeune age lors de son application sur un substrat
poreux. Cependant, les polysaccharides influencent également la rhéologie du

mortier a I'état frais et retardent la cinétique d’hydratation du ciment.

Ces trois propriétés caractéristiques de I'état frais conditionnent en réalité
les propriétés du mortier a 1'état durci, et par conséquent sa durabilité. De
plus, ces adjuvants représentent jusqu’a 30% du colt global du mortier. Il est
donc treés important de maitriser et comprendre I'impact des polysaccharides
dans la matrice cimentaire. La plupart des études visant a améliorer la
compréhension de l'interaction entre le ciment et les polysaccharides se
concentrent uniquement sur les éthers de cellulose qui sont les plus utilisés

industriellement.

Les éthers de guar, et notamment les HPG, représentent une alternative
Iintéressante a ces molécules. En effet, ces dérivés de la gomme de guar, tres
peu étudiés académiquement mais déja utilisés industriellement, auraient la
capacité de fournir aux mortiers des performances similaires a celles obtenues
avec les éthers de cellulose. De plus, la gomme de guar étant soluble dans 'eau
froide et fortement réactive, sa transformation est plus « propre » que la chimie

de la cellulose.

L’objectif de cette theése est donc de caractériser et comprendre I'influence
des HPG sur les propriétés des mortiers a I'état frais en comparaison avec des
éthers de cellulose de référence. La stratégie expérimentale consiste a
travailler avec une gamme d’HPG de masses moléculaires semblables mais

présentant différents degrés de substitution. L’effet de l'ajout de chaines
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alkyles sera également étudié, ainsi que l'effet de la masse moléculaire grace a

une technique de fragmentation par ultra-sons.
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HYDRATATION DU CIMENT

Chapitre Il. Influence des HPG sur la
cinétique d’hydratation du ciment

Ce chapitre se propose de déterminer linfluence des HPG sur la cinétique

d’hydratation du ciment au jeune age.

Tant les travaux présents dans la littérature sont abondants, la premiere
partie de ce chapitre présentant l’hydratation du ciment au jeune dge ne se veut
pas exhaustive. Néanmoins, aprés un bref rappel sur la thermodynamique des
processus de dissolution/précipitation, les mécanismes d’hydratation du CsS et
du Cs3A y seront décrits. Linfluence des polysaccharides sur la cinétique
d’hydratation du ciment sera également relatée.

Ensuite, les résultats obtenus seront présentés sous la forme d’un article
dabord, ou le retard d’hydratation induit par les HPG sera caractérisé et une
hypothese d’explication sera proposée. Ces résultats seront ensuite affinés par
une caractérisation de la capacité d’adsorption des HPG a la surface des grains

de ciment.
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Il.1. Etat des connaissances sur |'hydratation du
ciment au jeune age

« Hydratation » est le mot utilisé pour décrire de la manieére la plus générale
I'ensemble des réactions qui interviennent dés que 'on mélange le ciment avec

de 'eau : anhydres + eau — hydrates.

Bullard et al. [2011] ont décrit les mécanismes régissant I’hydratation du
ciment. Il apparait que l'’hydratation du ciment implique de nombreux
processus chimiques: dissolution/dissociation, diffusion, germination,
croissance, complexation, adsorption. La vitesse de chaque processus est
déterminée a la fois par sa nature propre et par I'état du systéeme a cet instant.
Ces processus peuvent en outre avoir lieu en série, en parallele ou en
combinaisons encore plus complexes. Il est donc presque impossible d’isoler et
ainsi d’étudier un processus en particulier. De plus, le probleme devient encore
plus difficile lorsque ces multiples processus interagissent entre eux. C’est
pourquoi I'’hydratation du ciment, et donc sa cinétique, est un phénomeéne si
complexe qu’il n’est toujours pas parfaitement et complétement compris. Ainsi,
1l existe encore de nos jours des controverses et des points de désaccord dans la

communauté scientifique [Bullard et al. 2011].

Il est donc impossible de décrire en quelques pages le mécanisme
d’hydratation du ciment en exposant toutes les théories existantes. Cette partie
ne se veut pas exhaustive mais présente quelques clés permettant de
comprendre I’hydratation au jeune age des phases silicatées et aluminates du
ciment, en s’appuyant principalement sur les travaux de 1'Université de
Bourgogne pour les raisons données ci-apres. La structuration de la pate sera
abordée dans le Chapitre IV.

II.1.1. Hydratation du silicate tricalcique (C3S ou Alite)

[’étude de la cinétique d’hydratation du ciment est rendue encore plus
difficile de par les nombreuses phases présentes. Ainsi, dans le but de
simplifier la compréhension des phénoménes mis en jeu, ’hydratation du

ciment est souvent réduite a l'étude de sa phase majoritaire : le silicate
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tricalcique. Le C3S représente 50 a 70% massique du clinker et I'un de ses
produits d’hydratation, le CSH, est généralement considérée comme
responsable de la prise et des résistances mécaniques au jeune age. L’autre

produit d’hydratation est la portlandite notée CH (voir Tableau 2).

Tableau 6 : Produits d’hydratation des phases silicatées.

Hydrate ‘ Notation cimentaire Formule chimique
Ph Ticaté Silicates de calcium hydratés C-S-H (Ca0)x(Si02)(H20)y
ases sicatees Portlandite CH Ca(OH):

Il convient de rappeler qu'une autre phase silicatée est présente dans le
ciment. Il s’agit du C2S (ou Belite), mais ses réactions d’hydratation sont tres
similaires a celles du CsS. Les principales différences résident dans une
cinétique plus lente, une exothermicité plus faible et une quantité de

portlandite produite inférieure.

Les réactions d’hydratation étant exothermiques, il est possible de suivre
I'hydratation du CsS par calorimétrie. La Figure 18 représente 1’évolution
classique du flux de chaleur en fonction du temps lors de ’hydratation du CsS.
Il apparait que le processus d’hydratation peut étre découpé en quatre
périodes : la période initiale suivi de la période de faible activité appelée

induction, et les périodes d’accélération et de décélération.
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Figure 18 : Evolution du flux de chaleur lors de I’hydratation du CsS [Bullard et al.
2011].
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Il est tres largement admis que la période initiale est caractérisée par la
réaction tres rapide et exothermique de dissolution de CsS dans I'eau. Ensuite,
1l y a un fort ralentissement de la réaction qui se traduit par une diminution
rapide du flux de chaleur conduisant a la période d’'induction. La fin de la
période d’'induction coincide avec le début de la période d’accélération qui est
attribué a la nucléation et a la croissance massive des hydrates CSH et CH.
Ensuite, la réaction ralentit de nouveau et donne lieu a la période de
décélération.

En réalité, la période d’induction n’est souvent visible qu’en présence de
molécules chimiques qui retardent I'hydratation du ciment et donc allongent
cette période d'induction [Juilland et al. 2010; Bullard et al. 2011]. Néanmoins,
c’est justement la compréhension des phénomeénes ayant lieu pendant cette
période qui fait le plus débat au sein de la communauté scientifique. En effet,
plusieurs théories s’affrontent pour expliquer le ralentissement conduisant a la
fin de la période initiale et comprendre le mécanisme entrainant le

déclenchement de la période d’accélération.

Néanmoins, le but de cet état de l'art n’étant pas de décrire toutes les
théories qui existent, 'hypothese de la barriere métastable de CSH décrite par
Jennings et al. [2000] ne sera pas détaillée. Cette hypothese propose qu’il se
forme rapidement, a la surface des grains anhydres, une couche fine, continue,
imperméable, mais métastable vis-a-vis des CSH (car plus soluble que les
CSH), empéchant alors l'accés de l'eau aux grains anhydre et donc leur
dissolution. Ceci serait responsable de la décélération observée tout de suite
apres le premier pic de flux de chaleur. Cette couche métastable serait
consommeée progressivement par la formation d’'une seconde forme de CSH
définitive plus stable conduisant a la fin de la période d’induction (schématisé
Figure 19a, issu des travaux de Bellman et al. [2010; 2012]). Ces deux formes

de CSH sont mises en évidence sur la Figure 19b.
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Figure 19 : (a) Représentation de la théorie de I'hydratation du CsS (A) en deux
étapes avec la disparation d’'une phase intermédiaire (B) au profit des CSH (C)
[Bellmann et al. 2010] et (b) les deux types de CSH en équilibre avec la solution

interstitielle [Jennings 2000].

Plus récemment, Juilland et al. [2010] ont également proposé un mécanisme

de 'hydratation au tres jeune age de l'alite (i.e. C3S pure plus les différentes

impuretés présentes dans le clinker) basé sur la théorie de la dissolution issue

de la géochimie. La Figure 20 présente cette théorie sous forme de schéma.
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Figure 20 : Hydratation de I’alite au tres jeune age selon Juilland et al. [2010].
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Il existe également des doutes concernant le moment ou se fait la nucléation
des CSH, sur la manieére dont la croissance des hydrates a I’échelle
microscopique influe sur les caractéristiques morphologique des hydrates a
I’échelle macroscopique et sur le role réel joué par la diffusion sur la période de
décélération [Bullard et al. 2011].

Dans la suite, la description de l'hydratation du CsS sera fondée sur les
travaux de Barret et al. [Barret and Ménétrier 1980; Barret et al. 1983]
poursuivis par Nonat et al. [Damidot et al. 1990; Nonat et al. 1997a; Garrault
1998; Garrault-Gauffinet and Nonat 1999].

En effet, le suivi de la cinétique d’hydratation par conductimétrie qui sera
utilisé dans la partie expérimentale repose sur ces principes. Il est donc

nécessaire de les détailler ici.

Les réactions d’hydratation du ciment procedent par un mécanisme de
dissolution-germination-croissance obéissant a des lois thermodynamiques et
cinétiques :

v" Une réaction n’est possible que si la variation d’enthalpie libre au cours

de la réaction est négative ;

v" Le chemin que va suivre la réaction est celui qui nécessitera la plus faible

énergie d’activation.
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[I.1.1.1. Thermodynamique de la dissolution/précipitation

Un minéral AxBy mis au contact de l'eau se dissout jusqu'a atteindre sa

solubilité définie par I'équilibre de solubilité :
(ABy) sotige <> XA + YBqo,
En notant (A) et (B) 'activité des especes A et B, le produit de solubilité
s’écrit :
k=(A%(B)

La variation d’enthalpie libre liée a la dissolution s’écrit alors :

A G:RTIHM

diss

On peut définir f I'indice de saturation comme :

(A*(B)’
k

La Figure 21 représente les diagrammes de solubilité de I'espece AxBy avec

L=

les activités de A et B en abscisse et ordonnée. La courbe tracée correspond aux
points qui satisfont le produit de solubilité. Ainsi, sur cette courbe f=1. En
dessous de cette courbe, f est inférieur & 1 ce qui implique que la variation

d’enthalpie libre liée a la dissolution A ;G est négative : le solide se dissout.
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Figure 21 : Diagrammes de solubilité (a) dispersion du solide AB dans 'eau (b)
dispersion du solide AB dans une solution sursaturée [Nonat 2011].
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Ainsi, lorsque le solide AB est dispersé dans de I'eau (Figure 21a), il va se
dissoudre et les activités de A et B vont augmenter avec une pente
correspondant a la steechiométrie (ici 1 :1). Si le liquide est en exces, la courbe
de solubilité n’est jamais atteinte et la solution reste limpide (sous-saturée). Au
contraire, si le solide est en exces, il reste des grains de AB en équilibre avec la

solution saturée.

Quand le solide AB est dispersé dans une solution déja sursaturée (Figure
21b), B>1 donc AgissG>0 : le solide ne peut pas se dissoudre et précipite. Les
grains vont donc grossir en consommant les especes A et B présentent en
solution jusqu’a atteindre I’équilibre de solubilité. En effet, les activités des
especes diminuent jusqu’a ce que le produit des activités soit égal au produit de
solubilité (B=1).

La thermodynamique de I'hydratation du ciment est plus compliquée car il
existe une autre phase moins soluble, AB,xH20 par exemple, dont la courbe
d’équilibre est tracée en rouge sur la Figure 22. Dans ce cas la, la dissolution de
AB enrichit la solution en espéeces A et B qui devient sursaturée par rapport a
AB,xH20. D’apres les principes de la thermodynamique, c’est donc cette phase

AB,xH20 qui va précipiter préférentiellement, et non le produit AB.
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Figure 22 : Formation d’'une phase moins soluble que AB [Nonat 2011].

L’écart a lI'équilibre (1-B) permet donc de déterminer quelle réaction est

possible, et dans quel sens. Mais c’est également le moteur de la réaction :
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Iécart a I'équilibre controle les vitesses de dissolution et de précipitation (la

vitesse est dautant plus grande que l'écart a 1’équilibre est grand).

55



Chapitre 11

[1.1.1.2. Mécanisme d’hydratation au jeune age

L’évolution des concentrations en solution pendant 'hydratation du CsS est
reportée en couleur sur le diagramme chaux-silice (Figure 23). Sur ce
diagramme, les courbes d’équilibre de solubilité des CSH et du CsS sont
également représentées. Il apparait que la courbe des CSH est en-dessous de la
courbe du C3S. En faisant le parallele avec la Figure 22, on comprend tout de
suite pourquoi lorsqu’'on met du C3S dans de l'eau, ce sont les CSH qui

précipitent et non le CsS.
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Figure 23 : Diagramme chaux-silice — Courbes de solubilité et chemin cinétique
[Garrault 1998].
Dés que le C3S est en contact avec 'eau, 1l y a dissolution congruente du CsS
selon la réaction :

Ca,SiO, + 3H,0 —>3Ca>" + H,Si0? + 40H"

La dissolution du CsS entraine un enrichissement du milieu en ions calcium,
silicates et hydroxydes. Du fait de la steechiométrie du CsS, la dissolution d’'une
mole de C3S donne trois fois plus de calcium que de silicates, ce qui explique la

pente de la droite rouge correspondant a la dissolution.

Tres rapidement, la solution atteint le degré de sursaturation maximal par

rapport aux CSH. Des germes de CSH apparaissent alors a la surface des
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grains de CsS (courbe verte) par un processus de germination-croissance selon

la réaction :
XC&* + H,SIG,” + 2(x—1)OH" + yH,0 — (Ca0),(SIQ)(H,0),

Il y a alors simultanément la dissolution du CsS et la précipitation des CSH.
Apres la germination des CSH, les concentrations ioniques en solution évoluent
de facon complexe entre les deux limites thermodynamiques que constituent les
courbes d’équilibre de solubilité des CSH et du CsS. Le systéeme tend toujours
vers une courbe appelée « chemin cinétique » par Barret et Bertrandie [1986]
(courbe bleue) du fait de I'état stationnaire qui s’installe entre les vitesses de
dissolution du CsS et de précipitation des CSH. En effet, la dissolution du CsS
et la précipitation des CSH ont des influences opposées sur les concentrations
loniques en solution. Ainsi, quand la vitesse de dissolution augmente, on
s’écarte d’autant plus vite de la courbe de solubilité des CSH. L’écart a
I'équilibre augmentant, la vitesse de précipitation des CSH augmente
également et la vitesse de dissolution diminue. Il y a donc autorégulation des
vitesses de dissolution et précipitation qui impose au systeme de suivre le

chemin cinétique.

Néanmoins, étant donné la différence de stoechiométrie entre les CSH et le
CsS, la solution continue a s’enrichir en ions calcium et hydroxydes non
consommés par la formation des CSH. L’enrichissement en ions hydroxydes
entraine d’ailleurs une forte augmentation du pH. Surtout, la solution finit par
étre sursaturée par rapport a la portlandite qui précipite alors selon la

réaction :
Ca* +20H — Ca(OH),

La précipitation de la portlandite conduit a une forte diminution de la
concentration en ions calcium induisant un effet « pompe a calcium ». Pour
compenser, la dissolution du CsS s’accélere. Il y a alors formation rapide de
CSH et augmentation du flux thermique. Cest 'arrét de la période d’'induction

et le déclenchement de la période d’accélération.

[1.1.1.3. Germination hétérogéne des CSH

Comme cela vient d’étre détaillé, la germination des CSH est un facteur clé
de I'hydratation du CsS.
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Thomas et al. [2009] ont par exemple mis en évidence récemment
I'importance de la germination. Pour cela, ils ont ajouté une faible quantité de
germes de CSH pendant 'hydratation du CsS. Une augmentation significative
de la vitesse d’hydratation a été observée, ainsi que la quantité d’hydrates
formés dans les premieres 24h. Les CSH supplémentaires servent de sites de
germination entre les grains de CsS. Ainsi, les hydrates se forment a la surface
des grains mais également entre les grains, ce qui accroit la vitesse
d’hydratation comme le montrent les schémas issus de leur simulation

numérique (Figure 24).

Capillary
porosity
/

C,Sor
cement ™|

rticle
we Hydration

product

c)
Figure 24 : Influence de la quantité de germes de CSH sur la vitesse d’hydratation et
la quantité d’hydrates formés [Thomas et al. 2009].

D’aprés Garrault-Gauffinet et Nonat [1999], la germination des CSH
s’effectue de maniere hétérogene a la surface des grains de CsS. Ils affirment
que c’est le degré de sursaturation par rapport au CSH qui controle la vitesse
de germination. En outre, en reprenant le diagramme chaux-silice (Figure 23),
1l est possible de se rendre compte que la quantité de germes (proportionnelle a
la distance par rapport a la sursaturation maximale) précipités initialement est
d’autant plus faible que la concentration initiale en hydroxyde de calcium est

importante, et donc la réaction démarrera d’autant plus lentement.

En l'absence de surface solide, Garrault-Gauffinet et Nonat [1999] ont
montré que la germination des CSH dans des solutions homogénes suit la
théorie classique de la germination. Ces expériences ont permis de déterminer
les caractéristiques de la germination : énergie surfacique de I'interface CSH-

solution tres faible et rayon critique moyen d'un germe de l'ordre de 0,5 nm
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(soit I’équivalent de 2 molécules de CSH). Selon les auteurs, ce tres faible rayon
critique et la faible quantité d’hydrates produits a la fin de la période
d’induction sont la preuve qu’il ne se forme pas de couche protectrice de CSH
autour des grains anhydres de C3S comme le suggerent d’autres auteurs (voir
page 51). Ce sont donc les phénomeéenes de germination-croissance qui sont a

Porigine de la diminution de la vitesse de réaction pendant la période initiale.

[1.1.1.4. Croissance des CSH

La croissance des CSH contréle la cinétique d’hydratation du CsS au jeune
age. Elle se fait par agrégation des nanoparticules de germes de CSH [Jennings
2000; Allen et al. 2007; Jennings et al. 2008]. Ces germes forment des ilots qui
vont coalescer et croitre. Il existe deux régimes cinétiques de croissance
successifs, comme cela est visible sur la courbe représentant la conductivité
d’une suspension diluée (rapport L/S=160) de C3S dans une solution de chaux a
20 mM (Figure 25).
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limitée par la diffusion

/L Croissance libre des C-S-H
—chaux 20 mM -L/S =160 -

Germination des C-5-H
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Figure 25 : Hydratation du CsS suivie par conductimétrie [Garrault 1998].

Le premier mode de croissance correspond a la croissance libre des premiers
ilots de CSH qui commencent a coalescer. Cette croissance est anisotrope, c'est-
a-dire que les vitesses sont différentes entre les directions perpendiculaire et

parallele a la surface.

Lorsque la surface du grain de CsS anhydre est entiérement recouverte, la

croissance des CSH est limitée par la diffusion de I'eau et des ions a travers la
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couche d’hydrates. Il y a alors un ralentissement de la vitesse de croissance qui

se traduit par un changement de pente sur la courbe de conductivité.

Des observations par Microscopie Electronique en Transmission d’'une lame
de pate de CsS completement hydratée révelent une différence de
microstructure et de densité entre les couches de CSH formées pendant la
croissance libre (mieux organisée et plus dense) et celles formées pendant la
croissance limitée par la diffusion [Garrault 1998]. D’ailleurs, Jennings et al.
[Jennings 2000; Allen et al. 2007; Jennings et al. 2008] font I’hypothese de deux
types de CSH (basse densité et haute densité) pour établir leur modele de
développement de la microstructure des CSH. On peut également noter que la
densité de la premieére couche obtenue pendant la croissance libre a
probablement une influence sur la croissance des CSH dans la période limitée

par la diffusion.

Comme dans le cas de la germination, et d’apres le diagramme chaux-silice,
la concentration de la solution en hydroxyde de calcium influence fortement la
croissance des CSH (vitesse et quantité). Garrault [1998] a notamment montré
que la vitesse de croissance parallelement a la surface des grains diminue
fortement lorsque la concentration en hydroxyde de calcium augmente. Comme
1llustré sur la Figure 26, la quantité de CSH nécessaire pour couvrir le grain a
faible concentration en Ca(OH)z est faible. Ainsi, le régime de croissance par
diffusion est rapidement atteint et 'avancement de la réaction est faible. A plus
forte concentration, il y a moins de germes de CSH donc la réaction démarre
plus tard. De plus, comme la croissance parallele a la surface est faible, la
couche d’hydrates continue se forme plus tard mais est plus épaisse.

L’avancement de la réaction est par conséquent supérieur.
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Figure 26 : Influence de la concentration en Ca(OH): sur la croissance des CSH
[Garrault 1998].
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I1.1.2. Hydratation de I’Aluminate tricalcique (C3A)

L’hydratation de I'aluminate tricalcique peut étre étudiée en l'absence de
sulfates. Néanmoins, les ciments industriels sont formulés avec des sulfates
(sous la forme de gypse, dhémihydrate ou d’anhydrite) dans le but de limiter
I'hydratation initiale du CsA et ainsi de retarder la structuration de la pate.
C’est d’ailleurs la raison de ce ralentissement de la réaction initiale en présence
de sulfate de calcium qui représente encore aujourd’hui la principale question
concernant le mécanisme d’hydratation du CsA [Bullard et al. 2011]. Comme
pour les phases silicatées, nous détaillerons plutét les mécanismes
d’hydratation établis par I'équipe de I'Université de Bourgogne. Les hydrates
susceptibles de se former sont récapitulés dans le Tableau 7. Il y a existence

d’aluminates de calcium hydratés sulfatés ou non.

Tableau 7 : Produits d’hydratation des phases aluminates.

Hydrate ‘ Notation cimentaire Formule chimique
trlaluminace doleon | ¢ gk, | [CaA(OH),}350,26M,0
Monosulfoallliminat,e de calcium C, ASH » [Ca2 Al(OH) 6] , 304 6H 20
ydraté
Aluminate dicalcique hydraté C,AH, (CaO), - AlLO, — (H,0),
Aluminate tétracalcique hydraté C, AH,, (Ca0O 4= Al 203 -(H 20)13
Hydrogénat C,AH; (CaO 3~ Al ,0; — (H 20) 6

Selon Minard [2003], I'hydratation du CsA en présence de sulfates doit étre
décomposée en deux parties. Dans la premiére partie, il y a dissolution tres
exothermique du CsA. Elle s’accompagne donc d'un fort et rapide dégagement
de chaleur. Des ions calcium et aluminates passent donc en solution selon la

réaction :
Ca,Al,O,+2H,0 — 3Ca® + 2AI0; + 40H"
Les ciments utilisés dans les mortiers prét-a-'emploi contiennent

généralement et principalement des sulfates de calcium sous forme de gypse.

La dissolution de ce dernier est tres rapide selon la réaction suivante :
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CaSQ,2H,0— Ca* + SO42* +2H.,0
La solution interstitielle est donc vite saturée en ions calcium et sulfates.

Tres rapidement, la sursaturation par rapport au trisulfoaluminate de
calcium hydraté (plus couramment appelé ettringite, structure de type AFt) est

atteinte et celui-ci précipite sous forme de cristaux selon la réaction :
3Ca® + 2AI0; +40H™ +3Ca* + SG" + 2H,0]+ 24H,0 —[Ca,Al(OH),],35Q,,26H,0

Dans la littérature, la précipitation de l'ettringite a la surface des grains de
CsA, causant la formation d’'une barriere de diffusion, est souvent tenue comme
responsable du ralentissement de la réaction d’hydratation du CsA. Minard
[2003] a cependant montré que la cinétique de la réaction, et donc de la
dissolution de CsA, est plutot controlée par la vitesse de précipitation de
Pettringite.

La consommation des différents ions impliqués dans la précipitation de
lettringite provoque la dissolution du réservoir de gypse. En effet, une mole
d’ettringite consomme trois moles de sulfate de calcium. Or, comme la teneur
en gypse dans le ciment est limitée par la norme, il y a en général un exces de
CsA par rapport au gypse. Ainsi, apres quelques heures, le réservoir de gypse
est épuisé. L'ettringite continue pourtant de se former et la concentration en

sulfates diminue alors rapidement.

La deuxieme phase commence au moment ou la concentration en sulfates
devient nulle. La solution devient sous-saturée par rapport a I'ettringite qui va
donc se dissoudre, permettant la précipitation du monosulfoaluminate de
calcium (structure de type AFm), plus stable thermodynamiquement, selon la

réaction :

4Ca* + 2AI0; + SO +40H™ +10H,0 —[Ca,Al(OH),],SQ, 6H.,0

Pour compenser I'épuisement des ions sulfates en solution, une dissolution
rapide du CsA est également observée, ce qui provoque un fort flux de chaleur.
La suite des réactions dépend des proportions initiales de gypse et d’aluminate
qui déterminent le rapport stoechiométrique des produits formés a I'équilibre

(comme I’hydrate stable C3AHg par exemple).

Il convient de noter que dans un ciment, il existe une autre phase aluminate

anhydre contenant des atomes de fer, le C4AF. Il en résulte la formation d'un
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ensemble d’hydrates alumino-ferritiques monosubstitué. Ces AFm ont pour
formule générale[Ca,(Al, Fe)(OH), ], xH,0.

I1.1.3. Interactions entre CsS, C3A, gypse et CH

La Figure 27 met en évidence les interactions entre les phases silicatées et
aluminates. Il est possible de calculer le flux de chaleur pendant 'hydratation
du ciment en additionnant la contribution des phases silicatées et des phases
aluminate-sulfate de calcium prises séparément (Figure 27a). Mais ce flux

calculé est tres différent du flux expérimental mesuré (Figure 27b).

Minard [2003] a ainsi montré que de nombreuses interactions existent donc
entre ces phases. Par exemple, I'hydratation du CsA est fortement ralentie en
présence de l'alite. La cinétique d’hydratation des phases silicatées est aussi

tres sensible a la composition de la solution interstitielle.

14 (a) " (b)

alite + C3A - gypse - CH

alite + C3A -gypse - CH

alite - C3A - gypse - CH
expérimental

Flux thermique (mW/g)
Flux thermique (mW/g alite)

0 200 400 600 800 1000

Temps (min) Temps (min)

Figure 27 : (a) Flux de chaleur calculé et (b) Comparaison avec le flux de chaleur
expérimental [Minard 2003].

L’hydratation du ciment est un phénomeéne d'une immense complexité qui

conserve encore de nos jours de nombreuses zones d'ombre.

Néanmoins, en se basant sur les travaux de I'Université de Bourgogne, les
réactions dhydratation du ciment peuvent étre appréhendées selon un
mécanisme de dissolution-germination-croissance qui obéit a des lois

thermodynamiques et cinétiques.
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II.1.4. Influence des polysaccharides

Il est acquis depuis longtemps, mais de facon empirique, que les
polysaccharides induisent un retard plus ou moins conséquent de ’hydratation
du ciment. Or le controle du temps de prise représente des enjeux industriels
considérables. Ce sujet a donc fait 'objet d’études scientifiques approfondies

depuis I'essor des mortiers industriels préformulés.

Peschard [2003] a mis en évidence, par suivi conductimétrique de
suspensions de ciment adjuvanté, que la cinétique d’hydratation du ciment

dépend fortement de la nature du polysaccharide présent (Figure 28).
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« Ether d’amidon
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Figure 28 : Influence de la nature des polysaccharides sur la cinétique d’hydratation
du ciment caractérisée par suivi conductimétrique [Peschard et al. 2004].

Différentes études montrent qu’'au sein dune méme famille de
polysaccharides, le type et la quantité de groupements substitués ont
également une influence. Par exemple, la carboxyméthylation ne modifie pas le
temps de prise, contrairement a I’hydroxypropylation, dans le cas des amidons
éthérifiés [Wolf 1996].

Grace a une large gamme d’adjuvants de composition connue a disposition,
Pourchez [2006] a pu conduire une étude comparative poussée avec des groupes
de molécules dont un seul parametre varie. Il apparait que la masse
moléculaire moyenne a un impact négligeable par rapport aux degrés de
substitution : plus le MS est faible, plus le retard est conséquent. D’autres

chercheurs ont obtenus des résultats similaires [Miuller 2006].
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L’utilisation des monosaccharides dans les ciments remonte a plusieurs
décennies car il est généralement admis que les sucres retardent 1'hydratation
du ciment. La bibliographie est ainsi assez abondante sur I'’hydratation du
ciment ou de ses phases pures en présence de monosaccharides, mais les
mécanismes restent mal compris [Taplin 1962; Bruere 1966; Previte 1971,
Young 1972; Singh 1976; Thomas and Birchall 1983; Birchall and Thomas
1984; Jolicoeur and Simard 1998; Ohama 1998; Garci Juenger and Jennings
2002; Zhang et al. 2010]. Les différentes hypothéses proposées sont :
Padsorption des adjuvants sur les particules anhydres et/ou hydratées, la
précipitation de sels insolubles formant une barriere imperméable, la
complexation des ions de la phase aqueuse comme le calcium, ou la géne de la
germination et de la croissance des hydrates par des molécules organiques

adsorbées.

Peschard [2003] a montré qu’il n’est pas possible de retenir un mécanisme
unique pour expliquer le retard de prise dG aux polysaccharides. Il faut
réfléchir par type de molécule. Les dextrines par exemple (dérivés de 'amidon)
forment des ions carboxylates en milieu alcalin qui seraient responsables du
retard engendré. Au contraire, Pourchez et al. [2006] montrent que les éthers
de cellulose sont trés stables en milieu alcalin et que leur capacité a complexer
les 1ons calcium est tres faible. De plus, les éthers de cellulose ont une faible
influence sur la dissolution pure des phases anhydres du ciment [Pourchez
2006] et I'interaction de ces molécules avec les phases anhydres du ciment est
négligeable [Ridi et al. 2005].

I1 semblerait plutot que les dérivés cellulosiques présentent un effet
inhibiteur important sur la germination-croissance de certains hydrates via un
phénomene d’adsorption des adjuvants sur les phases hydratées [Pourchez
2006; Miiller 2006]. Par définition, la substitution diminue la proportion de
groupements hydroxyles de la chaine principale. Cela aurait pour effet de
réduire l'interaction dipdle-dipole entre le polysaccharide et les phases
hydratées polaires [Jolicoeur and Simard 1998]. Il est donc cohérent que le
retard soit d’autant plus important que le DS est faible.

Pourchez [2006] a également émis 'hypotheése que les éthers de cellulose
modifieraient le mode de croissance des CSH : ils ralentissent la croissance des
CSH parallele a la surface des grains, impliquant que la couche continue de

CSH mettrait plus de temps a se former et serait plus perméable. Peterson et
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Garci Juenger [2006] arrivent a la méme conclusion dans le cas du sucrose et
Ridi et al. [2005] suggerent aussi que les éthers de cellulose puissent changer la

morphologie des CSH.

Finalement, Pourchez [2006] a pu proposer un scénario d’interaction assez
complet dans le cas des éthers de cellulose. La Figure 29 illustre 'influence
d’'une HEC sur 'hydratation du CsS. Il apparait que la présence des éthers de
cellulose diminue la quantité des germes initiaux de CSH (t1), diminue la
vitesse de croissance des CSH parallele a la surface des grains (t2) et ainsi
retarde 'apparition de la couche continue de CSH (ts) qui est plus épaisse mais

moins dense.

- C.S
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ﬂ [Ca(OH),] = 15 MM - L/S = 100 - ;S
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Figure 29 : Hydratation du CsS en suspension diluée dans une solution de chaux a 15
mM en présence d'une HEC [Pourchez 2006].

Etant donné l'utilisation toujours plus importante des adjuvants organiques, la
compréhension de leur interaction avec le ciment devient un défi majeur pour
la communauté scientifique [Bullard et al. 2011; Cheung et al. 2011; Ridi et al.
2011]. En se basant sur les travaux antérieurs et notamment ceux réalisés au
sein du laboratoire, il semble indispensable de caractériser 1'effet retard induit
par les HPG sur la cinétique d’hydratation du ciment et de déterminer les

mécanismes d'interaction HPG-ciment.
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II.2. Résultats

L'impact des HPG sur I’hydratation au jeune age du ciment Portland a été

caractérisé dans le but de comprendre I'effet retard induit par ces molécules.

L’hydratation du ciment au jeune age peut étre suivie a 'aide de nombreuses
techniques expérimentales [Bullard et al. 2011]. Dans le passé, I'influence des
polysaccharides a été évaluée par conductimétrie en suspension diluée de
ciment [Peschard 2003; Pourchez 2006], aiguille de Vicat sur mortier [Miiller
2006], calorimétrie isotherme sur pate de ciment [Ridi et al. 2005; Knapen and
Van Gemert 2009; Betioli et al. 2009] ou analyse thermique apres stoppage de
I'hydratation [Peschard 2003; Ridi et al. 2005; Pourchez 2006]. D’autres
techniques telles que la diffractométrie de rayonnement synchrotron [Miiller
2006], la diffusion quasi-élastique de neutrons [Peterson and Garci Juenger
2006] ou diverses méthodes de RMN [Alesiani et al. 2004] ont également été
utilisées. Il est intéressant d’observer que, malgré la diversité des méthodes de
caractérisation utilisées et des molécules étudiées, les résultats trouvés dans la

littérature sur I'influence des polysaccharides sont dans ’ensemble cohérents.

Dans cette étude, le suivi par conductimétrie en suspensions diluées et la
calorimétrie isotherme sur pate de ciment ont été choisies. Le principe et le

protocole expérimental relatifs a ces deux méthodes sont détaillés en annexes.

11.2.1. Article 1

Informations Bibliographiques

Thomas Poinot, Alexandre Govin, Philippe Grosseau

Impact of hydroxypropylguars on the early age hydration of Portland cement
Cement and Concrete Research, Volume 44, February 2013, Pages 69-76
http://dx.doi.org/10.1016/j.cemconres.2012.10.010
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11.2.2. Capacité d’adsorption des HPG sur le ciment

La capacité d’adsorption des polysaccharides sur les phases hydratées du
ciment semble responsable de leur effet retard. Caractériser I'adsorption des

HPG sur le ciment est donc indispensable pour valider cette hypothese.

[1.2.2.1. Mesure de TOC

La méthode couramment utilisée dans la littérature pour déterminer la
quantité de polymere adsorbé est de doser le carbone organique dans la
solution interstitielle a 'aide d'un appareil déterminant la quantité de carbone
organique total, ou TOC pour Total Organic Carbon. Le principe de
fonctionnement de l'analyseur de TOC consiste a oxyder I’échantillon par
combustion pour transformer le carbone en COg2, puis a le quantifier par

absorption dans I'infrarouge.

Ces mesures ont été réalisées au Technische Universitdt Miinchen (TUM)
dans le département Chimie de la Construction dirigé par le Professeur Plank.
4 HPG (HPG 1 a 3 et HPG 5) ainsi que 2 éthers de cellulose (HEC et HPMC 2)
ont été étudiés dans quatre systémes différents: addition «sec»
simultanément au ciment ou « prédissout », dans de '’eau ou dans une solution
de chaux a 20 mM.

Les mesures de TOC ont été effectuées a partir de suspensions diluées
1identiques a celles étudiées par conductimétrie. Dans un bécher, 5 grammes
d’'un mélange ciment-polymeéere (rapport P/C = 2%) ont été introduits sous
agitation magnétique dans 100 mL de phase liquide (eau ou solution de chaux).
Des mesures en « prédissout » ont également été réalisées en prédissolvant le
polymere pendant 24h dans la phase liquide. Le bécher était scellé pour limiter
la carbonatation. Le contact entre le polymere et le ciment a été fixé

arbitrairement a 60 min.

Apres 1h, la suspension a été centrifugée pendant 10 minutes a 8500 tr/min.
Le surnageant, c’est-a-dire la solution interstitielle, a ensuite été dilué 10 fois
dans une solution d’acide chlorhydrique a 0,1 mol.L-1. I’acidification résultante
permet d’obtenir un pH voisin de 1, et ainsi de stabiliser I'’échantillon dans le

temps.
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L’échantillon est alors analysé par l'analyseur de TOC. La quantité de
polymere adsorbé est déduite en prenant en compte la dilution, et en
soustrayant la valeur de TOC déterminée dans une solution interstitielle
témoin issue d'une suspension diluée de ciment, sans polymere, dans de I'eau
ou de la chaux. La concentration de polymere présent dans la solution
interstitielle est ensuite calculée indirectement a partir de la valeur de TOC

contenue dans une solution aqueuse de polymere de concentration connue.

L’hypothese forte est que le polymere non dosé est considéré comme adsorbé

a la surface des hydrates en cours de formation, ce qui sera discuté ci-apres.

Il est important de noter également qu’a cause du faible temps imparti a ces
expérimentations, les mesures n’ont pu étre reproduites qu'une fois lorsque le
polymere était additionné sous forme de poudre seche, et n‘ont pas pu étre
reproduites lorsque le polymere était prédissout. Néanmoins, la méthode est
tres reproductible et I’écart maximal estimé par I'équipe du TUM est de 0,1 mg

de polymere par gramme de ciment avec des éthers de cellulose [Biilichen et al.
2012].

[1.2.2.2. Résultats

Les résultats peuvent étre présentés en pourcentage de polymere adsorbé ou
en quantité exprimée en milligrammes de polymeéere par gramme de ciment.
Dans un souci de clarté, les résultats sont donnés seulement en pourcentages.
Ces pourcentages, inférieurs a 40%, correspondent a des quantités comprises

entre 1 et 10 milligrammes de polymere par gramme de ciment.

Corrélation entre capacité d’adsorption et effet retard

Les résultats présentés dans l'article [Poinot et al. 2013] suggerent que plus
il y a de polymere adsorbé, plus leffet retard est important. Il est donc
intéressant de mettre en parallele le pourcentage de polymere adsorbé et le
temps de précipitation de la portlandite dans les mémes conditions

expérimentales.

La Figure 30 présente les résultats obtenus lorsque le polymeére est introduit

sous forme de poudre séche en méme temps que le ciment. Dans 'ensemble, les
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tendances observées sont similaires: le pourcentage de polymere adsorbé

semble effectivement corrélé a 'effet retard.

Concernant l'effet du MSup, nous avions émis 'hypothese qu'un MSup faible
correspond a une quantité d’hydroxyles de la chaine principale supérieure qui
s'lonisent en milieu alcalin favorisant ainsi l'adsorption sur les hydrates
fortement polaires. De ce fait, 'augmentation du MSupr dHPG 1 a HPG 3

entrainerait une diminution de I’adsorption, ce qui est vérifié.

Lorsque le polymere est prédissout dans la phase liquide (Figure 31), les
mémes conclusions peuvent étre tirées. L'effet retard semble tout a fait

cohérent avec la capacité d’adsorption.

I y a tout de méme deux résultats surprenants. Nous avions émis
I'hypothese que le faible retard d’hydratation induit par HPG 5 était lié au
MShp élevé et a la présence de chaines alkyles supplémentaires qui provoquent
une géne stérique. Or ces résultats montrent que la capacité d’adsorption de
HPG 5 est de 'ordre de celle obtenue avec HPG 2.

Concernant les éthers de cellulose, les résultats obtenus avec HPMC 2 sont
malheureusement difficilement exploitables pour l'essai « sec — solution de
chaux ». En effet, deux résultats tres différents ont été obtenus : 16 et 43% de
HPMC 2 adsorbé. Etant donné la faible capacité de dissolution de ce polymere,
1l est probable quHPMC 2 se soit mal dissout dans le cas ou le pourcentage de
polymeére adsorbé est de 43%. Ainsi, le polymeére se présente sous forme de
boulettes qui peuvent rester piégées dans le culot. La valeur de 16% est quant a

elle plutot cohérente avec le faible effet retard.

Pour HEC, étant donné le fort effet retard induit par cette molécule, une
quantité plus importante de polymere adsorbé était attendue. Or la quantité de

polymere adsorbé est inférieure a 20%.

Finalement, méme si une certaine cohérence est observée entre l'effet retard
et la capacité d’adsorption des polysaccharides étudiés, il ne semble pas

possible de corréler linéairement ces deux propriétés.
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Polymeére additionné sous forme de poudre seche
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Figure 30 : Corrélation entre pourcentage de polymeére adsorbé et effet retard,

polymeére « sec ».

Polymeére prédissout dans la phase liquide
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Figure 31 : Corrélation entre pourcentage de polymeére adsorbé et effet retard,
polymeére « prédissout ».

69



Chapitre 11

Effet de la prédissolution

La Figure 32 illustre l'effet de la prédissolution sur la capacité d’adsorption

et l'effet retard induit par les polysaccharides testés.

Alors que la prédissolution dans 'eau n’a aucun effet sur l'effet retard, la
différence de polymere adsorbé est significative. La quantité de polymere
adsorbé est largement supérieure lorsque que le polymere est introduit sous

forme de poudre, simultanément avec le ciment.

Il n’y a pas non plus de corrélation dans la solution de chaux. En effet, la
prédissolution dans le milieu alcalin induit une forte augmentation de l'effet
retard. Nous avions émis I’hypothése que la prédissolution en milieu alcalin
favorise l'ionisation des hydroxyles et ainsi l'adsorption. Finalement, en
s’adsorbant plus, le polymeére prédissout dans la solution de chaux retarde plus
fortement la cinétique d’hydratation du ciment. Or, les résultats issus des
analyses de TOC montrent clairement que la quantité de polymere adsorbé
apres 1h de contact avec le ciment est largement inférieure quand le polymere

est prédissout dans la solution de chaux.

Ces résultats inattendus nous forcent donc a revoir le mécanisme d’effet
retard induit par les HPG.
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Figure 32 : Corrélation entre pourcentage de polymeére adsorbé et effet retard, effet de
la prédissolution.
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[1.2.2.3. Discussion

Polymeére réellement adsorbé ?

Biilichen et al. [2012] ont réalisé des mesures de TOC similaires avec des
MHEC introduites dans des pates de ciment. Cependant, ces auteurs parlent
de «polymere retenu» et non pas de polymere adsorbé. En effet, le
polysaccharide peut se retrouver sous forme d’agrégats si localement sa
concentration en solution dépasse la concentration critique d’enchevétrement
(voir section 1.2.5.4). Si la taille de ces agrégats dépasse la taille des pores, ils
peuvent rester piégés au sein du réseau poreux. Ces auteurs évoquent donc une
rétention physique plutot quune adsorption chimique. Selon eux, la seule
adsorption possible serait celle d’éventuelles impuretés ou des molécules avec

lesquelles sont formulés les agents rétenteurs d’eau industriels.

Néanmoins, dans notre cas, nous considérons que 'adsorption chimique est
probable du fait de l'ionisation des hydroxyles en milieu alcalin, des forces
électrostatiques et des liaisons hydrogenes qui peuvent s’établir entre les
hydroxyles des polysaccharides et les phases hydratées fortement polaires. De
plus, la rétention physique au sein du réseau poreux semble peu probable car
les expérimentations sont réalisées ici en milieu dilué. Enfin, les échantillons
étudiés ont été formulés spécialement pour cette étude et sont purs selon

I'industriel.
Mécanisme de 'effet retard induit par les HPG

Grace aux analyses de TOC, et en considérant qu’il y a bien adsorption des
molécules sur les phases hydratées, i1l est possible d’affiner notre mécanisme

d’action des HPG sur la cinétique d’hydratation du ciment.

Contrairement a ce qui avait été suggéré [Poinot et al. 2013], le facteur clé
expliquant l'effet retard n’est pas uniquement la quantité de polymeére adsorbé.
La cinétique d’adsorption doit étre considérée. La Figure 33 représente sous
forme trés schématique le mécanisme de l'effet retard induit par les HPG, en
distinguant le cas ou le polymere est introduit sous forme de poudre, et le cas
ou le polymere est prédissout dans la solution de chaux. La figure se lit de

gauche a droite, en suivant un axe de temps tout a fait arbitraire.

Dans le cas « sec», le polymere est initialement sous forme de poudre, et le
ciment est anhydre. Au contact de la solution de chaux, il y a tres rapidement

dissolution des grains de ciment, sursaturation de la solution interstitielle puis
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germination des premiers hydrates. Simultanément, le polymere se dissout
puis s’ionise. Pendant ce temps, les germes commencent a coalescer et donc les
hydrates a croitre librement. Au contraire, dans le cas ou le polymere est
prédissout, 1l est déja ionisé. De ce fait, 1l est fort probable que I'adsorption sur
les phases hydratées soit plus rapide. Ainsi, 1l y a moins de surface disponible
donc moins de polymere adsorbé. Néanmoins, en inhibant plus rapidement la

croissance des hydrates, l'effet retard est plus important.

:' /—\ \:
i Hydrate [ | E
! o
oo Germination Croissance libre Effet retard
des hydrates | des hydrates | moins important
o

> temps

(jeune &ge)

Germination | Croissance génée |  Effet retard
des hydrates | des hydrates i plus important

Figure 33 : Mécanisme de l'effet retard induit par les HPG.

Les courbes conductimétriques sont cohérentes avec le mécanisme proposé
(Figure 34, cas de 'HPG 1). En effet, tout indique que la croissance des

hydrates est encore plus inhibée lorsque le polymere est prédissout :

v" Les pentes sont plus faibles, ce qui indique que la croissance des CSH est
plus lente ;

v' Le temps nécessaire a la formation d’'une couche continue de CSH, qui se
traduit par le changement de pente, semble plus long ;

v' La sursaturation maximale est plus élevée, ce qui indique que la force

motrice pour initier la précipitation des hydrates est plus importante.

72



HYDRATATION DU CIMENT

-
w
I

-
N
I

—
—
1

-
o
I

de chaux (mS/cm)

=—Sans prédissolution

Conductivité en solution

—Polymere prédissout

©

0 500 1000 1500 2000 2500
Temps (min)

Figure 34 : Influence de la prédissolution sur les courbes conductimétriques
([Ca(OH)2] = 20mM, L/S = 20, P/C = 2%) — Cas de HPG 1.

Quelque soit le mode d’introduction (sec ou prédissout) il avait été observé
que HPG 5 retarde moins l’hydratation que HPG 3 malgré une quantité
adsorbée a 1h supérieure. En se basant sur le mécanisme proposé, il est
possible d’expliquer ce résultat. En effet, la présence des chaines alkyles
supplémentaires sur HPG 5 pourrait ralentir la cinétique d’adsorption sur les
phases hydratées, méme si lors d'une mesure ponctuelle a 1h, la quantité
adsorbée est supérieure a celle de HPG 3. Ainsi, le retard d’hydratation induit

par HPG 5 est inférieur a celui induit par HPG 3.
De méme, HEC retarde beaucoup plus I'hydratation que HPG 3 malgré une

quantité adsorbée a 1h équivalente. La molécule ’HEC pourrait s’adsorber

plus rapidement et/ou géner fortement la croissance des hydrates.

[1.2.2.4. Perspectives

Grace a la capacité d’adsorption caractérisée par des mesures de TOC, le
mécanisme d’interaction entre les HPG et le ciment a été affiné. Ainsi, leffet
retard induit par ces molécules est mieux compris.

Néanmoins, la quantité de polymeére adsorbée a été caractérisée
ponctuellement, apres 1h d’hydratation. Or il semblerait que la cinétique
d’adsorption ait un impact fondamental. Il semble donc nécessaire de

caractériser cette cinétique d’adsorption.

En outre, nous avons corrélé des données correspondant a une adsorption

globale sur le ciment a un retard caractérisé seulement par la précipitation de
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la portlandite, qui correspond donc plutot a 'hydratation des phases silicatées.
Il serait par conséquent tres intéressant de déterminer la capacité d’adsorption
de chaque HPG indépendamment sur chacune des phases anhydres et

hydratées du ciment.
I1.3. Synthése

Tres clairement, les HPG retardent la cinétique d’hydratation du ciment. En
fonction du type dHPG étudié, une large gamme de retards a été obtenue. En
faisant varier des parametres expérimentaux tels que le rapport P/C, le mode
d’'introduction du polymere ou la méthode de caractérisation de 'hydratation
du ciment, il a été possible d’établir des hypotheéses expliquant l'effet retard
induit par les HPG. Il a aussi été montré que, la complexation des ions calcium

étant tres faible, celle-ci ne peut expliquer l'effet retard.

I1 apparait que les HPG retardent ’hydratation du ciment en influencant la
croissance des hydrates. Il a été suggéré que la modification de la croissance
des hydrates serait due a l'adsorption des HPG sur ces derniers, via des
interactions entre les groupes hydroxyles et les hydrates fortement polaires. Le

degré de substitution apparait alors comme le parameétre moléculaire clé.

La caractérisation de 'adsorption des HPG sur le ciment a permis de mettre
en avant que ce n'est pas forcément la quantité de polymere adsorbé qui

controle l'effet retard, mais plutot sa cinétique d’adsorption.

Certains résultats laissent a penser que les HPG pourraient agir
spécifiquement sur les phases silicatées ou aluminates. Pour aller plus loin
dans la compréhension de l'effet retard induit par les HPG, il serait donc
intéressant de mieux caractériser 'hydratation du ciment au cours du temps
par d’autres techniques plus quantitatives. Pour cela, il peut étre envisagé
d’effectuer un suivi de la concentration ionique en solution ou de déterminer la
quantité d’hydrates formés au cours du temps par d’autres techniques telles
que lanalyse thermique apreés stoppage, ou la DRX. Ces techniques
permettraient de déterminer avec précision quelles phases sont impactées par
la présence des HPG. Une autre solution consisterait a étudier I’hydratation de
phases pures de CsS ou CsA. Dans ce cas, il faudrait également caractériser

I'adsorption des HPG sur ces phases pures et leurs hydrates respectifs.
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Chapitre Ill. Influence des HPG sur la
rétention d’eau des mortiers

Ce chapitre, découpé en trois parties, est consacré a la propriété fondamentale

apportée par les HPG aux mortiers : la rétention d’eau.

Tout d’abord, le phénomeéne de rétention deau et ses conséquences a létat
durci seront exposés. Puis l'influence des polysaccharides sur cette propriété sera

détaillée.

La fragmentation par ultra-sons a été utilisée pour étudier leffet de la masse
moléculaire des adjuvants sur la rétention deau. Cette technique fera l'objet de

la seconde partie, ou les résultats obtenus seront présentés sous forme d'article.

Enfin, nous chercherons a déterminer le mécanisme d’action des HPG en tant
quagent rétenteur deau. Pour cela, les mécanismes issus de la littérature,
concernant exclusivement les éthers de cellulose, seront détaillés dans un
premier temps. Une fois encore, les résultats seront présentés sous forme

d’article.
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lll.1. Etat des connaissances

La rétention d’eau d'un mortier correspond a sa capacité a garder son eau de
gachage au sein de la pate. En effet, des le gachage et une fois le mortier
appliqué sur le support, I'eau peut s’évaporer ou étre absorbée par le substrat
(mur ou sol). Cette perte deau peut perturber l'’hydratation du ciment
constitutif du mortier et in fine diminuer les résistances mécaniques du mortier
a l'état durci. Cest donc une propriété primordiale du mortier, qui dépend
fortement de la formulation du mortier, du type d’application et des conditions

sur chantier.

l11.1.1. Description et importance du phénoméne
[1.1.1.1. Origine de la perte d’eau a I'état frais

En simple approximation, le mortier peut étre représenté comme un systéme
tri-phasique : une phase comprenant les particules colloidales (ciment
principalement), la phase granulaire composée de particules non colloidales
(sable) et la phase liquide qui correspond a I'eau de gachage chargée en ions
1issus de la dissolution du ciment et en polymeres dissous. Ainsi, la phase
liquide peut étre assimilée au fluide interstitiel d'un milieu poreux évolutif et

saturé en eau, composé des deux phases solides (colloidale et non colloidale).

Ce systeme est soumis a des contraintes extérieures hydriques et
thermiques. De plus, 1l est appliqué sur un support que l'on assimilera
également a un milieu poreux. Ainsi, le mortier subit une perte de son eau de

gachage due a I'évaporation et a la succion du support.
[11.1.1.1.i. Evaporation

L’évaporation est due aux déséquilibres thermique et hydrique entre le
mortier et le milieu ambiant. Ainsi, les conditions de cure (température, vent et
humidité relative principalement) influent nettement sur la quantité d’eau
évaporée. Une application par temps chaud et vent sec est, par exemple, le cas

le plus critique. Ce phénomene n’a pas été traité dans cette étude.

[11.1.1.1.ii. Succion capillaire
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La capillarité est la partie de la physique qui décrit les phénomeénes dus aux
tensions qui existent aux interfaces entre phases. En considérant un simple
tube capillaire de rayon R relié a un réservoir contenant le liquide mouillant et
surmonté d’'un gaz, la pression a I'intérieur du liquide est inférieure a celle de

la phase gazeuse et donc I'interface est courbe comme schématisé Figure 35.

Figure 35 : Ascension capillaire d’'un liquide mouillant [Guéguen and Palciauskas
1994].
La pression capillaire représente la différence de pression a travers la
surface séparant deux fluides non miscibles, a I'intérieur d’'un capillaire. Elle

est régie par 'équation de Laplace :

2y cosd
Pczl%—Ffzr—L=2}/L R

m

ou P. est la pression capillaire, Po la pression du gaz au voisinage du
ménisque, P; la pression du liquide preés de I'interface, yz la tension de surface
du liquide, rm le rayon de courbure du ménisque, 0 'angle de contact entre la

phase liquide et le capillaire, R le rayon du capillaire.

Lorsque le tube, initialement saturé en air, est mis au contact du réservoir
d’eau a la pression atmosphérique, l'interface initialement plane se déforme
sous l'effet des forces de tension superficielle. Selon 1'équation de Laplace, la
pression a l'intérieur de l'eau est inférieure a la pression atmosphérique. Il
existe donc une diminution de pression entre les points d’entrée de l'eau et
I'interface. Un gradient de pression se crée alors et fait pénétrer I'eau a

I'intérieur du capillaire. C’est le phénomene de succion capillaire.

Les mortiers sont le plus souvent appliqués sur des substrats tels que des

matériaux cimentaires (chape, bloc de béton, enduit de sous-couche...), de
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Iargile, des briques etc. Ces supports sont plus ou moins poreux. En analogie
avec le systeme simplifié décrit précédemment, le mortier peut jouer le role du
réservoir en eau, et le support poreux peut étre considéré comme un ensemble
de tubes capillaires. Ainsi, lorsque ces substrats ne sont pas saturés en eau, les
mémes forces de pression capillaire apparaissent et entrainent un mouvement
d’eau du mortier vers le support, afin dimprégner les pores du substrat. Le
phénomene de succion capillaire entraine donc une dessiccation du mortier a

I'état frais lorsqu’il est appliqué sur un support poreux.

Il est intéressant de noter que la succion capillaire est un phénomene de
courte durée [Bertrand 2004], qui a lieu dans les premieéres heures apres le
contact mortier-support. La perte d’eau par succion entraine un serrage des
particules de solides et donc une diminution de la taille des pores du mortier.
Lorsque le rayon moyen des capillaires du mortier devient égal a celui des
capillaires du support, il n’y a plus de dépression capillaire : sans force
gouvernant le mouvement d’eau, la succion capillaire s’arréte [Nicot 2008]. Au
contraire, I’évaporation est plus lente et peut étre mesurée plusieurs jours

apres 'application du mortier [Bertrand 2004].

[11.1.1.2. Conséquences a I'état durci

Si la perte d’eau est trop importante, la fissuration et la perte d’adhérence
sont les deux principales pathologies observées [Nicot 2008]. La Figure 36

1llustre ces deux pathologies.

Figure 36 : Conséquences d'une perte d’eau importante (a) perte d’adhérence et (b)
fissuration.

La succion de 'eau de gachage par le support entraine un phénomene dit de
grillage qui conduit a une mauvaise adhérence du mortier sur le support. Ainsi,
Bertrand et al. [2004] ont montré que 'adhérence des mortiers au support est
directement liée a la rétention deau. En effet, selon Bertrand [2004],

I’évolution de 'adhésion se fait en deux étapes :
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v" Création de l'adhésion, qui est fortement liée aux propriétés a l'état
frais : viscosité de 'enduit, retrait plastique et rétention d’eau.

v' Développement de I'adhésion, qui est déterminé par I'avancement de
I’hydratation, le module élastique, la microstructure et le retrait durci.

v" Les mouvements d’eau au trés jeune age, dés 'application du mortier sur
le support, modifient fortement les contacts et la microstructure a
I'interface entre le mortier et le support. Ces mouvements d’eau jouent
donc un role majeur dans la création et la qualité de l'adhésion. En
conséquence, plus la perte d’eau est importante a I'état frais, plus

Iadhésion a long terme est faible.

De méme, la perte d’eau au sein du mortier provoque une dessiccation du
mortier. Une dessiccation trop importante engendre des contraintes au sein du
matériau. Au jeune age, le mortier n'est pas tres résistant. Ainsi, le mortier
peut se rétracter sous l'effet des contraintes de dépression capillaire. Si ce
retrait est géné, par le frottement du support par exemple, alors le mortier se
fissure [Nicot 2008].

[11.1.1.3. Moyens pour limiter la perte d’eau

Il existe différents moyens pour limiter les mouvements d’eau et donc garder

I'eau de gachage au sein du mortier.
[11.1.1.3.i. Humidification

Sur chantier, il est possible de limiter la perte d’eau de deux facons [Nicot
2008]. Lors d'une application dans des conditions défavorables telles quun
temps chaud ou un vent important, il est possible de limiter la perte d’eau par
évaporation en réhumidifiant le mortier. Pour limiter la perte d’eau par succion
du support, le moyen le plus simple sur chantier est dhumidifier au préalable
le support. Ainsi, il est possible de limiter la pression capillaire et donc le
mouvement de I'eau. De cette facon, le grillage du mortier sur le support n’a
pas lieu, ce qui limite le retrait et donc évite la perte d’adhérence et la

fissuration.
[11.1.1.3.ii. Optimisation de la formulation du mortier

En amont, il est possible d’améliorer la rétention d’eau du mortier en

optimisant sa formulation.
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Le premier facteur jouant sur les mouvements de 'eau au sein du mortier
est de toute évidence la quantité d’eau introduite dans le mortier. Elle est
généralement exprimée en rapports eau/ciment (E/C) ou solide/liquide (S/L). De
facon intuitive, il est possible d'imaginer que plus il y a d’eau dans le mortier
(E/C augmente ou S/L diminue) plus la quantité d’eau retenue dans le mortier
augmente. Cependant, la rétention deau est en général exprimée en
pourcentage d’eau retenue au sein du mortier par rapport a la quantité d’eau
introduite. Fernandes et al. [2005] ont montré que la capacité de rétention
d’eau d'un mortier (en %) diminue quand le rapport E/C augmente (voir Figure

37). Bertrand [2004] a obtenu un résultat similaire.
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Figure 37 : Effet du rapport eau/ciment sur la rétention d’eau [Fernandes et al. 2005].

Il est également possible d’optimiser la phase granulaire. En effet, d’apres
Marliere et al. [2012] qui ont étudié la rétention d’eau de différents modeles
poreux, composés de sable de granulométrie différente : plus les grains sont
grossiers, plus la rétention d’eau est faible. Pour un sable donné, le rapport
ciment/sable (C/S) semble également influer sur la rétention d’eau du mortier.
Green et al. [1999] ont montré qu’il est possible d’améliorer la rétention d’eau
d’'un mortier a base de ciment Portland en diminuant la quantité de sable, a
rapport S/LL maintenu constant. Ils 'expliquent par une proportion plus faible
de particules de grosse dimension. Ce résultat est cohérent avec ceux de
Marliére et al. [2012].

Il est aussi connu que les mortiers de chaux sont plus rétenteurs d’eau que
les mortiers de ciment [Green et al. 1999; Carter et al. 2003; Sebaibi et al.
2003; Hendrickx et al. 2010]. Ceci peut expliquer les excellentes performances

des mortiers de chaux utilisés dans la rénovation de batiments anciens. L’effet
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de T'ajout de chaux dans des mortiers de ciment est plus contesté. En effet,
Green et al. [1999] observent tres peu d’effet de I'ajout de chaux, tandis que
Carter et al. [2003] observent un effet significatif de la substitution du ciment
par de la chaux. Sebaibi et al. [2003] ont montré que lorsque le pourcentage de
substitution du ciment par de la chaux varie de 0 a 100%, la rétention d’eau
diminue dans un premier temps puis augmente jusqu’'a une valeur supérieure a
celle du mortier composé a 100% de ciment. D’apres ces auteurs, il apparait
également que lorigine et la surface spécifique de la chaux jouent de facon
significative sur la rétention du mortier. D’apres Hendrickx et al. [2010], la
différence de capacité de rétention d’eau des mortiers de chaux et de ciment
serait liée intrinsequement a la différence de distribution de taille de la chaux

et du ciment.

Pour résumer, Ince et al. [2010] qui ont étudié ces parametres de formulation
sur la rétention d’eau des mortiers exposent que la rétention d’eau augmente

quand :

v" Le ciment est substitué par de la chaux,
v" Le rapport E/C diminue,
v' Le rapport C/S diminue,

v' La taille des grains de sable diminue.

Enfin, il existe des adjuvants dits rétenteurs deau (voir 1.1.4.2). Les
polysaccharides sont les adjuvants les plus couramment employés. L'influence
de ces polymeres sur la rétention d’eau des mortiers fait I'objet de la partie
suivante. Néanmoins, il est important de noter que seule la rétention d’eau par
succion est considérée. La résistance a ’évaporation des mortiers adjuvantés
par des polysaccharides ne fait ni 'objet de cette these, ni de cet état de l'art.
Cependant, d’aprés de nombreux auteurs, méme de tres bons agents rétenteur
d’eau comme les éthers de cellulose ne diminuent pas la quantité d’eau perdue
par évaporation [Vallée 1999; Bertrand 2004; Patural 2011].

Le phénomeéne de succion capillaire entraine une dessiccation du mortier a
I’état frais lorsqu’il est appliqué sur un support poreux, avec pour conséquences
une fissuration du mortier a 1'état durci et une perte d’adhérence. Il est
possible de limiter ces mouvements d’eau en optimisant la formulation du

mortier.
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l11.1.2. Influence des polysaccharides

[1.1.2.1. Ethers de cellulose

Les éthers de cellulose sont les polysaccharides les plus utilisés par les
formulateurs de mortiers préts a I'emploi, lorsque de tres hautes performances
en rétention d’eau sont attendues. De ce fait, ces adjuvants ont fait I'objet de

nombreuses études.
I11.1.2.1.i. Effet sur la rétention d’eau

Les résultats de la littérature concernent divers éthers de cellulose : MHEC
[Green et al. 1999; Bertrand 2004; Capener 2007; Patural et al. 2011; Bilichen
et al. 2012; Marliere et al. 2012; Cappellari et al. 2013], MHPC [Pourchez et al.
2010b; Patural et al. 2011; Lasheras-Zubiate et al. 2012], HEC [Pourchez et al.
2010b; Patural et al. 2011; Bilichen and Plank 2012a], CMHEC [Bilichen and
Plank 2012b] et MC [Wagner 1973].

Il apparait que :

v' Lefficacité des dérivés cellulosiques comme agents rétenteur d’eau est
fortement dépendante du dosage : plus la quantité d’éthers de cellulose
augmente, plus la rétention d’eau est importante ;

v A un taux suffisant, les éthers de cellulose sont capables d’assurer au
mortier adjuvanté une perte presque nulle de son eau de gachage ;

v' Les mortiers adjuvantés avec des HEC présentent une capacité de
rétention d’eau inférieure aux MHEC et MHPC ; en pratique, ces
derniers sont donc utilisés lorsque des performances élevées sont
désirées.

Les dérivés cellulosiques en revanche ne permettent pas de limiter la perte
d’eau par évaporation, comme cela a déja été précisé. En outre, il est
surprenant de noter que ces adjuvants ne seraient pas efficaces dans les
mortiers de chaux. Izaguirre et al. [2011] observent une diminution de la
rétention d’eau du mortier de chaux en présence de MHPC, en comparaison
avec le mortier non adjuvanté. Pour expliquer ce résultat étonnant, les auteurs
évoquent l'adsorption probable du MHPC sur les cristaux d’hydroxyde de

calcium. Ceci entrainerait une diminution de l’enchevétrement et donc de la
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viscosité de la pate et ainsi, toujours selon les auteurs, de la capacité de

rétention d’eau.
[11.1.2.1.ii. Conséquences a |'état durci

Dans les années 70, la méthylcellulose (MC) était le dérivé cellulosique le
plus utilisé pour apporter de la rétention d’eau au mortier. Ainsi, il était
possible d’améliorer les capacités d’adhésion des mortiers. Par exemple, a un
taux suffisant de MC, il était dorénavant possible de faire adhérer un mortier
sur des carrelages en céramique, blocs de béton, panneaux d’amiante, mousse
de polystyrene ou panneaux de gypse. Les mortiers conventionnels de cette
époque n’adhéraient pas a ces surfaces sans des conditions de cures

particulieres et ’humidification préalable du support [Wagner 1973].

Depuis, lefficacité des éthers de cellulose pour améliorer 'adhésion du
mortier au support [Bertrand et al. 2004; Jenni et al. 2005; Nicot 2008] et
limiter la fissuration [Monge 2007; Nicot 2008] a été caractérisée et reliée a

I'amélioration de la rétention d’eau (voir section I11.1.1.2).
[1.1.2.1.iii. Paramétres moléculaires clés

Certains auteurs ont cherché a identifier les parametres moléculaires clés
qui influencent l'efficacité des éthers de cellulose en tant qu’agent rétenteur
d’eau. Selon Pourchez et al. [2010b], la chimie des éthers de cellulose (i.e. la
nature du substituant) et les parametres de structure (i.e. la masse moléculaire
et la quantité de groupes substitués) sont les facteurs important qui controlent
les mouvements de 'eau au sein du mortier et le développement de la structure

poreuse aussi bien a I’état frais qu’a I'état durci.

Patural et al. [2011] confirment que les différences d’effets induits par les
éthers de cellulose sont liées aux différences de parametres de structure. Ils ont
mis en évidence que la rétention d’eau du mortier adjuvanté augmente lorsque
la masse moléculaire du dérivé cellulosique augmente. Ainsi, ils affirment que
la masse moléculaire du polymeére est cruciale pour controler les mouvements
d’eau dans le mortier, alors que I'impact du degré de substitution molaire est
faible.

[11.1.2.2. Autres polysaccharides
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Bien qu’industriellement les éthers de cellulose soient les plus utilisés,
quelques études traitent de 'impact d’autres polysaccharides (natifs ou dérivés)
sur la rétention d’eau des mortiers : amidon, gomme de guar, gomme welane,

chitosane.

La capacité de rétention d’eau des hydroxypropylguars, qui nous intéressent
particulierement dans cette étude, a été tres peu étudiée. Pourtant, ces
adjuvants sont déja utilisés industriellement, mais souvent en complément
d’éthers de cellulose [Biasotti et al. 2011].

Les hydroxypropylguars ont été présentés en 2004 comme des adjuvants
rétenteurs d’eau prometteurs [Plank 2004], mais aucune donnée n’est exposée
dans cet article pour appuyer ce pressentiment. Depuis, Izaguirre et al. [2010;
2011] ont étudié leur influence sur les propriétés a 1'état frais et durci de
mortiers dont le liant est la chaux, et montré un effet bénéfique sur la rétention
d’eau. Biasotti et al. [2011] ont également présenté des résultats de rétention
d’eau élevés grace a l'utilisation d’hydroxypropylguars pour une application
platre. Enfin, Lasheras et al. [2012], Poinot et al. [2013] et Cappellari et al.
[2013] ont tres récemment montré un impact positif des hydroxypropylguars
sur la rétention d’eau de mortiers de ciment, similaire a celul des éthers de

cellulose (voir Figure 38).

Wolf [1996] a étudié 'impact des amidons natifs et modifiés sur la rétention
d’eau des mortiers de ciment. Il a caractérisé cette propriété par des mesures
de ressuage. Il montre que certains traitements de 'amidon ne permettent pas
d’améliorer la capacité de rétention d'eau, comme la réticulation, la
carboxyméthylation ou la prégélatinisation. Cependant, il est possible d’obtenir
des rétentions d’eau comparables a celles obtenues avec les adjuvants de
référence (MHEC et une gomme welane) en utilisant certains amidons
prégélatinisés éthérifiés ou réticulés, des dextrines blanches ou des amidons
hydroxypropylés fortement dosés. En revanche, l'origine de 'amidon n’a pas
d’effet sur sa capacité de rétention d’eau. Cette étude met donc également en
évidence de tres bonnes propriétés de rétention d’eau induites par la gomme

welane.

Cappellari et al. [2013] ont aussi étudié leffet des éthers d’amidon sur la
rétention d’eau des mortiers de ciment. Ils ont obtenu des résultats trés faibles

en rétention d’eau (Figure 38-a). Peschard [2003] a également observé un effet
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tres faible des dérivés de l'amidon sur la capacité de rétention d’eau des
mortiers. Patural [2011] a quant a elle obtenu des résultats disparates, la
rétention d’eau variant de 66 a 93% selon I'’éther d’amidon considéré. Ainsi, il
n'‘a pas été possible dans cette étude de mettre en évidence clairement

I'influence de la structure de la molécule d’amidon.

Finalement, on trouve aussi dans la littérature des résultats concernant
I'utilisation d’éthers de chitosane [Lasheras-Zubiate et al. 2012]. Deux dérivés
non-ioniques (hydroxypropylé et hydroxyéthylé) et un dérivé ionique
(carboxyméthylé) de la chitosane ont été étudiés. Il apparait que le dérivé
hydroxypropylé n’apporte pas de rétention d’eau au mortier alors que le dérivé
hydroxyéthylé a un effet positif a faible dosage. Quand le dosage augmente, ce
dérivé n’induit plus de rétention d’eau par rapport au témoin non adjuvanté.
Seule la carboxyméthyle chitosane est réellement efficace pour retenir 'eau

dans le mortier, mais moins que les éthers de cellulose et de guar testés (Figure
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Figure 38 : Impact des HPG sur la rétention d’eau des mortiers en comparaison avec
(a) MHEC et éther d’amidon [Cappellari et al. 2013] et (b) MHPC et éthers de
chitosane [Lasheras-Zubiate et al. 2012].

I11.1.3. Caractérisation de la rétention d’eau

La force conduisant a la perte d’eau dans un mortier est une différence de
pression (paragraphe II1.1.1.1). Sur chantier, cette pression est produite par la

succion capillaire du support sur lequel est appliqué le mortier. En laboratoire,
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1l est possible de reproduire cette succion appliquée sur le mortier a I'aide de

méthodes normalisées.

Parmi elles, la méthode issue de la norme américaine ASTM consiste a
placer le mortier dans une coupelle 15 min apres la gachée et a appliquer une
dépression de 50 mmHg (soit environ 6,7 kPa) pendant 15 min, puis a
déterminer par pesée la différence de masse avant et apres la dépression. Les
essais se font dans un laboratoire climatisé a 23°C car la température influe
fortement sur les résultats. Cette méthode, utilisée dans la suite, est détaillée
en annexes. La rétention d’eau est exprimée en pourcentage correspondant a la

masse de liquide perdue par rapport a la masse initiale de mortier.

Ces méthodes normalisées sont faites pour les industriels car faciles a
mettre en ceuvre. Néanmoins, en plus de ne prendre en compte que la rétention
d’eau vis-a-vis de la succion et non I’évaporation, ces méthodes ne donnent
quune valeur unique (un pourcentage deau perdue a un temps donné).
Surtout, d’aprés Green et al. [1999], la pression induite par ces tests est
largement inférieure aux pressions réelles que subissent les mortiers lorsqu’ils

sont appliqués sur des supports absorbants.

Dés lors, une équipe de recherche anglaise de I'Université de Manchester
[Green et al. 1999; Carter et al. 2003; Ince et al. 2010] a proposé de changer la
méthode en adaptant une cellule de filtration de I'Institut Américain du
Pétrole. Ceci permet de mesurer une désorption R qui est caractéristique de la
formulation du mortier (plus R est faible plus le mortier retient 'eau) mais
aussl de la pression appliquée. Ces auteurs font varier la pression entre 30 kPa
et 0,5 MPa a l'aide d’'une arrivée d’azote sur la face supérieure de I’échantillon.

Toutefois, ces méthodes nécessitent un matériel particulier. Dans cette

étude, la rétention d’eau sera donc caractérisée avec le dispositif préconisé par
la norme ASTM.

La rétention d’eau est une propriété primordiale des mortiers a I'état frais. En
cas de perte d’eau trop importante, les conséquences a 1’état durci peuvent étre
dramatiques. L’étude de cette propriété est donc indispensable.

Les éthers de cellulose sont les adjuvants rétenteurs d’eau les plus utilisés. De

ce fait, la quasi-totalité des études leur sont consacrées. Mais qu’en est-il des
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HPG ? Dans la suite, le mécanisme d’action de ces molécules en tant qu'agents
rétenteur d’eau sera étudié.

Dans un premier temps, nous chercherons a caractériser 'effet de la masse
moléculaire sur la rétention deau. En effet, il ressort de cette étude
bibliographique que la masse moléculaire est un facteur moléculaire clé. Cela

sera vérifié a 'aide d’'une technique originale : la fragmentation par ultra-sons.
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l1l.2. Utilisation de la fragmentation par ultra-sons
(U.S.) pour étudier l'effet de la masse
moléculaire sur la rétention d’eau

111.2.1. Effet de la masse moléculaire sur la rétention d’eau

Il est donc avéré que les polysaccharides conferent aux mortiers de bonnes
capacités de rétention d’eau. Les résultats de la littérature, et notamment de
Patural [2011], montrent que la masse moléculaire de 'adjuvant est un des
parametres clés controlant les mouvements de ’eau au sein du mortier et ainsi

Iefficacité des polysaccharides en tant qu’adjuvants rétenteur d’eau.

Les auteurs utilisent en général une gamme industrielle d’adjuvants
similaires d'un point de vue moléculaire (mémes type et quantité de groupes
substitués) mais de masses moléculaires différentes. Néanmoins, comme
illustré par la Figure 39, il est généralement difficile d’obtenir des adjuvants
d’'une méme famille et présentant une large gamme de masse moléculaire. Il
devient alors plus compliqué de tirer des conclusions pertinentes sur seulement
2 ou 3 points. De plus, ces molécules étant d’origine biologique, des adjuvants
d'une méme famille ne peuvent étre rigoureusement identiques. Leur

composition chimique différe donc l1égérement d’un lot a 'autre.
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Figure 39 : Effet de la masse moléculaire de dérivés cellulosiques sur la rétention
d’eau [Patural 2011].

I1 serait donc plus correct scientifiquement de partir d'une molécule de forte

masse moléculaire et de la fragmenter afin dobtenir des échantillons
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parfaitement identiques mais de masse moléculaire différentes. Il s’avere que

la meilleure technique pour cela est la fragmentation par ultra-sons.

I11.2.2. Fragmentation par ultra-sons

La sonochimie est ’étude et l'utilisation des transformations induites par
les ondes acoustiques appelées ultra-sons. Le générateur d’'ultra-sons
transforme une énergie électrique de 50/60Hz en énergie ultra-sonique de
20KHz. Il se forme alors des ondes acoustiques dont la puissance est amplifiée
par la sonde immergée dans le milieu. Cette action induit des variations de
pression dans la solution. Les différences de pression locale dans le fluide
conduisent a l’évaporation du solvant et donc a la formation de bulles de
diametre allant jusqu’a 100 um. Ces bulles grossissent jusqu’a exploser
permettant alors une dissipation d’énergie considérable au niveau de
Iextrémité de la sonde en moins de quelques microsecondes. Ce phénomeéne est
appelé cavitation et induit un fort champ d’écoulement élongationnel entre
deux bulles dans la solution [Kulicke et al. 1996; Clasen and Kulicke 2001].

Lorsque le polymere est dissout dans cette solution, ses chaines sont étirées
par le champ d’écoulement élongationnel ce qui entraine sa fragmentation (voir
Figure 40). La rupture de liaison a lieu au voisinage du centre de gravité du
fait de la distribution homogene des forces au sein du champ élongationnel
[Kulicke et al. 1996; Clasen and Kulicke 2001]. Ainsi, la fragmentation par
ultra-sons a l'avantage dinduire ni réaction secondaire ni formation de
monomeres, d’étre simple a mettre en place et d’éviter I'utilisation de réactifs
chimiques [Kulicke et al. 1996; Schittenhelm and Kulicke 2000; Pfefferkorn et
al. 2003; Goodwin et al. 2011].
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Figure 40 : Principe de la fragmentation de polymeéres par U.S [Kulicke et al. 2005].
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111.2.3. Résultats

[11.2.3.1. Mise au point du protocole

Dans un premier temps, une phase de mise au point du protocole de
fragmentation par ultra-sons a été nécessaire. En effet, la fragmentation est
dépendante de nombreux facteurs tels que la puissance du générateur, la durée
du pulse, le volume de solution, la température de la solution, la position de la
sonde, le type de contenant etc. Le but de la mise au point était donc de
déterminer quelles conditions expérimentales permettent de dégrader
suffisamment le polymere pour avoir des temps dexpérimentation
raisonnables. D’un autre coté, la dégradation ne devait pas étre trop forte afin
de pouvoir observer réellement la dépolymérisation en fonction du temps
d’ultra-sons. Ce travail a fait I'objet d’'un stage DUT [Benyahia 2012].

[1.2.3.2. Article 2
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l11.2.4. Conclusions et perspectives

Premierement, cette étude montre que la fragmentation par ultra-sons est
une technique adaptée pour les HPG. En effet, il a été possible de préparer des
gammes d’échantillons de masses moléculaires différentes mais de méme

structure moléculaire.

Ainsi, l'effet de la masse moléculaire sur la rétention d’eau a pu étre étudié.
Comme attendu, une diminution de la rétention d’eau est observée lorsque la

masse moléculaire diminue.

Néanmoins, a masse moléculaire équivalente, deux adjuvants peuvent
conférer aux mortiers des rétentions d’eau trés différentes. De ce fait, la
rétention d’eau induite par les polysaccharides ne serait pas liée seulement a la

masse moléculaire de ces derniers.

Etant donné la relation directe qu’il existe entre la masse moléculaire et la
viscosité en solution, ce résultat suggere que la viscosité de la solution
interstitielle ne controle pas la capacité de rétention d’eau des mortiers. Cette

suggestion sera testée par la suite (section II1.3.2).

[’étude de l'effet de la masse moléculaire sur d’autres propriétés induites par
les polysaccharides constituerait une perspective pertinente, et notamment
I'impact sur les propriétés rhéologiques. De plus, il serait intéressant de tester
cette méthode de fragmentation par ultra-sons pour d’autres adjuvants
polymériques mais non polysaccharidiques, tels que les superplastifiants
notamment. Enfin, il semblerait tout de méme judicieux de vérifier que la
structure moléculaire n’ait pas été modifiée. Dans ce but, les méthodes
spectroscopiques, et notamment la RMN du 13C, sont les techniques les plus
adaptées [Clasen and Kulicke 2001].
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I11.3. Détermination d’un mécanisme d’action des
HPG en tant qu’adjuvant rétenteur d’eau

111.3.1. Mécanismes d’action issus de la littérature

La partie précédente met en évidence que les polysaccharides ont la faculté
de limiter considérablement la perte d’eau par succion lors de 'application d'un
mortier sur un support poreux. De nombreux auteurs ont proposé des théories

afin d’expliquer ce phénomene, spécialement dans le cas des éthers de cellulose.

[1.3.1.1. Augmentation de la viscosité du fluide interstitiel

L’étude de la littérature montre que la masse moléculaire de l'adjuvant
rétenteur d’eau est un parametre clé pour expliquer son efficacité (paragraphe
II1.1.2.1.111). Cela irait donc dans le sens de I'idée communément admise selon
laquelle la phase aqueuse d'un mortier adjuvanté est absorbée moins
rapidement par le support parce qu’elle posseéde une viscosité élevée. Il est
effectivement indéniable que la wviscosité d'un polymeére en solution est

directement liée a sa masse moléculaire.
111.3.1.1.i. Ralentissement de la vitesse de perte d’eau

Wagner [1973] a étudié l'effet de la méthyle cellulose sur la rétention d’eau
des mortiers au contact de matériaux absorbants (support et carrelage poreux).
Selon cet auteur, 'ajout d’éther de cellulose augmente la viscosité de la solution
interstitielle et diminue ainsi la vitesse d’absorption de 'eau de gachage par le

support et le carrelage.

Selon Ohama [1998] et Afridi et al. [1995], la capacité de rétention d’eau d’'un
mortier adjuvanté résulte de différents facteurs et notamment d'une
augmentation de la viscosité du fluide interstitiel. De ce fait, le mouvement de
la solution interstitielle est plus difficile. Khayat [Khayat 1998; Khayat and
Yahia 1997] utilise les mémes arguments pour justifier la capacité a retenir

I'eau des coulis de ciment adjuvantés par les polysaccharides.

Bertrand [2004] et Capener [2007; 2009], qui observent également une
augmentation de la rétention d’eau dans les mortiers adjuvantés avec des
dérivés cellulosiques, citent ces auteurs [Afridi et al. 1995; Ohama 1998;

Khayat 1998] et donc 'augmentation de viscosité du fluide pour expliquer ce
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phénomeéne. Bertrand [2004] considére d’ailleurs que les mouvements d’eau au
sein d’'un mortier appliqué sur un support est défini par la loi de Washburn, qui
résulte des lois de Laplace et Poiseuille, et sont donc théoriquement liés a la
viscosité de la phase liquide :

12 Ry, .cosd ¢

p 277

ou [p est la profondeur de pénétration, R le rayon du capillaire, y1, la tension

de surface du liquide, 0 I'angle de contact entre la phase liquide et le support, t

le temps et n la viscosité de la phase liquide.

En physique des roches et mécanique des sols [Guéguen and Palciauskas
1994], les géophysiciens et géologues caractérisent également I'imbibition des
sols par I'eau de pluie via la loi de Poiseuille qui relie la vitesse d’écoulement a
la viscosité du fluide. En outre, le comportement hydrique des sols, et en
particulier la rétention d’eau, est généralement modélisé en appliquant la loi de

Laplace.

Marliere et al. [2012] ont cherché a démontrer la véracité de cette hypothese.
Pour cela, ils ont réalisé des tests de rétention d’eau a travers un modeéle
poreux (billes de verre de diameétre 425-850 um) avec soit une solution d’éther
de cellulose, soit une huile de méme viscosité. Les résultats (Figure 41)
montrent que la rétention d’eau est bien supérieure des 15 minutes, et reste
stable apres 1 heure, dans le cas de la solution d’éther de cellulose (gris clair).
Ainsi, ce n’est pas simplement la viscosité du fluide interstitiel qui gouverne la
rétention d’eau d’apres ces auteurs. Un facteur intrinseque a la solution de
dérivé cellulosique serait a lorigine des capacités de rétentions deau

exceptionnelles.
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Figure 41 : Comparaison de la rétention de fluide au sein d'un modeéle poreux entre
une solution d’éther de cellulose (gris clair) et une huile de méme viscosité (gris foncé)
[Marliere et al. 2012].

Aussi, Patural et al. [2011] ont mené une étude approfondie pour vérifier si
la capacité de rétention d’eau du mortier est systématiquement liée au
comportement rhéologique du mortier lui-méme. Cette hypotheése est
généralement vérifiée, mais quelques mortiers possédant la méme consistance
présentent une rétention deau différente. De méme, 1’éther d’amidon
représente le parfait contre-exemple : malgré une légere augmentation de la
consistance du mortier, une forte diminution de la rétention d’eau est observée
(Figure 42).
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Figure 42 : Relation entre la rétention d’eau d'un mortier et sa consistance — cas
particulier des dérivés de 'amidon [Patural et al. 2011].
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[11.3.1.1.ii. Application de la loi de Darcy

Certains auteurs vont plus loin, en appliquant la loi de Darcy aux matériaux
cimentaires a 1'état frais. La loi de Darcy décrit la diffusion d'un liquide soumis

a un gradient de pression dans un milieu poreux.

o K AP
n dx

ou Q est le débit, K la perméabilité du matériau, n la viscosité du liquide, A

la section traversée.

Lorsque que le mortier est soumis a une succion par le support sur lequel il
est appliqué, un gradient de pression se développe dans 1’échantillon ce qui
entraine la perte d’eau (Figure 43). La lo1 de Darcy, qui suppose un écoulement
laminaire et permanent, décrit le débit du fluide comme proportionnel a la

perméabilité du milieu, et inversement proportionnel a la viscosité du fluide.

Flow area
(A, cm?)
T 1 ~— Darcy’s law
Column Pressure - KAAP
length drop . | Permeability Q=
(L,cm) (AP atm) (K Darcy) y7.

Fluid viscosity
%
(b, cP)

Flow rate
(Q, cc/sec)

Figure 43 : Loi de Darcy appliquée au mortier contraint par un gradient de pression,
d’apres [Skaggs et al. 1994].

Selon Brumaud [2011], la déformation du systeme liée a la perte d’eau est

faible et donc la perméabilité de I'échantillon peut étre considérée comme

constante. De ce fait, la rétention d’eau du mortier serait directement et

uniquement proportionnelle a la viscosité de la solution interstitielle. L’apport
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de rétention d’eau induit par les éthers de cellulose serait donc da a leur effet
épaississant et il serait possible de prévoir la rétention d’eau du mortier en
connaissant la viscosité de la solution interstitielle, indépendamment de la
chimie du dérivé cellulosique utilisé ou du dosage. En tracant la rétention d’eau
en fonction de la viscosité de la solution interstitielle, il existe donc une courbe
maitresse linéaire :

100 4 Rétention d'eau (%)

(o HPMC
951 " O%@ A HEMC
90 A @@3
85 -
A éXA
o O A

80 4 )
75 -
70 -
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60 -
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Viscosité du fluide interstitiel (Pa.s)

Figure 44 : Courbe maitresse reliant la viscosité du fluide interstitiel a la rétention
d’eau du mortier adjuvanté selon Brumaud [2011].

[11.3.1.2. Diminution de la perméabilité

Desbrieres a étudié au début des années 1990 l'influence des agents
rétenteurs d’eau dans les coulis de ciment utilisés dans les puits de pétrole
[Desbrieres 1993a; Desbrieres 1993b]. Dans le cas des applications pétrolieres,
la dépression considérée est tres élevée (de l'ordre de 70 bars). Desbrieres
consideére lui aussi que la loi de Darcy s’applique aux matériaux cimentaires
soumis a un gradient de pression. En acceptant les hypothéses d’'une section et
d’'une température d’échantillon constantes, le volume de fluide perdu dépend
alors de la viscosité du fluide et de la perméabilité, en accord avec Brumaud
[2011]. Cependant, selon Desbrieres, 'augmentation de viscosité du fluide
interstitiel ne peut expliquer une forte rétention d’eau. Au contraire, le
parametre majeur controlant la rétention d’eau serait la réduction de la
perméabilité. Entre deux coulis ayant des rétentions d’eau extrémes (tres faible
et trés élevée), la perméabilité varie d'un facteur 1000 alors que la viscosité

varie seulement d'un facteur 5.
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Toujours selon Desbrieres, la diminution de perméabilité peut étre expliquée

par trois phénomeénes :

v' Adsorption des chaines macromoléculaires de 'adjuvant sur les parois
des pores entrainant la diminution du diameétre apparent de ces
derniers ;

v" La modification de la structure de I'’échantillon ;

v" Le bouchage physique des pores par des agglomérats de polymére.

Il est tout de méme important de noter que la perméabilité du mortier a
létat frais est tres difficile a appréhender [Hendrickx et al. 2010]. Dans son
étude, Desbrieres utilise une méthode indirecte qui consiste a calculer la
perméabilité a partir de mesures de la vitesse d’écoulement du filtrat
[Desbrieres 1993a].

[11.3.1.2.i. Adsorption du polymére sur ciment

D’apres Desbrieres [1993a], 'adsorption du polymeére sur le ciment au niveau
des pores entrainerait une diminution de porosité et donc de perméabilité.
Ainsi, le débit de perte de fluide serait réduit et par conséquent la rétention

d’eau améliorée.

Cette hypothese a été vérifiée dans le cas des CMHEC qui sont connues pour
s’adsorber énormément sur le ciment. Biilichen et Plank [2012b] ont
effectivement proposé que la rétention d’eau apportée par les CMHEC a faible
dosage est due a 'adsorption de ces molécules sur les particules de ciment. Les
CMHEC seraient capables de réduire la perméabilité du mortier en causant un
resserrement des particules de ciment via un phénomeéne dit de pontage ou
« bridging effect » : en s’adsorbant d’'un bout a I'autre de sa chaine, le polymeére

crée un pont entre des particules de ciment.

Cependant, dans le cas de dérivés cellulosiques non ioniques tels que MHEC
[Bilichen et al. 2012] ou HEC [Biilichen and Plank 2012a], les mémes auteurs
n‘ont pu établir aucune corrélation directe entre la quantité de polymeéres
retenus dans le mortier et sa rétention d’eau. Du fait de leur tres faible
quantité de charge, ils considerent méme l'adsorption de ce type de molécules

sur les particules de ciment comme improbable.

Marliere et al. [2012] ont également suggéré que l'interaction spécifique qu’il
pourrait y avoir entre le ciment et les polysaccharides n’a aucune influence sur

la rétention d’eau. En effet, ils ont substitué le ciment par du sable ou des billes
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de verre pour s’affranchir des interactions supposées ciment/polymere. La
rétention d’eau a donc été mesurée sur des systéemes poreux modeles différents,
en présence d'une solution de MHEC (voir Figure 45). Toutes les courbes de
rétention d’eau en fonction du dosage en adjuvants présentent la méme forme.
Ainsi, selon les auteurs, seule la granulométrie de la phase granulaire a une

influence sur la rétention d’eau, et en aucune facon le caractére polaire du

ciment.
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Figure 45 : Rétention d’eau en fonction du dosage en MHEC de milieux poreux
modeéles : mortier (carrés pleins), sable 0,1-0,4 um (carrés vides) 0,3-0,9 um (triangles)
et billes de verre 425-850 um (cercles) [Marliere et al. 2012].

111.3.1.2.ii. Influence sur la microstructure

Comme cela a été exposé précédemment, la présence d’éther de cellulose a
un impact sur la cinétique d’hydratation du ciment (Chapitre II). Cela affecte
aussi la morphologie des hydrates formés, notamment des CSH [Silva and
Monteiro 2006], et donc la microstructure du mortier. Pourchez et al. [2010a]
montrent également que les éthers de cellulose, en limitant significativement
la nucléation des CSH et en ralentissant fortement leur croissance, conduisent
a la formation d’'une couche de CSH plus épaisse mais plus perméable. La
microstructure des cristaux de portlandite serait aussi modifiée en présence de
méthyle cellulose [Knapen and Van Gemert 2009]. Dans cette étude, les
résultats suggerent que la cohésion de la matrice cimentaire durcie est plus
importante en présence des éthers de cellulose du fait d'un nombre moins

important de microfissures.

Il est également connu et admis que les éthers de cellulose stabilisent le
réseau de bulles d’air formées durant le malaxage, générant a ’état durci une

augmentation notable du volume poreux global [Malatrait 1992; Silva et al.
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2001; Nicot 2008; Pourchez et al. 2010b]. Les polysaccharides, du fait de leur
capacité associative et leur propriété amphiphile, ont la capacité de créer un
film de polymere a I'interface air-eau [Jenni et al. 2005; Pourchez et al. 2010b].
Ainsi, la formation des bulles d’air dans le mortier est accrue, I'air entrainé est
stabilisé au sein du mortier a I'état frais (Figure 46) et donc toujours présent a
I'état durci [Jenni et al. 2005; Pourchez et al. 2010b]. Finalement, en présence

d’éthers de cellulose, une nouvelle porosité a été observée.

® Acc.V SpotMagn Det WD Exp p———o] 20pm
10.0kV3.0 1552x GSE 15.1 27  AUX 0.8 Torr fresh mortar frozen

Figure 46 : Bulle d’air stabilisée par la présence d’éther de cellulose au sein d'un

mortier frais, plongé dans 'azote liquide et observé par ESEM [Jenni et al. 2005].

Malatrait [Malatrait 1992] décrit la porosité d'un mortier adjuvanté avec un
éther de cellulose comme un réseau d'une multitude de bulles sphériques
régulieres de diametre environ 100 um reliées entre elle par des canaux de
diametre inférieur au micron. Silva et al. [2001] confirment la présence d'un
réseau poreux de grand diameétre imputé aux éthers de cellulose. Pourchez et
al. [Pourchez et al. 2010b] concluent que les éthers de cellulose générent une
augmentation des bulles d’air de diametre 50-250 pm et des pores capillaires de
diametre 500 um a létat durci. Néanmoins, ces auteurs montrent des
différences selon I'’éther de cellulose considéré : les parametres moléculaires

semblent étre les facteurs clés du développement du réseau poreux.

L’influence de ce nouveau réseau poreux sur les propriétés de transport de
leau a I'état frais et durci a été peu étudiée. Cappellari et al. [2013] suggerent
clairement une corrélation entre la quantité d’air entrainé, caractérisée par des
mesures de densité, et la rétention d’eau (Figure 38a). Quand le dosage en
polymeére augmente, la densité diminue jusqu’a atteindre un plateau. Selon les

auteurs, la saturation d’air entrainé correspond a la concentration micellaire
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critique. Au-dela de cette concentration, l'interface eau-air est saturée et les
micelles commencent a se former. Cette valeur correspond également au dosage
a partir duquel la rétention d’eau plafonne, ce qui suggere la corrélation entre
ces deux propriétés. Néanmoins, les auteurs admettent que l'effet surfactant ne
peut expliquer seul la rétention d’eau car des surfactants purs tels que les

agents entraineur d’air n'induisent pas de rétention d’eau.
[11.3.1.2.iii. Bouchage physique des pores

Selon Desbrieres [1993a], la derniere hypothese pour expliquer la diminution
de perméabilité de I’échantillon, et donc 'augmentation de la rétention, est le
bouchage physique des pores par des agglomérats de polymeres. L’auteur a
observé qu'une concentration seuil en polymere est nécessaire pour obtenir un
bon contréle de la perte de fluide. Cette concentration est proche de la
concentration critique d’enchevétrement (notion définie a la section 1.2.5.4) du
polymere en question (Figure 47). Green et al. [1999] évoquent également une
concentration seuil de polymeére avant d’observer une amélioration significative

de la rétention d’eau.
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Figure 47 : Effet de 'enchevétrement sur la rétention d’eau [Desbrieres 1993a].

Plus récemment, d’autres auteurs ont testé I'influence de I'enchevétrement
des pelotes de polymeére sur la rétention d’eau. Marliere et al. [2012] ont utilisé
un simple dispositif de filtration par gravité a travers un tamis de taille de
maille défini. Aprés avoir placé une solution dans le dispositif de filtration, ils
ont mesuré la perte de volume a travers le filtre au cours du temps. Ils ont

testé une solution d’éther de cellulose et ils ont comparé avec une huile de
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méme viscosité. Il apparait que toute ’huile passe a travers le tamis, ce qui
n'est pas le cas de la solution d’éther de cellulose (Figure 48). Les auteurs
expliquent 'arrét de ’écoulement dans le cas de la solution d’éthers de cellulose
par un bouchage de la maille a cause des agrégats de polymere présents dans la
solution d’éther de cellulose. Pour mettre ceci en évidence, ils ont fait varier la
taille de la maille. Ils observent effectivement que la rétention du fluide par le
tamis augmente quand la taille de la maille diminue. Finalement, Marliere et
al. indiquent que l'origine physique fondamentale de la rétention d’eau est un
effet de blocage (« jamming effect ») di a la formation d’agrégats. En outre, il
semblerait que ce ne sont pas des agrégats de taille supérieure au diametre de
la maille qui se forment, mais une accumulation d’agrégats. Ainsi, la rétention
d’eau n’est pas controlée par la viscosité du fluide interstitiel mais par la taille

et la quantité d’agglomérats de polymere.
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Figure 48 : Perte de fluide a travers un tamis sous l'effet de la gravité [Marliere et al.
2012] ; Solution d’éther de cellulose (carrés) et huile de méme viscosité (cercles).
Biilichen et al. ont également expliqué l'efficacité des éthers de cellulose en
tant qu’agents rétenteur d’eau par la formation d’'un réseau de polymere 3D,
conséquence de 'enchevétrement des pelotes de polymere [Bilichen et al. 2012;
Bilichen and Plank 2012a; Biilichen and Plank 2012b]. Ils ont d’ailleurs pu
caractériser la taille de ces agglomérats dans la solution interstitielle en
fonction de la concentration par des mesures de Diffusion Quasi-élastique de la
Lumiere (DQL, ou DLS en anglais). Lorsque la concentration augmente, il y a
formation d’agrégats de plus en plus gros, pouvant atteindre 4 pm a une

concentration de 16 g/ de MHEC (Figure 49). Ces gros agglomérats sont alors
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capables de boucher les pores du mortier, les microfissures ou I'interface avec le

substrat poreux ce qui engendrerait la rétention d’eau au sein du mortier.
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Figure 49 : Diameétres hydrodynamiques mesurées par DQL de molécules de MHEC
dissoutes dans une solution interstitielle de mortier [Biilichen et al. 2012].

Néanmoins, ces auteurs observent également une rétention d’eau non
négligeable en dessous de la concentration critique d’enchevétrement, et donc
en I'absence d’agglomérats. Ils considerent alors que le phénomeéne de rétention
d’eau est associé a deux mécanismes distincts en fonction de la concentration.
En dessous de la concentration seuil, il serait possible d’imaginer que des
agrégats puissent se former localement, notamment a l'interface avec le
support. En effet, De Gasparo et al. [2009] et Jenni et al. [2005] ont montré que
les éthers de cellulose suivent le flux d’eau au sein du mortier et se retrouvent
préférentiellement a I'interface mortier/support. Bilichen et al. [Biilichen et al.
2012; Bilichen and Plank 2012a] ont préféré évoquer l'’hydratation et le
gonflement du polymére comme mécanisme responsable de la rétention d’eau a

faible dosage.

[11.3.1.3. Effet barriére de diffusion

Comme il a été montré dans le paragraphe I11.3.1.2.11, les éthers de cellulose
ont la capacité de créer des films de polymeres au sein du mortier. Selon
différents auteurs [Afridi et al. 1995; Ohama 1998; Capener 2007], ces films de
polymere permettraient de limiter la perte d’eau en jouant le role de barriere

de diffusion qui ralentirait la mobilité de I'eau.

Afin de tester cette hypothese, Patural [2011] a évalué par Imagerie RMN

(Résonance Magnétique Nucléaire) le coefficient d’autodiffusion de I'eau dans
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des pates de ciment adjuvantées. Il a été démontré que les éthers de cellulose
n‘ont aucun effet sur le coefficient d’autodiffusion de I'eau en volume. Lors du
contact entre une pate de ciment et un support, malgré un effet réel sur la
viscosité de la solution interstitielle, les éthers de cellulose ne modifient pas la
mobilité de 'eau, méme en présence d'un gradient osmotique de sens contraire
au flux de diffusion [Patural et al. 2010].

Des mesures complémentaires par relaxométrie RMN ont été réalisées. La
mesure des vitesses de relaxation (1/T1) a permis de montrer que le coefficient
de diffusion de translation de 'eau au voisinage des interfaces solides était

inchangé en présence d’éthers de cellulose [Patural et al. 2012].

Finalement, a I'aide de cette puissante technique que constitue la RMN, les
auteurs ont pu éliminer l'’hypothése «effet barriére de diffusion» pour
expliquer la rétention d’eau induite par les polysaccharides: les éthers de
cellulose nont aucun effet sur le coefficient de diffusion volumique [Patural et
al. 2010] et le coefficient de diffusion surfacique [Patural et al. 2012] de I'eau.

En revanche, une corrélation a été établie entre la fraction surfacique de
molécules d’eau mobile transitoirement présentes sur les surfaces solides et la
capacité de rétention d’eau. En effet, plus la rétention d’eau est élevée, plus la
quantité de molécules d’eau a la surface des interfaces solides mesurée est
grande. De plus, cette méthode a permis de distinguer une différence entre
deux adjuvants présentant une rétention deau maximale lors des tests

classiques de rétention d’eau [Patural et al. 2012].

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence différents
mécanismes d’action des éthers de cellulose sur la capacité de rétention d’eau
des mortiers proposés dans la littérature. Six théories ressortent et peuvent
étre classées en deux grandes familles : soit en considérant ’écoulement d'un
fluide a travers un milieu poreux, soit en considérant un effet barriere de

diffusion.

Néanmoins, apres examen de ces différents travaux, il apparait qu’il demeure
seulement deux hypotheses probables, comme illustré par la Figure 50 :
relation linéaire entre la viscosité du fluide interstitiel et la rétention d’eau, et

bouchage des pores par les agglomérats de polymeres.
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Figure 50 : Synthése des mécanismes de rétention d’eau apportée par les éthers de cellulose proposés dans la littérature.
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[11.3.2. Résultats : Article 3

La Figure 50 montre quil reste deux hypotheses différentes qui
permettraient d’expliquer la rétention d'eau apportée par les éthers de

cellulose.

L’objet de l'article ci-apres est de tester ces deux hypotheses (i.e. effet de
laugmentation de la viscosité du fluide interstitiel et impact des agglomérats)
dans le cas des HPG.

Informations Bibliographiques
Thomas Poinot, Alexandre Govin, Philippe Grosseau

Importance of coil-overlapping for the effectiveness of hydroxypropylguars as

water retention agent in cement-based mortars
Cement and Concrete Research, Volume 56, February 2014, Pages 61-68
http://dx.doi.org/10.1016/j.cemconres.2013.11.005
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Chapitre III

[11.3.3. Conclusion et perspectives

Comme pour les éthers de cellulose, la rétention d’eau conférée aux mortiers
par les HPG semble liée a la formation d’agglomérats de polymeres au-dela
d’'une concentration critique correspondant a l’enchevétrement des pelotes de
polymere (Figure 51a). Il a été avancé que linterface mortier-substrat
s’enrichisse en HPG du fait du mouvement d’eau au sein du mortier (Figure
51b). Les agglomérats auraient alors la capacité de boucher le réseau poreux et

donc d’empécher la succion de la phase liquide par le substrat (Figure 51c).

(D

Agglomerats
d’HPG

Substrat

Formation d’un
“Filter cake” riche
en agglomérats d’HPG

Mortier

Arrét du
mouvement
de ’eau

Mortier ~ Substrat
absorbant adjuvanté absorbant adjuvanté absorbant

Substrat

Figure 51 : Représentation schématique du mécanisme de rétention d’eau induit par
les HPG.

Pour confirmer la formation d'un gateau de filtration enrichit en HPG, il est
nécessaire d’envisager un suivi de la distribution spatiale des HPG
(préalablement marqués par fluorescence) au sein du mortier par microscopie
confocal a balayage laser, en s'inspirant des travaux de De Gasparo et al.
[2009].

De plus, ces résultats permettraient probablement de déterminer si la
rétention d’eau vis-a-vis de la succion s’opere en bouchant le réseau poreux du

mortier ou celuil du substrat.
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Il faudrait également caractériser la formation des agglomérats en fonction
du dosage dans une solution interstitielle synthétique par des mesures de
diffusion quasi-élastique de la lumiere [Bilichen et al. 2012]. Il serait alors
possible de déterminer si c’est la quantité d’agglomérats ou leur taille qui

controle la rétention d’eau.

Les bonnes rétentions d’eau obtenues a faible dosage avec HPG 5 sont tres
Iintéressantes, d'un point de vue économique bien sir, mais également
scientifique. Il serait judicieux d’approfondir la compréhension des phénomenes

induits par les chaines alkyles substituées.

Enfin, les résultats étonnants obtenus concernant 1’absence de résistance a
I'évaporation en présence d’éthers de cellulose [Vallée 1999; Bertrand 2004;

Patural 2011] mériteraient d’étre comparés dans le cas des HPG.
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I1l.4. Synthése

Une étude approfondie du phénomene de rétention d’eau vis-a-vis de la

succion en présence d’HPG a été réalisée.

A Taide d’'une méthode de fragmentation par ultra-sons, l'effet de la masse
moléculaire de I'adjuvant a pu étre étudié. Il apparait qu'une augmentation de
la masse moléculaire est accompagnée d’'une augmentation de la rétention
d’eau. Néanmoins, a une masse moléculaire donnée, une large gamme de
rétention d’eau peut étre obtenue. En outre, il a été clairement établi que la
rhéologie du fluide interstitiel ne gouverne pas les capacités de rétention d’eau
des adjuvants. Les propriétés de rétention d’eau induite par les polysaccharides
sont liées a la formation d’agglomérats dus a I'enchevétrement des pelotes de

polymeres au-dela d'un dosage critique qui bouchent le réseau poreux.

A la lumiere de ces résultats, et en ayant a 'esprit que la masse moléculaire
d'un polymeére et la viscosité dune solution de ce méme polymere sont
étroitement liées, 1l est tout a fait cohérent d’observer que la masse moléculaire
ne contréle pas la rétention d’eau. La fragmentation du polymere induit certes
une diminution de sa capacité de rétention d’eau, mais la diminution de la
masse moléculaire n’en est pas directement la cause. En effet, la réduction de
la masse moléculaire entraine en réalité une diminution de I’enchevétrement et

ainsi de la rétention d’eau.

De méme, une augmentation de la viscosité du fluide interstitiel est
accompagnée d’'une amélioration de la rétention d’eau du mortier, mais il n’y a
pas de relation de cause a effet directe. De toute évidence, Paugmentation de
viscosité est une conséquence de ’enchevétrement des pelotes de polymeéres, au

méme titre que Paugmentation de la rétention d’eau.

Outre les perspectives envisagées et détaillées a la suite de chacune des
parties, il serait certainement tres intéressant de réaliser la méme étude avec
d’autres types de polysaccharides, tels que les éthers d’amidon, ou méme des

agents rétenteurs d’eau synthétiques. Ainsi, il serait possible de déterminer s’il
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existe un mécanisme de rétention d’eau général valable pour tous les types

d’adjuvants.
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Chapitre IV. Influence des HPG sur les
propriétés rhéologiques des mortiers

Le but de ce chapitre est d’établir limpact des HPG sur le comportement

rhéologique des mortiers.

Apres avoir défini les notions de base de la rhéologie, lorigine du

, : , .. : . ,
comportement rhéologique d’un matériau cimentaire simple, en l'occurrence une
pate de ciment (sans granulat, sans adjuvant), sera exposée. Ensuite,
I'importance de cette science dans le cas des mortiers sera présentée. Finalement,
l'état des connaissances actuelles concernant leffet des polysaccharides sur le

comportement rhéologiques des mortiers sera relaté.

Comme dans les chapitres précédents, les résultats seront ensuite présentés

sous la forme d’un article.
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IV.1. Etat des connaissances

IV.1.1. Notions de base

IV.1.1.1. Types de fluides

La rhéologie est 'étude des déformations et de ’écoulement de la matiere
sous leffet d'une contrainte. Les fluides sont caractérisés par leur courbe
d’écoulement : la contrainte de cisaillement, notée t© et exprimée en Pa, est

représentée en fonction du gradient de cisaillement, noté y et exprimé en s

Ainsi, différentes catégories de fluides peuvent étre distinguées selon leur

comportement en écoulement (voir Figure 52).

Fluide a seuil /
Fluide N()wt()niy

Fluide rhéo-épaississant

Contrainte de cisaillement (Pa)

Gradientde cisaillement (s)

Figure 52 : Courbes d’écoulement pour différents types de fluide.

Dans le cas le plus simple, la contrainte augmente linéairement avec le
gradient de cisaillement. IlI g’agit des fluides Newtoniens. La
viscosité apparente, notée n et exprimée en Pa.s, représente le ratio entre la
contrainte et le gradient de cisaillement. Dans le cas des fluides Newtoniens, la
viscosité apparente est donc constante, indépendante du gradient de

cisaillement appliqué.

Par opposition, les fluides non Newtoniens représentent la catégorie des
fluides dont la viscosité dépend du gradient de cisaillement. Il existe donc une

relation non-linéaire entre la contrainte et le gradient de cisaillement. Ainsi, la

126



COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE

structure interne du fluide est complexe et peut étre influencée par
Pécoulement. Deux types de comportement peuvent étre distingués. Le
comportement rhéo-fluidifiant est le plus courant. Dans ce cas, la viscosité
diminue quand le cisaillement augmente. Au contraire, la viscosité des fluides

rhéo-épaississants augmente lorsque le gradient de cisaillement augmente.

Enfin, certains fluides ne s’écoulent qu’a partir d'une contrainte seuil,
appelée seuil d’écoulement to et exprimé en Pa. Sous cisaillement simple, ces
fluides se comportent comme un solide jusqu’a ce que la contrainte appliquée
dépasse le seuil d’écoulement. Alors, le fluide s’écoule comme un liquide

visqueux.

IV.1.1.2. Lois de comportement

En fonction de leur comportement en écoulement, différents modeéles
permettent de décrire les fluides. Les matériaux cimentaires suivent rarement
le comportement idéal d’'un fluide Newtonien. En général, ils posseédent une
contrainte seuil (corps viscoplastiques). Le modele le plus simple pour décrire le
comportement rhéologique dun fluide a seuil est le modele linéaire de

Bingham, qui fait intervenir la viscosité plastique du fluide np :
T=To+1p)

Dans ce modele, une fois que la contrainte est supérieure a la contrainte
seuil, le fluide s’écoule comme un liquide Newtonien. Il est souvent utilisé pour
décrire le comportement rhéologique des matériaux cimentaires [Banfill 1994]

et notamment des pates de ciment [Roussel et al. 2010].

Cependant, dans certains cas la pate n’a pas un comportement rhéologique
linéaire. Ainsi, la pate possede le comportement dun fluide a seuil rhéo-
fluidifiant ou rhéo-épaississant. Ces corps obéissent des lois de puissance, la
plus commune étant celle d' Herschel-Bulkley [Herschel and Bulkley 1926] :

=174+ Ky"
ou K est le coefficient de consistance exprimé en Pa.s® et n est I'indice
d’écoulement (sans dimension). Lorsque n = 1, le modele se réduit a celui de

Bingham. La valeur de I'indice d’écoulement permet également de savoir si le

matériau est rhéo-fluidifiant (0 < n < 1) ou rhéo-épaississant (n > 1).
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Le modele d’Herschel-Bulkley permet de décrire le comportement en

écoulement de fluides a seuil rhéo-fluidifiants ou rhéo-épaississants.

IV.1.2. Origine du comportement rhéologique d’une pate de
ciment non adjuvantée

La pate de ciment peut étre vue comme un systeme bi-phasique: des
particules, les grains de ciment, en suspension dans une phase fluide continue,
la solution interstitielle. Différentes interactions entre les grains de ciment et
la solution interstitielle existent et sont a lorigine du comportement
rhéologique de la pate. Roussel et al. [Roussel et al. 2010] ont réalisé un état de
Part de la rhéologie des pates de ciment. Ils identifient quatre types

d’interactions majeures :

v" Interactions colloidales ;
v" Forces Browniennes ;
v" Forces hydrodynamiques ;

v" Forces de contact entre les particules.

IV.1.2.1. Interactions colloidales

Comme pour tout type de suspensions colloidales, la stabilité d’'une pate de
ciment résulte de ’équilibre entre les interactions attractives et les interactions
répulsives. A courte distance, les particules de ciment interagissent via des
forces de Van der Waals attractives [Flatt 2004]. Nonat et al. [Nonat et al.
1997b; Jiang et al. 1995; Jiang et al. 1996] ont mis en évidence, par des
observations en microscopie optique et des mesures granulométriques, ces
forces attractives de courtes portées entre les particules de ciment pourtant
encore pratiquement anhydres. En suspension diluée et sous simple agitation,
les particules forment des agrégats qui peuvent étre détruits sous leffet
d’ultra-sons. Ces agrégats se reforment dés I'instant ou la sonication est arrétée
(Figure 53).

Il existe également des forces électrostatiques répulsives qui résultent de la
présence de cations adsorbés a la surface des particules de ciment [Flatt and
Bowen 2003]. Néanmoins, ces forces répulsives sont généralement insuffisantes

pour éviter 'agglomération des particules due aux forces de Van der Waals.
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Ainsi, a faible gradient de cisaillement, ces forces de Van der Waals

prédominent et conferent a la pate un comportement rhéo-fluidifiant.

-

_Agitation

suspension coagulée

suspension dispersee

Figure 53 : Mise en évidence par microscopie optique de Pagrégation des particules de
ciment en suspension diluée [Nonat 2007].

IV.1.2.2. Forces Browniennes

Les particules de ciment étant de dimension de l'ordre de quelques um, elles
sont soumises au mouvement Brownien. Cependant, le mouvement Brownien
est négligeable devant les forces de Van der Waals et n’affecte donc pas le

comportement rhéologique des matériaux cimentaires [Roussel et al. 2010].

IV.1.2.3. Forces hydrodynamiques [Roussel et al. 2010]

I1 existe deux types de forces hydrodynamiques : la contribution visqueuse et

la contribution de I’énergie cinétique des particules.

Le mouvement des grains de ciment dans la phase fluide implique un
cisaillement du fluide localisé entre les grains et une dissipation d’énergie qui
augmente avec le gradient de cisaillement. La viscosité du mélange est donc
dépendante uniquement de la quantité de phase solide, caractérisée par la
fraction volumique solide @ (i.e. le ratio du volume de solide sur le volume
total). Pour des valeurs de ® inférieures a 5 %, ce qui correspond a un rapport

E/C supérieur a 6, la relation analytique d’Einstein s’applique :
1 =1,1+ 25¢)

ou n est la viscosité macroscopique et no la viscosité du fluide interstitiel.
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Cependant, dans la pratique, les valeurs de @ sont largement supérieures.
La viscosité macroscopique s’écarte alors de la relation d’Einstein et
éventuellement diverge quand la fraction volumique ® tend vers la fraction

volumique d’empilement maximal @ . Il n’existe alors plus de solution

analytique et différents modeles empiriques ont été proposés, le plus connu
étant 'équation de Krieger-Dougherty :

D
n=n,1- a) brien

m

Il faut noter que la valeur de l'exposant est sujet a débat et peut étre

remplacée sous une forme plus générale par un exposant q.

A gradient de cisaillement intermédiaire, supérieur a quelques dizaines de s
1. la dissipation visqueuse domine et confere donc a la pate une viscosité
pseudo-Newtonienne. La viscosité est indépendante du gradient de cisaillement
car la contribution visqueuse dépend uniquement de ® qui est constante pour

une formulation donnée.

A fort gradient de cisaillement, les fluctuations de vitesses des particules
dans la suspension en écoulement induisent une énergie cinétique non
négligeable aux particules. Cette contribution est donc a prendre en compte a

gradient de cisaillement élevé et peut entrainer un régime rhéo-épaississant.

IV.1.2.4. Forces de contact entre les particules

La viscosité dans le régime pseudo-Newtonien résulte majoritairement des
forces hydrodynamiques, auxquelles s’ajoutent les forces de contacts directs
entre les particules selon Lemaitre et al. [2009]. Il semblerait que ces forces
puissent simplement s’additionner, les forces de contact amplifiant les forces
hydrodynamiques présentes. Ainsi, cette amplification par contacts frictionnels

entrainerait un simple décalage de la courbe d’écoulement 7= f(y)vers des

valeurs supérieures comme illustré Figure 54.
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Figure 54 : Effet des forces de contact entre les particules sur la courbe d’écoulement
d’une pate de ciment [Brumaud 2011].

IV.1.2.5. Régimes d’écoulement

Une grande variété de modeles existe pour décrire 1’écoulement des
matériaux cimentaire tels que ceux de Casson, Bingham, Bingham modifié,
Herschel-Bulkley, Sisko, Williamson etc. [Yahia and Khayat 2001; Yahia and
Khayat 2003; Nehdi and Rahman 2004]. Cependant, contrairement a ce qui
était avancé dans la littérature, le comportement rhéologique des matériaux
cimentaires sur toute la gamme de gradient de cisaillement ne peut étre décrit
par un seul modéle [Phan et al. 2006]. En effet, une compétition existe entre les
différentes interactions décrites ci-dessus et selon le gradient de cisaillement,
une ou plusieurs forces dominent [Roussel et al. 2010]. Finalement, les pates de
ciment peuvent suivre 3 régimes d’écoulement distincts en fonction du gradient

de cisaillement, comme illustré par la Figure 55.
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Figure 55 : Viscosité macroscopique d’'une pate de ciment en fonction du gradient de
cisaillement — Mise en évidence des 3 régimes d’écoulement [Brumaud 2011].
A faible cisaillement, il y a compétition entre les interactions colloidales et
les forces hydrodynamiques. La viscosité diminue quand le gradient de

cisaillement augmente : la pate de ciment est rhéo-fluidifiante.

A gradient de cisaillement intermédiaire, les forces hydrodynamiques

dominent et la pate de ciment a un comportement pseudo-Newtonien.

A gradient de cisaillement élevé, la viscosité augmente avec le cisaillement
du fait de I'inertie croissante des particules. Un rhéo-épaississement de la pate

est alors observé.

Le modele de Herschel-Bulkley est le plus wutilisé pour décrire le
comportement rhéologique des matériaux cimentaires. Or il n’est pas valable

dans ce troisieme domaine [Phan et al. 2006].

IV.1.2.6. Seuil d’écoulement [Roussel et al. 2010]

Les pates de ciment peuvent supporter une contrainte donnée sans s’écouler.
Pour cela, il doit exister un réseau de particules via des contacts directs ou des
forces attractives colloidales. La contrainte minimale nécessaire pour
engendrer I'écoulement est appelée seuil d’écoulement. Le seuil d’écoulement

d’'une pate de ciment dépend fortement de la fraction volumique solide.

Pour un rapport E/C tres élevé, et donc une fraction volumique solide tres
faible, la pate de ciment ne possede pas de seuil d’écoulement. A une fraction

volumique dite de percolation ¢ ., un réseau dinteractions colloidales
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apparait et confere a la pate un seuil d’écoulement. Cette valeur varie entre 20
et 40% (0,6 < E/C < 1,2).

Le seuil d’écoulement augmente pour des fractions volumiques supérieures a

$oerer JUSQUA une fraction volumique critique @,. A cette fraction volumique, la
pate ne s’écoule pas quelque soit le gradient de cisaillement.
Pour des fractions volumiques comprises entre 0,80, et @, 'origine du seuil

d’écoulement n’est plus les forces de Van der Waals mais le contact entre les

particules.

IV.1.2.7. Hydratation et thixotropie

Le passage de la suspension de particules de ciment a la formation du réseau
solide qui conduit au phénomene de prise a été étudié par rhéométrie
dynamique [Nachbaur 1997; Nachbaur et al. 2001]. Pour cela, les auteurs ont

suivi les modules élastique G’ et visqueux G” au cours du temps.

Dans la premiere période dite de « coagulation», la suspension passe du
liquide au solide. A la fin du malaxage, un comportement liquide est observé
(G” > (). Mais seulement quelques minutes plus tard, les deux modules se
croisent, le module élastique passant alors au-dessus du module visqueux
(G>G”), ce qui caractérise un comportement solide. Il existe donc des les
premiers instants apres le gachage un chemin continu qui relie tous les grains
de ciment, encore anhydre ou presque, entre eux. Ce solide sera ensuite
rigidifié par les hydrates précipitant a la surface des grains anhydres. Il s’agit
d’'une deuxieme période correspondant a la prise du ciment durant laquelle une

forte augmentation du module est observée.
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Figure 56 : Evolution des modules élastique (courbe bleue) et visqueux (courbe rose)
d’'une pate de ciment en fonction du temps, dans les périodes de (a) coagulation et (b)
prise [Nonat 2007].
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Plus récemment, Roussel et al. [2012] se sont également intéressés a ce
phénomene. A la fin du malaxage, les particules sont en suspensions dans le
fluide interstitiel mais tres vite les particules floculent du fait des interactions
colloidales. Des nuclei de CSH se forment au point de contact entre les grains
ce qui intensifie le réseau d’interaction des particules : un réseau percolé de
particules interagissant par des ponts de CSH apparait. Le développement de
ce réseau peut étre décomposé en deux phases : une phase de percolation rigide

suivie par une phase de rigidification.

Les résultats obtenus par Phan et al. [2006] sur des pates de ciment
illustrent parfaitement l'influence de l'’hydratation sur le comportement
rhéologique des matériaux cimentaires. La Figure 57 représente I’évolution de
la viscosité de la pate en fonction du temps, pour trois gradients de cisaillement
(faible, moyen et élevé). Pendant la mesure, il y a compétition entre la
reconstruction de la microstructure sous l'effet des forces colloidales et des
ponts de CSH et destruction sous l'effet du cisaillement. Ainsi, a faible gradient
de cisaillement, le pontage des grains de ciment sous l'effet de la nucléation des
CSH est possible et donc la viscosité augmente avec le temps. A cisaillement
plus élevé, la destruction de la microstructure prédomine et donc la viscosité
atteint un plateau dans I'intervalle de temps considéré (bien avant la prise). En
substituant le ciment par des fillers, les auteurs se sont affranchis des
phénomenes d’hydratation et aucune augmentation de la viscosité n’a été

observée.
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Figure 57 : Evolution de la viscosité en fonction du temps pour trois gradients de

cisaillement ; 0,5 s (ronds rose) — 5 s! (carrés vert) — 30 s (triangle jaune) [Phan et
al. 2006].
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Ce phénomeéne est a l'origine de la thixotropie des pates cimentaires, c’est-a-
dire que le comportement rhéologique des matériaux cimentaires est dépendant
de son « histoire» [Roussel et al. 2012]. Néanmoins, c’est un phénomene
réversible : sous un cisaillement suffisamment important, il est possible de
casser toutes les interactions et I’échantillon reprend sa structure initiale. Ceci
est vrai a des échelles de temps relativement courtes. A partir d'un moment, du
fait de I'hydratation, les ponts de CSH entre les grains ne peuvent plus étre
totalement détruits, quelle que soit la puissance du remalaxage. Le matériau
évolue alors irréversiblement jusqu'a la prise. Les conséquences de
I'hydratation sont donc irréversibles et contribuent a I’évolution a long terme

du matériau, dans une échelle de temps supérieure a la thixotropie.

Phan et al. [2006] mettent également en évidence la dépendance du
comportement rhéologique de pate de ciment a son « histoire ». Il apparait une
différence importante de la viscosité en régime permanent de la pate obtenue
apres 17 minutes de repos suivi ou non d'une phase de ré-homogénéisation

d’'une minute a 50 s-1.

Enfin, du fait de la coagulation des grains de ciments puis de la rigidification
du réseau suite a la nucléation des CSH, le seuil d’écoulement d'une pate de

ciment au repos évolue dans le temps [Roussel et al. 2012].

Les matériaux cimentaires possedent trois régimes d’écoulement en fonction du
gradient de cisaillement appliqué. Sous un cisaillement important, la pate de

ciment est rhéo-épaississante et le modele d’'Herschel-Bulkley n’est plus valide.
Il est nécessaire de faire les mesures de rhéologie dans une échelle de temps
suffisamment courte pour s’affranchir des effets irréversibles de ’hydratation.

Une pré-homogénéisation de I’échantillon avant la mesure est obligatoire afin

de casser toutes les interactions et ainsi de s’affranchir de son « histoire ».
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IV.1.3. Paramétres influencant le comportement rhéologique
des mortiers

IV.1.3.1. Influence des granulats

Roussel et al. [2010] ont schématisé 'impact de la fraction volumique sur le
comportement rhéologique d'une pate de ciment (Figure 58). Il apparait

nettement un impact tres important de la fraction volumique.
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Figure 58 : Impact de la fraction volumique sur le comportement rhéologique d'une
pate de ciment [Roussel et al. 2010].

Dans un mortier, la fraction volumique est modifiée par la présence de sable.
Etant donné le caractéere non colloidal de ces particules, leur effet sur le
comportement rhéologique est surtout di a l'augmentation de la fraction
volumique solide et donc a 'augmentation des contacts entre grains qu’elles

engendrent.

Il a été montré que le comportement rhéologique d'un béton dépend de la

quantité d’agrégats: il existe un régime dominé par la friction entre les
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particules d’agrégats et un second régime dominé par les interactions

hydrodynamiques [Yammine et al. 2008].

D’apres Brumaud [2011], le régime dominé par la friction entre les grains
n'est jamais atteint du fait des fractions volumiques et du type de sable
généralement utilisés. Ainsi, le comportement rhéologique d'un mortier est
similaire a celui de la pate de ciment, le sable ne faisant qu’amplifier ce
comportement. Néanmoins, Bouras et al. [2012] ont relevé des différences
1mportantes de comportement entre pate de ciment et mortier en présence

d’éther de cellulose.

IV.1.3.2. Formulation

La formulation d'un mortier a évidemment un impact significatif sur sa
rhéologie. Comme cela vient d’étre exposé, la quantité de sable, mais aussi la
taille des grains utilisés jouent sur le comportement rhéologique d'un mortier
en amplifiant le comportement de la pate de ciment. Le seuil d’écoulement
augmente fortement avec la fraction volumique de sable [Yammine et al. 2008;
Mahaut et al. 2008] alors que la viscosité varie assez peu [Yammine et al.
2008]. La vitesse de structuration thixotropique de la pate n’est pas affectée

par la présence du sable [Mahaut et al. 2008].

Evidemment, le rapport eau/ciment aura également une influence tres
importante sur la rhéologie du mortier. C’est le moyen le plus simple pour
régler la consistance d'un matériau cimentaire. Néanmoins, 'augmentation du
dosage en eau entraine une diminution de la résistance a I'état durci et de la

durabilité en influant nettement sur la porosité finale.

Finalement, le moyen le plus courant pour régler les propriétés rhéologiques
d’'un mortier est d’utiliser des adjuvants. Ces adjuvants peuvent étre de nature
minérale telle que des laitiers de haut fourneau, des cendres volantes ou des
fumées de silices. Selon leur nature et la quantité introduite, ces additions ont
impact sur le seuil d’écoulement et la viscosité [Ferraris et al. 2001; Park et al.
2005].

Dans le paragraphe suivant, l'effet de I'adjuvantation de type organique sera
détaillé.
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IV.1.3.3. Adjuvantation

IV.1.3.3.i. Types d’adjuvants

Les forces répulsives seules sont généralement insuffisantes pour éviter
Pagglomération due aux forces attractives de Van der Waals. Ainsi, des forces
répulsives supplémentaires sont souvent nécessaires pour éviter la floculation
et permettre un écoulement correct des matériaux cimentaires. L’ajout de
polymeéres appelés « superplastifiant» permet cela en générant de
encombrement stérique et/ou des forces de répulsions électrostatiques
additionnelles [Roussel et al. 2010].

Ces adjuvants sont souvent appelés aussi « réducteur d’eau» étant donné
qu’ils permettent de diminuer le dosage en eau a consistance égale (et ainsi
diminuer la porosité a I’état durci et donc améliorer la durabilité) ou d’abaisser
le seuil d’écoulement et de diminuer la viscosité apparente a dosage en eau
constant (et ainsi d’améliorer la mise en place). Ce sont les adjuvants modifiant
la rhéologie les plus couramment employés et de ce fait également les plus
étudiés.

D’autres adjuvants organiques sont souvent utilisés, il s’agit des « Viscosity-
Enhancing Admixtures» ou VEA. Les polysaccharides rentrent dans cette
catégorie et leur effet sera détaillé dans le paragraphe IV.1.4.

IV.1.3.3.ii. Modes d’actions

Le mode d’action des polymeéres modifiant la rhéologie des matériaux
cimentaires dépend de nombreux facteurs. De maniere générale, les polymeres
peuvent influencer la rhéologie de ces suspensions en jouant sur la viscosité du
fluide interstitiel [Lombois-Burger et al. 2008] (et ainsi sur la viscosité
macroscopique de la suspension) ou modifier les interactions entre les
particules au sein du systéeme a travers différents mécanismes (i.e.
électrostatique, stérique, forces de déplétion) [Flatt and Bowen 2003]. Deux cas
sont a considérer : le polymere est adsorbé, ou non, a la surface des grains de

ciment.

Les superplastifiants sont généralement des polymeéres anioniques qui
s’adsorbent a la surface du ciment [Flatt and Houst 2001; Flatt and Bowen

2003; Mikanovic and Jolicoeur 2008]. Ainsi, ils réduisent les forces de Van der
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Waals. Etant donné que ces particules sont chargées, ils modifient également la
charge de surface des particules en s’adsorbant sur leur surface, entrainant
une augmentation des forces de répulsion et donc un effet fluidifiant. Enfin, ces
molécules présentent généralement de longues ramifications ce qui induit un
effet stérique supplémentaire qui contribue majoritairement a la défloculation

(répulsion stérique > répulsion électrostatique).

Au contraire, d’autres types de polymeres, de haut poids moléculaire et
généralement cationique, sont capables de floculer les suspensions colloidales
en s’adsorbant a la surface des particules. Ces polymeres seraient en effet
capables de s’adsorber sur plusieurs particules simultanément, créant ainsi un
lien entre elles et donc des agrégats macroscopiques [Dickinson and Eriksson
1991; Lafuma et al. 1991]. Ce phénomene, appelé « bridging » en anglais (ce
que l'on pourrait traduire par « pontage » en francais) a été beaucoup étudié
[Mihle 1985; Lafuma et al. 1991; Dickinson and Eriksson 1991; Swenson et al.
1998; Swenson et al. 1999; Glover et al. 2000; Biggs et al. 2000]. En effet, il a de
nombreuses applications industrielles dans une grande variété de domaines
tels que la préparation de peintures et de papiers ou la stabilisation des fluides
de forage [Mihle 1985; Swenson et al. 1998; Glover et al. 2000; Biggs et al.
2000]. La floculation par pontage via l'adsorption de polymeéres est utilisée
également pour la purification de I'eau car elle permet de créer des flocs au sein
desquels sont bloquées les particules indésirables [Swenson et al. 1998]. Le
pontage, et donc la floculation, a lieu a un pH de la solution adapté, permettant
a la fois aux particules colloidales et aux molécules de polymere d’étre chargées
[Biggs et al. 2000].

Lorsque les polymeéres n’ont pas les capacités de s’adsorber sur le ciment, ils
agissent via des forces de déplétion. Ce phénomene caractérise l'interaction
attractive entre grosses particules en présence de plus petites et peut controler
ainsi la stabilité des suspensions colloidales. Néanmoins, bien que ces forces de
déplétion soit attractives a courte distance, elles peuvent étre répulsives a de
plus longues distances. Cest le cas lorsque la distance inter-particulaire
devient supérieure au rayon de giration du polymere en solution [Brumaud
2011].
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De nombreux facteurs affectent le comportement rhéologique des mortiers.
Concernant les adjuvants, deux cas sont a considérer selon si le polymere est

adsorbé ou non a la surface de grains de ciment.
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IV.1.4. Influence des polysaccharides

D’aprés Khayat [1998], les polysaccharides donnent aux matériaux
cimentaires un caractere rhéo-fluidifiant accru. Ainsi, ces polymeres offrent
une faible résistance a I’écoulement (pompabilité, facilité de mise en ceuvre)
mais un seuil d’écoulement et une viscosité a faible cisaillement élevés

(résistance a la sédimentation, stabilité, application en forte épaisseur).

L’effet de nombreux polysaccharides sur le comportement rhéologique des
matériaux cimentaires a été étudié : dérivés cellulosiques [Paiva et al. 2006;
Betioli et al. 2009; Paiva et al. 2009; Brumaud 2011; Cappellari et al. 2013] et
d’amidon [Leemann and Winnefeld 2007; Rols et al. 1999; Bouras et al. 2012;
Cappellari et al. 2013], gommes welanes [Ghio et al. 1994; Khayat and Guizani
1997; Khayat and Yahia 1997; Collepardi 2003; Sonebi 2006] et diutane [Sonebi
2006], éther de guar [Cappellari et al. 2013].

Il apparait alors des résultats tres contradictoires et une forte dépendance a
de nombreux facteurs, tels que le type de polysaccharide, la nature et la

quantité des groupements substitués, la masse molaire, le dosage, etc.

IV.1.4.1. Intérét de I'utilisation des polysaccharides dans les
matériaux cimentaires

Les polysaccharides sont généralement introduits dans les mortiers
industriels pour leur effet bénéfique sur la capacité de rétention d’eau
(Chapitre III). Néanmoins, ils impactent également le comportement
rhéologique de ces matériaux du fait de leur caractere épaississant. Il est donc
nécessaire de caractériser et comprendre cette influence. Ainsi, lors de la
formulation du mortier, il est primordial de choisir un type de polysaccharide et
un dosage permettant d’obtenir les performances désirées en rétention d’eau,
tout en ayant un comportement rhéologique adapté a 'application.

L/utilisation des polysaccharides est aussi tres intéressante dans les bétons
et mortiers fluides (mortier de chape, de lissage ou d’égalisation) [Khayat and
Yahia 1997; Rols et al. 1999; Lachemai et al. 2004; Collepardi 2003; Sonebi 2006;
Leemann and Winnefeld 2007]. Grace a l'ajout de superplastifiants, ces

matériaux dits «auto-compactant», «auto-placant» ou «auto-lissant»,
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permettent d’obtenir une surface plane, une finition de qualité, de remplir les
coins et de faciliter le travail de 'applicateur. En revanche, cette fluidité élevée
induit une certaine instabilité, surtout lors d’application sur plusieurs
centimetres d’épaisseur. Il est donc nécessaire de prévenir les phénomenes de
ségrégation, sédimentation ou ressuage par l'utilisation de polysaccharides. En
effet, si la pate n’est pas capable de garder les particules en suspension, les
conséquences sont désastreuses : détérioration de 'homogénéité du mortier,
dépot calcaire a la surface (appelé laitance), retrait important a ’état durci (qui
entraine fissuration et perte d’adhérence), mauvaise hydratation du ciment

(qui entraine la diminution des performances mécaniques).

De méme, les bétons ou mortiers projetés sont formulés avec des
polysaccharides pour induire un seuil d’écoulement élevé (résistance a la
sédimentation et application en forte épaisseur) tout en gardant une certaine
fluidité a fort cisaillement pour permettre au matériau d’étre pompé et donc
projeté [Paiva et al. 2006; Leemann and Winnefeld 2007; Paiva et al. 2009;
Brumaud 2011; Cappellari et al. 2013]. Lors d'une application sur un support
vertical, la couche de mortier projeté est soumise a une contrainte de
cisaillement qui augmente avec 1’épaisseur et la densité du produit. Si cette
contrainte dépasse la contrainte seuil du mortier, alors le matériau s’affaissera,

avec pour conséquences des défauts esthétique et d’adhérence [Brumaud 2011].

IV.1.4.2. Courbes d’écoulement

Les courbes d’écoulement des matériaux cimentaires adjuvantés par des
polysaccharides sont dépendantes du gradient de cisaillement. En effet, les
matériaux présentent un caractere rhéo-fluidifiant: la viscosité diminue

lorsque le cisaillement s’intensifie [Khayat 1998].

Une pate de ciment non adjuvantée présente déja cette caractéristique (voir
Figure 55). Néanmoins, ce caractere rhéo-fluidifiant est plus marqué en
présence de polysaccharide et s’accentue lorsque le dosage en polysaccharide
augmente [Khayat and Yahia 1997; Khayat 1998; Cappellari et al. 2013]. A
faible gradient de -cisaillement, les chalnes de polymeére s’enchevétrent
entrainant une augmentation de la viscosité. Lorsque le gradient de
cisaillement augmente, les chaines de polymeres s’alignent dans la direction de

I'écoulement et la viscosité diminue. L’enchevétrement est d’autant plus

143



Chapitre IV

1mportant que la concentration est importante, ce qui explique que le caractere

rhéo-fluidifiant augmente avec le dosage.

Il semblerait cependant que, comme dans le cas des pates de ciment non
adjuvantée (voir Figure 55), un caractere rhéo-épaississant soit observé a fort
gradient de cisaillement [Phan et al. 2006; Brumaud 2011; Bouras et al. 2012;
Cappellari et al. 2013].

IV.1.4.3. Viscosité macroscopique

Généralement, 1l est admis que les polysaccharides entrainent une
augmentation de la viscosité dite apparente ou macroscopique des matériaux
cimentaires du fait de l'augmentation de la viscosité du fluide interstitiel
[Khayat 1998; Collepardi 2003; Sonebi 2006; Leemann and Winnefeld 2007].

Cependant, il n’existe pas de consensus sur l'origine de cette augmentation
de viscosité macroscopique induite par les VEA. En faisant varier le dosage,
certains auteurs observent un minimum [Paiva et al. 2006; Bouras et al. 2012]
(diminution de la viscosité a faible dosage par rapport au témoin non
adjuvanté, puis augmentation de la consistance lorsque le dosage devient plus
important) ou une augmentation tres faible de la consistance a faible dosage
[Cappellari et al. 2013]. Ces auteurs attribuent ce phénomene a leffet

surfactant de ces polymeres qui entraine une présence accrue d’air entrainé.

Brumaud [2011] observe une augmentation continue de la viscosité
apparente de pates de ciment lorsque le dosage en éther de cellulose augmente.
Néanmoins, pour un dosage donné, les éthers de cellulose augmentent la
viscosité de 'eau d'un facteur 10 mais seulement d'un facteur 2 la viscosité de
la pate de ciment. Il n’y a donc pas proportionnalité entre la viscosité de la pate
de ciment et la viscosité de la solution interstitielle en présence d’éthers de
cellulose, contrairement a ce que laisse présager l'équation de Krieger-
Dougherty (voir équation page 131).

L’auteur examine différentes hypotheses. La présence de bulles d’air est
écartée. La diminution de la concentration en polymeére en solution dans le
fluide interstitiel réel du fait de l'adsorption sur les grains de ciment est

insuffisante.

Lambois et al. [2008] ont étudié I'effet de VEA non polysaccharidiques sur la

viscosité de pates de ciment, et en particulier le role de la lubrification

144



COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE

hydrodynamique sur I'écoulement de suspensions denses de particules de
ciment. Ils ont mis en évidence les effets antagonistes des forces
hydrodynamiques de lubrification : elles entrainent une dissipation visqueuse
qui augmente la viscosité de la suspension selon I'équation de Krieger-
Dougherty, mais diminuent également le contact direct entre particules et la
friction ce qui favorise I'écoulement. De plus, I'adsorption des polymeres sur les
particules de ciment transforment les contacts directs entre des surfaces
minérales rugueuses et rigides en contact « mous » entre polymeres. Ainsi, la

dissipation d’énergie associée a ces contacts est plus faible.

Brumaud [2011] a également testé ces hypothéses dans le cas de VEA
polysaccharidiques. L’adsorption des polymeres a la surface des particules ne
permettrait pas de diminuer le coefficient de friction. Les molécules de
polymere en solution, et donc non adsorbées, seraient alors responsables de la
non proportionnalité entre la viscosité du fluide interstitiel et de la pate du fait
d’'une réduction de la contribution des contacts entre particules. Cependant,
Brumaud écarte l'effet des forces hydrodynamiques de lubrification car une
proportionnalité est observée lorsque le ciment est mélangé avec du glycérol. 11
existerait donc une action spécifique aux polysaccharides. D’apres Brumaud,
les molécules d’éthers de cellulose en solution induiraient des forces répulsives

de déplétion entre les particules.

IV.1.4.4. Seuil d’écoulement

La présence des polysaccharides permet de créer ou d’accentuer le seuil
d’écoulement des matériaux cimentaires. Cependant, la-encore, il n’y a pas
consensus sur lorigine de ce seuil découlement ni sur I'impact des

polysaccharides.

Dans la littérature, il est possible de trouver des évolutions tres différentes
du seuil d’écoulement en fonction du dosage en polysaccharides (Tableau 8).
Cependant, les polysaccharides choisis et les formulations de mortiers

divergent également.

D’apres Khayat et Yahia [1997], Paugmentation du dosage en gomme welane
entraine une augmentation continue du seuil d’écoulement d'un coulis de
ciment. Leemann et Winnefeld [2007] observent le méme comportement avec

des mortiers auto-compactant adjuvantés par des éthers d’amidon.
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Au contraire, Cappellari et al. [2013] obtiennent une diminution de seuil

d’écoulement du mortier lorsque le dosage en MHEC augmente.

Les résultats de Paiva et al. [2006] et Bouras et al. [2012] montrent une
diminution puis une augmentation du seuil d’écoulement du mortier (présence
d’'un minimum) lorsque le taux de MHPC et d’éther d’amidon, respectivement,
augmente. Cependant, dans la méme étude de Bouras et al. [2012], le seuil

d’écoulement augmente continument pour une pate de ciment.

Tableau 8 : Mise en évidence des résultats contradictoires concernant I'influence des
polysaccharides sur le seuil d’écoulement.

Evolution du seuil
d’écoulement quand

Matériau Polysaccharide Je dosage en VEA Référence
augmente
Coulis Gomme welane [Khayat and Yahia 1997]
Mortier fluide | Ether d’amidon [Leemann and Winnefeld
2007]
G 1 A tati
Coulis omme weane Hgmentation [Sonebi 2006]
Gomme diutane
Pg te de Ether d’amidon [Bouras et al. 2012]
ciment
Mortier MHEC Diminution [Cappellari et al. 2013]
Enduit de .
If,lag do MHPC Pré;er}ce d'un [Paiva et al. 2006]
: - minimum
Mortier Ether d’amidon [Bouras et al. 2012]

Tous les auteurs s’accordent sur le fait qu’a cisaillement nul, les molécules
de polysaccharides sont sous la forme de pelotes enchevétrées ce qui est une
des raisons de l'origine du seuil d’écoulement.

Certains auteurs pensent en outre que les polysaccharides ont la faculté de
s’adsorber sur les grains de ciment ce qui pourrait entrainer un effet pontage
entre les particules de ciment et donc la présence d'un seuil de cisaillement
[Khayat 1998; Collepardi 2003]. Brumaud [2011] a mis en évidence une

corrélation entre la quantité de polymeres adsorbés et le seuil d’écoulement.
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Mais la littérature propose d’autres effets antagonistes visant a diminuer le
seuil d’écoulement. Par exemple, 'augmentation de la quantité d’air entrainé
en présence de polysaccharide entrainerait une diminution du seuil
d’écoulement [Paiva et al. 2006; Cappellari et al. 2013]. Brumaud [2011]
explique également que les polysaccharides adsorbés génerent de la répulsion
stérique entre les grains et que les polysaccharides en solution génerent des
forces de déplétion répulsives. Ainsi, il y aurait disparition du réseau

d’interactions attractives de Van der Waals.

IV.1.4.5. Parameétre moléculaire clé

La masse moléculaire du polysaccharide semble étre un parametre clé de
I'influence de I'adjuvant sur les propriétés rhéologiques du matériau. En effet,
Paugmentation de la masse moléculaire d’éthers de cellulose (MHEC, MHPC et
HEC) entraine une diminution voire une disparition du seuil d’écoulement, une
augmentation de coefficient de consistance et une augmentation du caractere
rhéo-fluidifiant [Patural 2011; Patural et al. 2011]. Les résultats de Phan
[Phan 2012] et Brumaud [2011] vont dans le méme sens.

L'influence des degrés de substitution est plus contrastée. Selon Patural et
al., les degrés de substitution influencent peu le comportement rhéologique des
mortiers [Patural 2011; Patural et al. 2011]. Au contraire, Brumaud [2011]
affirme que le degré de substitution controle 'adsorption des éthers de cellulose
sur les grains de ciment : plus le DS est faible, plus 'adsorption est importante,

ainsi l'effet pontage est amplifié donc le seuil d’écoulement augmente.

IV.1.4.6. Influence des HPG

Izaguirre et al. [2011] ont travaillé avec des HPG, mais dans des mortiers de
chaux. A notre connaissance, la seule étude sur l'influence des HPG sur les
propriétés rhéologiques des matériaux cimentaires est celle de Cappellari et al.
[2013]. Ces auteurs ont caractérisé la consistance, le seuil d’écoulement et
I'indice de fluidité (parametres du modele d’Herschel-Bulkley) de mortiers

adjuvantés avec un seul type d’HPG. Ils ont comparé les résultats obtenus avec
ceux d'une MHEC.
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Le coefficient de consistance évolue de maniere similaire pour les
polysaccharides testés. La seule différence est une consistance plus faible du

mortier adjuvanté par ’'HPG a fort dosage (Figure 59a).

Le seuil d’écoulement quant a lui varie de fagon assez surprenante et son
analyse est donc plutot délicate (Figure 59b). Enfin, l'indice d’écoulement
diminue lorsque le dosage en HPG augmente, preuve de 'augmentation du

caractere rhéo-fluidifiant similairement aux éthers de cellulose (Figure 59c).
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Figure 59 : Influence des HPG sur les propriétés rhéologiques des mortiers en

comparaison avec une MHEC [Cappellari et al. 2013].

Lors de la formulation du mortier, il est primordial de choisir un type de
polysaccharide et un dosage permettant d’obtenir les performances désirées en
rétention d’eau, tout en ayant un comportement rhéologique adapté a
Papplication. Il est donc nécessaire de caractériser et comprendre I'influence de
ces polymeres sur cette propriété caractéristique de 1'état frais mais qui

conditionnera les propriétés du mortier a I'état durci.

L'impact des éthers de cellulose et de la gomme welane a été plutét bien
caractérisé, mais de nombreux points restent a éclaircir comme en attestent les

différentes contradictions relevées dans cette étude bibliographique.

De plus, a notre connaissance, une seule étude s’est intéressée a 'influence des
HPG, et un seul adjuvant a été testé. Or ce polymere est potentiellement tres
intéressant du fait de son fort pouvoir épaississant qui résulte de ses propriétés

uniques d’hyper-enchevétrement (voir section 1.2.5.5).
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IV.2. Résultats : Article 4

L’objet de Tarticle ci-apres est de déterminer, caractériser et expliquer
I'influence des HPG sur le comportement rhéologique des mortiers de ciment.
Le protocole expérimental est détaillé dans I'article et 'appareillage est décrit

en annexes.

Il peut étre intéressant de noter que ces expérimentations ont été réalisées
en parallele de mesures de rétention d’eau. En effet, pour chaque formulation
étudiée, le mortier était séparé en trois parties apres la gachée. Chacune de ces

portions permettait de :

v Déterminer la viscosité de la solution interstitielle extraite par
centrifugation ;
v' Déterminer la capacité de rétention d’eau ;

v' Déterminer les propriétés rhéologiques.
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ABSTRACT

Hydroxypropylguars (HPG) are used as water retention agents in modern factory-made mortars.
Nevertheless, these molecules can also impact also the rheological behavior of cement-based
materials. The influence of HPG and its dosage on mortars rheological properties was thus
investigated thanks to a suitable measurement procedure. HPG allows keeping a positive yield
stress value while the yield stress of hydroxypropyl methyl cellulose (HPMC) mortars was found
to decrease with an increase in dosage. HPG increases the shear-thinning behavior and the
consistency of mortars. The study of pore solution viscosity suggests that the entanglement of
HPG coils beyond a threshold dosage is crucial to understand the rheological macroscopic
behavior of HPG-admixed mortars. Nevertheless, the increase in mortar viscosity induced by HPG
was lower than expected which reveals additional and specific repulsive forces induced by
polysaccharides.

KEYWORDS:
polysaccharide (D), hydroxypropylguar (D), admixture (D), mortar (E), rheology (C)
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1 Introduction

Characterization and understanding of rheological properties of cement-based materials is
crucial since it affects the properties and thus durability of hardened materials. Roussel et al. [1]
have established the physical parameters which govern the steady state flow of fresh cement past
According to the authors, cement-based materials can be represented as biphasic system consistir
of suspended particles in a continuous fluid phase. This composition results in complex interplay
between colloidal interactions, Brownian forces, hydrodynamic forces and direct contact forces
between patrticles.

The stability of a cement paste results therefore from the balance between attractive and
repulsive interactions. Because of adsorbed ions at the surface of the cement particles, there ar
repulsive electrostatic forces [2]. Otherwise cement particles tend also to agglomerate because o
Van der Waals attractive forces [3]. Nonat et at6]dave highlighted these short-range attractive
forces by means of optical microscopy observations and particle size measurements.

Natural polysaccharides or their derivatives are well-known to act as viscosity-enhancing
admixtures (VEA) by modifying the rheological behavior of cementitious materials [7]. Concrete,
mortar and cement grout with high fluiditye.§. self-compacting concrete or self-leveling
underlayment) have been developed in order to facilitate placement. However, the use of highly
flowable mixtures may lead to segregation or excessive bleeding and subsequently, durability
issues. The use of VEAs allows overcoming this problem by enhancing the sedimentation
resistance while maintaining high fluidity{83]. The incorporation of VEA in shotcrete or render
mortar is also very useful to ensure sagging resistance for thick application on vertical support, and
allows sufficient fluidity for normal pumpability [10,347] by supplying shear thinning
rheological behavior. Thus polysaccharides provide high yield stress and apparent viscosity at low
shear rate but low resistance to flow at high shear rate [7].

Recent studies show that it is more complicated since results from literature are contradictory.
For instance, the evolution of yield stress with the dosage of polysaccharide depends strongly on
the kind of binder and polysaccharide studied. Khayat and Yahia [11] and Sonebi [12] report a
steady increase in yield stress of cement grout by increasing dosage of welan gum. Leemann an
Winnefeld [10] obtained similar results with starch derivatives incorporated in self-compacting
mortar. In contrast, Cappellari et al. [17] obtained a reduction in yield stress of mortar with
increasing dosage of hydroxyethyl methyl cellulose. The results of Paiva et al. [15] andd&ouras
al. [18] show an initial decrease followed by an increase in mortar yield stress when theaflosage
hydroxyproyl methyl cellulose and starch ether, respectively, increases. In addition, these trends
can be modified when several polysaccharide are blended, due to synergic effect and formation of
interpolymer complexes [19].
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Among the polysaccharidic VEAS, microbial-source polysaccharides such as welan gum [11
13,20,21] and cellulose ethers {14,22] are the most widely used and studied. Nevertheless, the
hydroxypropylguar (HPG) are now well-established in the construction industry as water retention
agent for mortars [23].

Guar gum is a natural polysaccharide extracted from the seeds of Cyamopsis tetragonolobus. It
consists of a B(1-4)-linked D-mannopyranose backbone with random branchpoints of galactose via
an o(1-6) linkage. Hydroxypropylguar is obtained from the native guar gum via an irreversible
nucleophilic substitution, using propylene oxide in the presence of an alkaline catalyst. It is one of
the most widely available derivatives of guar gum since it has application as thickeneryin man
important industries, including hydraulic fracturing process, paper manufacturing, water treatment
or textile printing [24-28].

The manufacture of HPG has the advantage of having a more reduced impact on the
environment than cellulose derivatives. Indeed, guar gum exhibits a higher chemical reactivity and
is soluble in cold water because of its branched-chain structure with a lot of hydroxyl groups.
Thus, the chemical modification of the native guar gum requires normal reaction conditions of
temperature and pressure, does not generate large quantity of by-products, and reguias mi
purification procedure [23].

The efficiency of HPG as good water retention agent has been shown by several authors
[17,29-31] but studies about their effect on rheological properties are very scarce. lzaguirre et al.
[32] have worked with aeriairhe-based mortars and Cappellari et al. [17] have characterized only
one HPG. However, the formulation of modern factory-made mortars requires choosing a specific
type and dosage of polysaccharide to obtain the desired water retention performance and
rheological behavior suitable for the application. These requirements underscore the need to
characterize and understand the influence of HPG on mortars rheological properties.

The aim of this paper is to characterize and understand the influence of HPG and its dosage on
the rheological properties of cement-based mortars. This study will be divided into three parts.
Firstly, the impact of HPG on mortar rheological behavior will be described using the parameters
of the Herschel-Bulkley model. Then, the effect of HPG on pore solution viscosity will be
presented. The pore solution was extracted from the mortar by means of centrifugation. Finally,
the relationship between pore solution and mortar viscosities will be investigated.
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2 Material and methods

2.1 Mineral and organic compounds

2.1.1Mineral products

Mineral products used in this study consist in ordinary Portland cement, siliceous sand (DU
0.1/0.35, Sibelco) and limestone filler (BL 200, Omya).

Chemical and phase compositions of the cement used are given in Table 1. It is an ordinary
Portland cement (OPC), classified CEM | 52.5 R CE CP2 NF type cement according to EN 197-1
and French NF P 15-318 standards. Phase composition was determined by Rietveld refinemen
method (Siroquant V2.5 software) after XRD analysis (D5000, Siemens). Oxide composition was
quantified by means of X-ray fluorescence spectroscopy (SRS3400, Bruker-AXS).

The median particle diameters by volumeD), determined by means of laser diffractometry
with dry powder disperser, (Mastersizer 2000 and Scirocco dispersing unit, Malvern), are about
310, 12 and 6 pm for the sand, cement and filler respectively.

Table 1: Chemical and phase compositions of the investigated cement.

Chemical composition (% wt) Phase composition (% wt)

Oxides XRF Oxides XRF Phases (R?(eFt{v[()el d) Phases (R?(eltqv[;I d)
CaO 66908 | MgO 1.16+0.01] GCsS 79.4+0.5 Gypsum 1.3+0.2
SiO, 209+0.2 | TiO, 0.32%0.03] C,S 82+04 Anhydrite 3.2+0.2

Al,O3 47+0.1 P,Os 0.14+0.01] CsA 3.310.2 | Hemi-hydrate 0.8+0.3
SG; 24+0.2 MnO  0.04 £0.01] C,AF 4.1+0.9 FreeCaO 05%0.2
Fe0s 26+0.1 KO 0.10+0.01
LOI 21+0.1

2.1.20rganic admixtures

Seven polysaccharidic water retention admixtures were investigated: five hydroxypropylguars
(HPG 1, HPG 2, HPG 3, HPG 5 and HPG 6) and two hydroxypropyl methyl celluloses (HPMC1
and HMPC 2) as references for comparison since they are widely used in industiysirogvs
the molecular structure of HPMC and HPG (substituent positions are arbitrary). Table 2 provides a
qualitative description of the admixtures. The qualitative substitution degrees are provided by the
manufacturers.

All the HPG samples, provided by Lamberti S.p.A, exhibit similar molecular weight, about
2.1F g.mol’. The molar substitution ratio (M§ represents the number of moles of
hydroxypropyl groups per mole of anhydroglucose unit and is less than 3 for the invedtig&e
samples. It appears from Table 2 that the only difference between HPG 1, 2 and 3 isathe mol
substitution ratio while HPG 5 and 6 exhibit additional substitution (short or long alkyl chains).
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Fig. 1: Molecular structure of (a) HPMC and (b) HPG.

The degree of substitution (R¥represents the amount of methoxyl groups per anhydroglucose
unit and is about 1.8 for HPMC 1 and HPMC 2. The molecular weights are about 92510
1.1 g.mol* for HPMC 1 and HPMC 2 respectively, which constitute the only difference between
these two samples.

Table 2: Qualitative description of the admixtures used.

. Additional
Admixtures MSup DSwv substitution

HPMC 1 Very low Very high /
HPMC 2 Very low Very high /

HPG 1 Low / /

HPG 2 Medium / /

HPG 3 High / /

HPG 5 High / Short alkyl chain

HPG 6 High / Long alkyl chain

2.2 Preparation of mortars

Admixtures were dissolved in deionized water. Polymer dosages in mortars varied from 0.1 to
1.6% by weight of cement (bwoc) by preparing polymer solutions of concentrations vaoying fr
1 to 16 g.I*. Complete dissolution of all polymers was obtained by means of magnetic stiring fo
24h.

Mortars were prepared according to the following mixture proportions: 30 wt.% of cement, 65
wt.% of siliceous sand and 5 wt.% of limestone filler. Dry mixture (i.e. cement, sand and filler)
was homogenized in a shaker (Turbula, Wab) with low shear forces for 15 min. Admixture
solutions were then added in order to obtain a water to cement ratio W/C = 1. Dry midure a
admixture solution were mixed (MIx40, CAD Instruments) in accordance with EN 196-1 [33]. A
control test was performed with a mortar without admixture.

Each mortar studied was divided into two parts after mixing. One part was used to study mortar
rheological properties, while the other portion was centrifuged in order to determine pore solution
Viscosity.
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It is worth noting that the mortar formulation with high W/C was adapted from the CEReM
(European consortium for study and research on mortars) mixture design [34,35]. This work is part
of a larger study that focuses on the influence of HPG on overall mortar properties at early age
including mortar water retention capacities. Regarding water retention, the high W/C ratio
corresponds to extreme conditions which allow highlighting the effectiveness of HPG as water
retention agent.

2.3 Rheological measurements

All the rheological measurements were done with Anton-Paar Rheometer MCR 302,
thermostated at 20 °C because rheological properties are temperature-dependent.

2.3.1Mortars

Fresh mortars rheological properties were investigated with vane-cylinder geometry. According
to many authors [17,18,36], this system is suitable for granular pastes like mortars. The gap
thickness, distance between the periphery of the vane tool and the outer cylinder, was5set at
mm, which is an order of magnitude higher than the maximum size of sand particles, in order to be
less sensitive to the heterogeneity of the mortar [37]. Using a Couette analogy, the shear stress an
shear rate were calculated from the torque and the applied rotational velocity respg&ia8lly
after calibration with glycerol.

The mortar was introduced into the measurement system at the end of the mixingecytle,
min after the contact between cement and water. The suspension was then held at rest for 6 mir
At 10 min, the mortar was pre-sheared for 30 s at 106 erder to re-homogenize the sample and
to eliminate its shear history because of thixotropic character of cementitious materials [40,41].
After a period of rest of 4.5 min, the rheological measurements were started at 15 min. At this
time, the hydration rate is very low which allows overcoming the irreversible effect of cement
hydration on rheological behavior, especially at low shear rate [40].

Imposed shear rate was decreased by step from 300 to 6.08t ®ach shear rate, the
measuring time was adjusted in order to obtain a steady state whatever the formulation [42,43].
Nevertheless, because of high W/C ratio, many mortar mixtures with an insufficient amount of
VEA experienced sedimentation before reaching steady state, which distorts results from
rheological measurements. The samples were therefore systematically submitted to high shear rat
(100 " for 20 s before each imposed shear rate in order to resuspension particles of the mortar
within the mortar mixtures.

In a previous study, Patural et al. [35] validated this resuspension procedure in case of non-
settling samples. Here, a comparison between the rheograms of mortars without admixture, which
constitute the most critical case with regards to sedimentation, obtained with or without the
resuspension procedure was made (Fig. 2).
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Fig. 2: Interest of resuspension procedure for a mortar without admixture, the most critical case with

regards to sedimentation.

No effect was observed at shear rates higher thait. 18 $ower shear rate, rheogram obtained
with resuspension procedure exhibits expected behavior. In contrast, results obtained in standard
steady state regimed. without resuspension procedure) exhibit an increase in shear stress when
the shear rate decreases. This may be attributed to the particles sedimentation which induces an
artificial increase in shear stress. Therefore the resuspension procedure allows keeping particles in
suspension even at low shear rate.

2.3.2 Poresolution

At 15 min (.e. similar to mortar rheological measurements), a large representative sample of
mortar was centrifuged (Thermo Scientific, Sorvall Legend XF) for 10 min at 4,500 rpm. Then,
the supernatant was collected and centrifuged again (Eppendrof, MiniSpin Plus) at higher speed
(14,500 rpm) for 5 min which allows removing residual particles.

The steady shear flow of final supernatant, representing pore solution, has been investigated
using decreasing logarithmic ramps in thé 1@ s* range with cone and plate geometry (2° cone
angle, 50 mm diameter). Flow curves= f () exhibited typical shear thinning behavior with a
Newtonian region in the low shear rate range. Experimental data were well correlated with the
Cross model [44]:

Mo =N (1)

n(y)=n,+ 1t @)

wherenj is the zero-shear rate viscosity, the infinite rate viscosityy a relaxation time and n
a non-dimensional exponent.

Among Cross parameters, the zero-shear rate viscosity represents the constant viscosity in the
Newtonian plateau at low shear rate and was chosen to characterize pore solution viscosity.
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3 Results and discussions

3.1 Influence of HPG on mortar rheological properties

Rheological properties of admixed cement-based materials are decisive parameters according t
the desired applications. Thus, the influence of HPG on rheological properties of admixed cement-
based mortars was first characterized. The results can be expressed as sheaast@sing to
shear rater. The Herschel-Bulkley (HB) model [45] is often used to describe mortars rheological

behavior:
T=1,+Ky" (2)

where 7, is the yield stress, K the consistency coefficient and n the fluidity index which
characterizes shear-thinning behavior of mortar.

Fig. 3a shows classical rheograms obtained according to the dosage of HPG 1. Experimenta
data were fitted well with the HB model independent of dosage. The same results were obtained
for all the experimental data whatever the admixture. In the following, the three HB parameters
were thus chosen to compare admixtures to each other.

It is worth mentioning that mortars were found to be slightly shear-thickening when the shear
rate is higher than 100'gFig. 3b). Indeed, an increase in the shear rate leads to an increase in the
apparent viscosity ( ratio) at high shear rate, especially at low dosages. The same behavior wa:
observed by many authors [1;1,40] and was attributed to the predominant effect of particle
inertia at high shear rate. According to Phan et al. [40], this implies that the HB modeVadichot
at this range of shear rate. Therefore, these data points have not been fitted to the HB model.
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Fig. 3: (a) Shear stress and (b) apparent viscosity versus shear rate according to the dosage
Example of HPG 1
Markers represent experimental data and lines represent calculated values according to HB
model (Eq 2).
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3.1.1Fluidity Index

Fig. 4a shows the evolution of the fluidity index n according to the admixture used and its
dosage. For the control test and at low VEA dosage, fluidity index was found to be equal to 1
which means that the non-admixed mortars are Binghamian. When the dosage of HPG or HPMC
increases, the fluidity index decreases. Indeed, whatever the polysaccharidic admixture tested, the
fluidity index seems to start decreasing at a dosage ranging from 0.2 to 0.3% bwoc (Fig. 4b). This
means that, above this dosage the mortars become shear-thinning and this rheological behavior
gets more and more pronounced as the HPG dosage increases. This is in good agreement with the
literature concerning welan gum [11], cellulose ethers and HPG [17]. Moreover, admixed mortars
with HPG 5 exhibit a more shear-thinning behavior (lower fluidity index) than mortars admixed
with other HPG, whatever the dosage.
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Fig. 4: (a) Evolution of the fluidity index (n) according to the dosage and the admixture
studied
(b) focus on the transition from Binghamian to shear-thinning behaviors.

As suggested by Khayat [7], polysaccharides enhance the shear thinning behavior of
cementitious materials by making the pore solution (which is Newtonian in the absence of
admixture) shear-thinning. Indeed, polymers exist in solution in coil form. Above a specific
dosage, entanglement occurs between polymer coils, inducing a shear-thinning behavior to the
sdution. At low shear rate, the entanglement of polymer coils leads to a higher pore solution
viscosity and thus higher mortar viscosity. When the shear rate increases, the polysaccharide
chains align in the direction of the flow resulting in less and less effect on mortar fluidity. The
presence of additional alkyl chains enhances the entanglement and, thus, the shear-thinning
behavior, which may explain why admixed mortar with HPG5 exhibits the highest shear-thinning
behavior among HPG studied. These assumptions will be verified in section 3.2.
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3.1.2Yield stress

Fig. 5 shows the evolution of the yield stress calculated from Herschel-Bulkley model
according to the dosage. The mortar without admixture exhibits a yield stress value of 5 Pa. In
additions to be low, the yield stress varies very slightly with the polymer dosage whatever the
admixture considered. This unfortunate result may be due to the high W/C ratio used in this work
resulting in very low solid volume fraction and thus low values of yield stress since they are
strongly linked [1,3,10]. Nevertheless, it is possible to identify trends.

12 T T T T T T T 12 T
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Fig. 5: Evolution of the yield stress (to0) according to the dosage and the admixture studied (a)
HPG (b) HPMC.

Yield stress exhibited by mortars admixed with HPG and HPMC are of the same order of
magnitude. However, for HPMC (Fig. 5b), yield stress decreases when the dosage increases. Thes
results are not common since several papers reported that an increase in VEA dosage leads to
rise in the yield stress [102,21,46,47], but is in agreement with recent study [17].

In the case of HPG (Fig. 5a), an increase in polymer dosage leads also to a decrease in yiel
stress values of mortars admixed with HPG 5 and HPG 6. In contrast, when the dosage & HPG 1-
increases, yield stress decreases first and then remains stable.

The vyield stress of neat cementitious materials is attributed to the existence of a network of
attractive colloidal interactions [1]. The enhancement of yield stress by polysaccharide is often
attributed to the entanglement of polymer coils making the pore solution and hence the admixed
material shear-thinning. The sample thus exhibits higher viscosity at low shear rate and higher
yield stress. Moreover, polysaccharides such as HPG and HPMC are able to adsorb on cemer
grains [29,48]. Since polysaccharides exhibit long chains, the same molecule can adsorb on
separate cement particles and draw them together. This phenomenon is known as polymer bridgin
flocculation [49-51] and induces a rise in yield stress [7,13,16].

However, according to several authors, polysaccharides lead to an increase in the entrained ai
amount [15,17], highlighted by a rise in the total porosity from 15 to 50% and a drop of the mortar
density [35,5254], to steric hindrance induced by their adsorption on cement grains [16] and
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repulsive depletion forces induced by polymers dissolved in pore solution [16]. All these factors
tend to decrease impact of Van der Waals attractive forces and thus yield stress. Tlhe overa
competition between these opposing effects may lead to non-monotonic evolution of the yield
stress with dosage [17].

Characterization of yield stress with mortar mix-design corresponding to an industrially-used
standard mixture is of course required to confirm that HPG allows maintaining yield stress while
the yield stress decreases with an increase in dosage of HPMC and HPG with additional alkyl
chains.

3.1.3Consistency

According to many authors, incorporation of polysaccharide leads to an increase in apparent
viscosity of cement-based materials because of increase in the pore solution viscosity [7,10,12,13].
Fig. 6a shows the evolution of the consistency coefficient, which is a parameter of HB model, as a
function of the dosage for the different admixtures studied. It appears effectively that an increase
in polymer dosage leads to an increase in consistency.

Three trends emerge from these results: (i) HPMC 2 which is the best VEA, (ii) HPG with
intermediate behavior, (iii) mortars admixed with HPMC 1 which exhibit the lowest consistency
whatever the dosage.

Fig. 6b represents the evolution of consistency coefficient of mortars admixed with HPG only,
using logarithmic scale. It allows highlighting an evolution of consistency according to the dosage
in two steps. The consistency increases slightly at first, until reaching a given dosage for which a
sudden increase in consistency is observed. Similar results were reported by Cappellari et al. [17]
who have attributed the first regime to an increase in air content which results in dispersing effects
that offset the increase in consistency.
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Fig. 6: Evolution of the consistency coefficient (K) according to the dosage and the admixture
studied in linear scale (a), only for HPG in Logarithmic scale (b).

Nevertheless, another hypothesis may be assumed. Indeed, Fig. 6b is found to be quite similar
to typical curve representing the evolution of polymer solution viscosity with polymer
concentration (see section 3.2). It means that the consistency coefficient of admixed cement-based
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materials is strongly linked to the rheological behavior of the pore solution. In solution, the
transition between diluted and semi-diluted solution is marked by abrupt change in slope due to
the overlapping of polymer coils which induces a dramatic change in flow behavior and viscosity
of the solution. If this assumption is correct, the evolution of the pore solution viscosity of
admixed cement-based materials, according to the polymer dosage, should exhibit similar trends.
Moreover, the change of slope and thus the overlapping of coils should occur for polysaccharide
dosages ranging from 0.2 to 0.3% bwaoc, since the consistency coefficient strongly changes in this
range of dosage.

3.2 Pore solution viscosity

The influence of HPG on pore solution viscosity was characterized. As discussed earlier, the
flow curves of pore solutions exhibit well-known shear-thinning behavior of polysaccharides
solutions. This behavior gets more pronounced when the introduced amount of HPG in the mortar
increases. This is highlighted by the double logarithmic plots of zero-shear viscosity versus the
concentration (Fig. 7). Indeed, two well-defined linear concentration-dependences of zero-shear
rate viscosity is observed. The dosage corresponding to the intersection of these two straight lines
called critical coil-overlap concentration C* in literature, is essential to understand the rheological
behavior of polymer solution. Below this threshold concentration, individual polymer molecules
provide their individual contribution to the viscosity since they are present as isolated coils
(diluted regime). Thus the solution viscosity increases slightly with the concentration. Above this
critical concentration, the polymer solution becomes semi-dilute. Thus, an entangldment o
polymer coils and formation of polymer agglomerates are expected, leading to a sudden increase ir
the solution viscosity [55,56].
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Fig. 7: Determination of polymer dosage corresponding to agglomerates formation.

From Fig. 7, it is possible to establish the critical polymer dosage corresponding to the
formation of polymer agglomerates in the pore solution. Table 3 presents the dosage necessary for
the formation of these polymer agglomerates in the mortar pore solution. Nevertheless, one should
keep in mind that these dosages do not correspond to real concentrations of dissolved polymer
present in the pore solution, but to the polymer dosage necessary to form agglomerates. Indeed, a
certain amount of water is lost due to cement hydration and mortar drying. Moreover, a non-
negligible amount of polymer may be trapped into the mortar paste during hydration [57] and/or
irreversibly adsorbed onto cement phases [48]. Therefore it is impossible to estimate the real
concentration of polymer in solution without its measurement.

In addition, Fig. 7 highlights that HPMC 2 exhibits the strongest viscosity-enhancing effect on
pore water, far ahead of HPG, while HPMC 1 exhibits the weakest influence on viscosity. The
difference between HPMC 1 and 2 is ascribed to difference in molecular mass.

Among HPG, pore solution viscosities of mortars admixed with HPG 1, 2 and 3 are similar
despite the increase in substitution degree. In literature, an increase in the DS conducts to a
decrease in zero-shear rate viscosity. However, in the same time, polymer adsorption on cement
phases is also reduced [29]. Consequently, the effect of substitution degree on viscosity is
compensated by the effect of adsorption ability, leading to comparable viscosities. Therefore the
formation of polymer aggregates occurs at similar polymer dosage of about 0.25% bwoc for HPG
1, 2 and 3 (Table 3). On the contrary, the formation of polymer aggregates is obtained at slightly
lower polymer dosage (0.2% bwoc) in presence of additional alkyl chains (HPG 5 and 6). The
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interconnection between alkyl chains creates intermolecular interactions through specific
hydrophobic interactions which cause a decrease in the coil-overlapping concentration

Table 3: Polymer dosage corresponding to the formation of agglomerates into the admixed
mortar pore solution.

HPG1 | HPG2 | HPG3 | HPG5 | HPG6 | HMPC1| HPMC2

Polymer dosage (% bwoc)
corresponding 0.26 0.25 0.25 0.20 0.22 0.58 0.20
to formation of agglomerates

The polymer dosages corresponding to the start of the fluidity index decrease on Fig. 4b and to
the change in slope on Fig. 6b are consistent with those inducing formation of HPG aggregates in
pore solution (Table 3). The results seem to indicate a significant relationship between the effect of
HPG on pore solution viscosity and on mortar rheological behavior.
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3.3 Relationship between pore solution and mortar viscosities

Many empirical expressions have been proposed to describe the viscosity of highly
concentrated granular suspensions. The most famous one is the Krieger-Dougherty equation:

@ 250,
n=n,l- qT) (3)

m
wheren is the viscosity of the pastgy the viscosity of the interstitial fluidp the solid volume

fraction and® , the solid volume fraction corresponding to maximum packing.

According to this equation, the viscosity of a suspension is thus directly proportional to the
viscosity of the suspending fluid. When applying to our study, it appears that the viscosity of
mortar is proportional to the pore solution viscosity as expected from previous results.

Nevertheless, some results may be contradictory as polysaccharidic VEA seem to increase more
the pore solution viscosity versus the effective viscosity of the mortar. In order to check the
proportionality between these two viscosities, the relative viscogily defined as the ratio
between macroscopic mortar viscosity and interstitial fluid viscosity (Eq. 4) has been plotted as a
function of pore solution viscosity (Fig. 8).

n .
By = —2RE0%) 4)
Mo
where Mo (100;_1)is the mortar viscosity at 100" sand 7, the pore solution viscosity directly

extracted from the mortar by means of centrifugation.

It is worth mentioning that the models describing the viscosity of granular paste, including
Krieger-Dougherty equation, have been developed for particles in suspension in a Newtonian
fluid, which is not the case here since the pore solution exhibits a shear-thinning behavior. This is
the reason for taking the mortar viscosity at 16@nsEq. 4. At this shear rate, the mortar viscosity
is indeed pseudo-Newtonian and thus does not depend on shear rate (Fig. 3b).

According to Krieger-Dougherty equation, a horizontal line should be expected. A steady
decrease in the relative viscosity is however observed when the pore solution viscosity increases
(i.e.increase in polymer dosage) as shown in Fig. 8. This means that polysaccharides increase both
pore solution viscosity and macroscopic mortar viscosity but the latter increase is lower than
expected. Polysaccharides induce therefore additional and specific repulsive forces. This
unexpected phenomenon has been previously observed by Lambois-Burger et al. [54] and
Brumaud [16].
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Fig. 8 Evolution of relative viscosity (Eq. 4) according to pore solution viscosity.

Lambois-Burger et al. [58] have studied the effect of non polysaccharidic VEA on the flow of
suspensions of cement and silica particles. They highlighted the antagonistic effects of
hydrodynamic lubrication forces which result, on the one hand, in a viscous dissipation that
increases the suspension viscosity, but prevent on the other hand the direct contact betweel
particles and the friction which promotes flow. The authors argue moreover that this reduction of
overall energy dissipation is only due to the non-adsorbed polymer.

Brumaud [16] has tested this hypothesis by increasing pore solution viscosity of cement paste
using glycerol. As proportionality between pore solution and macroscopic cement paste viscosities
was obtained with glycerol, the author has dismissed the effect of hydrodynamic repulsive forces
due to the high pore solution viscosity. The author then proposed that polymers in the gap betweer
particles induce repulsive depletion forces.

The increase in air content induced by polysaccharide may also participate in the decrease in
relative viscosity. Indeed the increase in air content should result in the decrease in solid volume

fraction @ while the solid volume fraction corresponding to maximum packing remains

constant. Therefore it can be assumed that the rdi&, decreases which induces

mathematically a  decrease in relative  viscosity  according to Eq. 3.
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4 Conclusions

This paper focuses on the influence of HPG and its dosage on rheological behavior of cement-
based mortars. The rheograms were obtained over a wide range of polymer dosage thanks to an
efficient resuspension procedure which allows keeping particles in suspension even at low shear
rate and low polymer dosage. Herschel-Bulkley model was used to fit the resulting rheograms. It
appears that:

() HPG has a strong impact on the shear-thinning behavior of admixed mortars: the higher the
dosage, the more pronounced the shear-thinning behavior.

(i) HPG induces an increase in mortar yield stress compared to the un-admixed mortar. Then,
in the case of HPMC and the HPG polysaccharide with additional alkyl chains, the yield stress was
found to decrease with the increase in the polymer dosage. On the contrary, the yield stress of
common HPG-admixed mortars remains stable in over the whole range of dosage studied.

(iif) HPG increases the mortar consistency.

The effect of HPG on pore solution, i.e. the shear-thinning behavior and the entanglement of
polymer coils which leads to a strong increase in pore solution viscosity, was investigated in order
to explain the effect of HPG on mortar rheological behavior. It emerges that the dosage
corresponding to the formation of polymer agglomerates in pore solution is crucial, as for water
retention [30]. Below this threshold concentration, the mortar exhibits a Binghamian behavior and
the increase in consistency is slight.

However, there is no direct proportionality between pore solution viscosity and mortar
viscosity. Indeed, the increase in mortar viscosity due to polysaccharidic VEA was lower than
expected which means that polysaccharides induce specific additional repulsive forces.
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IV.3. Synthése

La méthode utilisée a permis d’obtenir des résultats fiables, reproductibles
et cohérents quelque soit la formulation, méme a faible dosage en polymere et

malgré des mortiers ayant une forte tendance a la sédimentation du fait d'un
E/C élevé.

Les résultats ainsi obtenus mettent en évidence le maintien de la contrainte
seuil de cisaillement en présence HPG, alors qu’elle tend vers zéro lorsque le
dosage en éthers de cellulose augmente. Ceci a été attribué a un effet de
pontage. En effet, en se basant sur ’hypothese forte formulée au Chapitre II de
Padsorption des HPG sur les grains de ciment, la grande taille des chaines
d’'HPG rend possible la liaison de plusieurs grains de ciment par une méme
chaine de polymere. Ceci est d’autant plus probable que le degré de

substitution est bas, ce qui a été vérifié expérimentalement.

D’un point de vue plus général, il ressort que, comme dans le cas de la
rétention d’eau, 1'’état du polymere en solution détermine son efficacité pour
influencer les propriétés macroscopiques, ici le comportement rhéologique. En-
deca d’'un dosage critique, il n'y a que tres peu d’effet de 'adjuvant. A I'inverse,
pour un dosage permettant 'enchevétrement des pelotes de polymere, les HPG
provoquent une forte augmentation de la consistance du mortier et un

caractere rhéo-fluidifiant prononcé.

Concernant les perspectives envisageables, il apparait que travailler avec un
rapport E/C plus faible, et donc plus proche des conditions réelles, serait
pertinent. En outre, 'HPG 5 posseéde encore une fois un comportement
particulier, qui se rapproche plus de la MHPC. Ceci a été attribué
naturellement aux chaines alkyles supplémentaires présentes sur la molécule
d’'HPG 5. Néanmoins, la compréhension réelle des phénomeénes impliqués reste

floue et nécessiterait des investigations supplémentaires.

Enfin, il a été observé que l'augmentation de la viscosité du mortier en
présence dHPG n’est pas proportionnelle a 'augmentation de la viscosité du
fluide interstitiel. I1 a été supposé, en se basant uniquement sur la
bibliographie, que les polysaccharides induisent des forces répulsives

additionnelles. Une étude spécifique de ce phénomeéne serait donc judicieuse.
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Chapitre V. Effet de la prédissolution
sur |'efficacité des HPG

Ce dernier chapitre concerne linfluence de la prédissolution des adjuvants

étudiés sur les propriétés macroscopiques des mortiers.

Dans un premier temps, des généralités concernant lintérét de l'étude de la
méthode d’introduction des adjuvants seront exposées en sappuyant sur une

breve étude bibliographique.

Dans un second temps, les résultats obtenus dans le cas de la prédissolution
des HPG seront présentés sous la forme d’un dernier article. Une discussion
générale sur limpact des HPG sur les propriétés des mortiers et de leur

interaction avec le ciment sera donnée.
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V.1. Intérét de I'étude

Dans la littérature, certains travaux se proposent d’étudier I'impact de la
méthode d’addition des adjuvants dans le but d’améliorer la compréhension des
phénomeénes mis en jeu. A notre connaissance, il s’agit exclusivement de

décaler dans le temps 'addition de ’adjuvant.

L’addition retardée des adjuvants retardateurs de prise tels que le sucrose,
lacide éthylene diamine tétraacétique (EDTA), lacide citrique ou le
lignosulphonate de calcium par exemple a été étudiée [Bruere 1963; Jennings
et al. 1986; Luke and Luke 2000].

Bruere [1963] a montré que les agents retardateurs tels que le
lignosulphonate de calcium ou l'acide citrique sont moins efficaces pour
retarder I’hydratation des phases silicatées lorsqu’ils sont introduits dans I'eau
de gachée simultanément au ciment. Comme explication, I'auteur avance que le
retardateur s’adsorbe sur les phases aluminates avant que le gypse n’ait eu le
temps de se dissoudre. Ainsi, une forte quantité de retardateur n’est plus en
solution et donc indisponible pour retarder I’hydratation des phases silicatées.
En revanche, quand le ciment est d’abord mélangé avec l'eau pendant
seulement quelques minutes (plus d’effet au-dela de 4 min), le gypse a le temps
de réagir avec une partie du CsA, diminuant alors le nombre de sites potentiels

d’adsorption du retardateur lorsque ce dernier est introduit dans le mélange.

Jennings et al. [1986] ont également utilisé I'ajout retardé pour mettre en
évidence qu'une quantité importante d’agent retardateur peut étre incorporée
au sein des hydrates en cours de formation, que ce soit dans le cas de

I'hydratation de pates de CsS ou d'un systeme CsA, gypse et eau.

Plus récemment, Luke et Luke [2000] ont confirmé qu’environ 50 a 80% du
sucrose est consommé dans les 30 premiéeres minutes de I’hydratation en étant
incorporé dans les produits d’hydratation. Une fois encore, 'ajout retardé
modifie les réactions d’hydratation car moins de sucrose serait consommé par

la réaction initiale.

174



EFFET PREDISSOLUTION

La littérature concernant les ajouts retardés des adjuvants de type
plastifiants et superplastifiants est plus abondante. En effet, il est connu que la
fluidité induite par ces molécules, et surtout la perte de fluidité dans le temps
due a une modification du temps de prise du ciment, est fortement affectée par
le moment ou ces adjuvants sont ajoutés a la pate [Uchikawa et al. 1995;
Hanehara and Yamada 1999; Aiad et al. 2002; Aiad 2003].

Flatt et Houst [2001] ont proposé une vue simplifiée et schématique des
effets perturbant laction des superplastifiants. Comme dans le cas des
retardateurs, cette étude montre que les superplastifiants peuvent interagir
avec les réactions d’hydratation en cours. Une phase organo-minérale se forme
alors autour des particules de ciment dans les premiers instants de
I'hydratation, piégeant des superplastifiants et les rendant inutiles. Ceci est
parfaitement mis en évidence par ajout retardé (Figure 60a) ou en utilisant un
ciment moins réactif (Figure 60b). Dans les deux cas, une quantité moindre de

polymere est consommeée dans la phase organo-minérale. (b)
Lost Polymer

AFt Active Polymer

(a)

Delayed addition

\

Active polymer layer

 More Béacﬁ’ve Cement: Less Reactive Cement

Direct addition

(I

Coprecipitate, gel or AFm highly
intercalated

Figure 60 : Représentation schématique de la perte de polymere lors de la formation
d’'une couche organo-minérale mis en évidence par (a) ajout retardé et (b) différence de
réactivité du ciment [Flatt and Houst 2001].
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Dans l'article 1 relatif a I'influence des HPG sur la cinétique d’hydratation,
leffet de la prédissolution des HPG dans la phase liquide sur la cinétique
d’hydratation avait été étudié par conductivité et calorimétrie [Poinot et al.
2013]. Il apparaissait que la cinétique d’hydratation était fortement influencée
par la prédissolution, surtout pour les polymeres a faible degré de substitution,

supposés s’adsorber fortement sur le ciment.

La Figure 61 présente les temps de précipitation de la portlandite estimés
par conductivité dans le cas des adjuvants HPG 1, HPG 3 et MHPC 2. On
remarque que plus le retard est important, plus l'effet de la prédissolution est
important (+77% dans le cas ’'HPG 1). Il avait été avancé que la prédissolution
favorise I'ionisation des hydroxyles et donc I'adsorption des polymeéres sur les
phases hydratées, favorisant ainsi l'effet retard observé. Cette supposition
avait été ensuite affinée grace a des mesures de TOC. Il semble que ce ne soit
pas la quantité de polymere adsorbé qui influence principalement la cinétique
d’hydratation du ciment, mais la vitesse a laquelle ces molécules s’adsorbent
(voir section 11.2.2.3).
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Figure 61 : Impact de la prédissolution sur la cinétique d’hydratation du ciment
caractérisée par le temps de précipitation de la portlandite en solution de chaux avec
[Ca(OH)2] = 20 mM, L/S = 20 et P/C = 2%.
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V.2. Résultats

V.2.1. Article 5

L’étude de l'effet de la prédissolution du polymere a donc permis d’affiner la
compréhension de l'effet des HPG sur la cinétique d’hydratation. Le but de cet
article est de caractériser l'effet de la prédissolution sur les propriétés

macroscopiques des mortiers.

Dans les deux chapitres précédents, I'influence des HPG sur la capacité de
rétention d’eau (Chapitre III) et le comportement rhéologique (Chapitre IV) a
été étudiée avec le polymere prédissout dans I'eau de gachage. Ici, le méme
protocole expérimental a été reproduit, mais avec le polymere ajouté sous forme
de poudre seche au reste des matieres premieres (i.e. sable, filler et ciment). Le

tout a été homogénéisé avant d’étre mélangé avec 'eau.
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Chapitre V

Influence of polysaccharide-cement interactions
on the fresh state properties of mortar
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ABSTRACT:

It is well known that the method of organic admixture addition may influence the mortar
properties. This paper is focused on polysaccharides, cellulose and guar ethers, which improve the
fresh state properties of cement-based mortars. The polysaccharides were found to be more
efficient to enhance the water retention and the rheological properties, except yield stress, when
they are pre-dissolved in the mixing water rather than when they are added as dry powder as usua
This was attributed to a lower amount of polymer adsorbed on hydrated phases because of faste
adsorption and thus less surface area available. Therefore a greater dosage is required in order 1
achieve the overlapping of polymer coils which is responsible for the effectiveness of
polysaccharides as admixtures. This study allows highlighting the importance of cement-
polysaccharide interaction on macroscopic properties of admixed mortars.

KEYWORDS:

polysaccharide (D), admixture (D), water retention (C), rheology (C), method of addition
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1 Introduction

Polysaccharides, natural or derivatives, are commonly used as admixtures in modern factory-
made mortars. They are able to improve the water retention capacity of cement-based mortars at
fresh state [6]. Limiting the absorption of mixing water by the substrate allows enhancing
mechanical and adhesive properties of the mortar [7,8]. Due to their thickening properties,
polysaccharides improve also the mortars rheological properties since their use results in a highly
shear thinning material [9]. This particular rheological behavior induced by polysaccharides
ensures a high apparent viscosity at low shear rate in order to ensure sagging and sedimentation
resistance, while maintaining a high fluidity because of low viscosity at high shear rai€][10
The major drawback of the use of polysaccharide in cement-based materials is the induced delay
of cement hydration [122].

Most studies are devoted to the influence of cellulose derivatives since they represent the most
widely industrially used polysaccharidic admixtures. Nevertheless, the use of hydroxypropylguars
(HPG) is of interest since the HPG manufacturing is less pollutant than cellulose ethers [23]. HPG
is now well-established in the construction industry as water retention agent for mortars [23]. In
previous studies, the influence of HPG on water retention capacity [24] and rheological properties
[25] of cement-based mortars was investigated. In agreement with other authors [1,4,5], the
importance of polymer coil overlapping for the efficiency of HPG as admixture was highlighted.

The influence of HPG on the early age hydration of cement has been also investigated [26]. It
was assumed that the mechanism responsible for the hydration delay is a decrease in tee hydrate
growth rate because of HPG adsorption on hydrated phases via polar interactions. The influence of
the HPG pre-dissolution in the liquid phase has been studied too. A higher hydration delay was
noticed after pre-dissolution, especially for HPG with low substitution degree.

Method of chemical admixtures addition, and in particular the delayed addition, has been often
investigated by researchers in order to improve the knowledge about the working mechanism of
these molecules in the cement-based materials. Delayed addition of retarders such as sucrose,
EDTA, calcium ligno-sulphonate, oxalic acid or organic acid has been studie?9]2Tt was
found for example that delayed addition of sucrose leads to a greater percentage of sugar
remaining in solution because less retarder is consumed in the initial reaction [29]. Therefore,
sucrose retards further hydration when its addition is delayed. It is also well know that the fluidity
and the fluidity loss of fresh cement-based materials are affected by the time of superplasticizers
addition [30-33]. Flatt and Houst [34] have proposed a simplified view on the effects of
superplasticizers in concrete. It appears that superplasticizers interact with the ongoing chemical
reactions and hence these molecules can be consumed in an organo-mineral phase formed around
cement particles. The delayed superplasticizer addition allowed confirming this hypothesis since
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the admixture is more effective to contribute to the dispersion because the polymer consumption is
reduced.

The polysaccharide pre-dissolution in mixing water was useful to better understand the
interaction between HPG and cement and its impact on cement hydration kinetics [26]. The aim of
the current paper is to reuse this simple method of investigation in order to examine the key
properties of freshly-mixed mortars induced by polysaccharides: water retention capacity and
rheological behavior.

These two properties will thus be characterized on mortars prepared with two methods of
addition: (i) “dry addition”, the common way where the polymer is added as dry powder and
homogenized with all the solid phases before being put into contact with water and (ii) “pre-
dissolved”, where the polymer is first dissolved in the mixing water before being mixed with the
dry mixture composed of sand and cement. The characterizations of dissolution kinetics and
adsorption ability of polysaccharides will be useful to interpret the experimental data. Finally, a
schematic representation of the interaction between polysaccharide and cement will be presentet
and its impact on mortar macroscopic properties will be discussed.
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2 Materials
2.1 Cement

This study was conducted using a CEM | 52.5 R CE CP2 NF type cement according to the EN
197-1 and NF P 15-318 standards. Chemical and phase compositions of the cement used are
presented in Table 1. Oxide composition was determined by X-ray fluorescence spectroscopy
using a Bruker-AXS SRS3400 instrument. Phase composition was obtained by XRD using a
Siemens D5000 instrument. Siroquant V2.5 software was employed to quantify the amounts of
individual phases present in the cement by following Rietveld's method of refinement.

Table 1: Chemical and phase compositions of the investigated cement.

Chemical composition (% wt) Phase composition (% wt)

Oxides XRF Oxides XRF Phases (R?(eTvl:()al d) Phases (R?gtqv[él d)
CaO 669+08| MgO 1.16+0.01] GCsS 79.4+0.5 Gypsum 1.3+0.2
SiO, 209+0.2 | TiO, 0.32+£0.03] C.S 8.2+0.4 Anhydrite 3.2+0.2

Al,O3 47+0.1 P,Os 0.14+0.01] CsA 3.3+0.2 | Hemi-hydrate 0.8 +0.3
SO 2.4+0.2 MnO 0.04£0.01| C,AF 41+0.9 Free CaO 05%0.2
FeOs 26+0.1 KO 0.10+0.01
LOI 21+0.1

2.2 Organic admixtures

The description and comparison of the cellulose and guar chemistry were detailed in [35]. In the
present work, two HPG and one HMPC were studied. Table 2 presents the qualitative substitution
degrees (provided by the manufacturer), the weight-average molecular mass (determined by size-
exclusion chromatography, analyses were carried out on a Water apparatus) and the parameters
characterizing the concentration dependence of zero-shear viscosity of admixtures dissolved in 20
mM lime solution as explained section 3.2.

The molar substitution ratio (M) is defined as the number of moles of hydroxypropyl groups
per mole of anhydroglucose units and is less than 3 for our molecules. The degree of substitution,
noted D&, represents the amount of substituent methoxyl groups on the anhydroglucose units of
cellulose and is about 1.8 for HPMC 2 according to the manufacturer. The weight-average
molecular mass is noted,Mind the critical coil-overlap concentration is noted C*.

These three polysaccharidic admixtures were chosen since they exhibit strong (HPG 1),
medium (HPG 3) and slight (HPMC 2) pre-dissolution effect regarding cement hydration kinetics
[26].

Table 2: Description of the admixtures used.
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MSpp DSv Mw (10° g.mol’)  C* b, b,

HPG 1 Low - 1700 + 80 3.7 14 4.1
HPG 3 High - 1800 + 50 3.2 1.2 4.0
HPMC 2| Very Low Very High 950 + 50 2.3 1.5 3.9
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3 Methods

All tests were carried out at controlled temperature because fresh mortar properties and
dissolution kinetics are temperature-dependent. All the rheological measurements were carried out
with Anton-Paar Rheometer MCR 302.

3.1 Freshly-mixed mortars properties

For a given formulationi.g. kind and dosage of admixture), freshly-mixed mortars properties
(i.e. water retention and rheological properties) and pore solution viscosity were determined on the
same mortar which have been divided into three parts. Each test was repeated in order to ensure
the reproducibility of the results. Moreover, the same procedure was performed with a mortar
without admixture as a control test.

3.1.1Preparation of mortars

In the case of pre-dissolved addition, admixtures were previously dissolved in deionized water.
Complete dissolution of all polymers was obtained by means of magnetic stirring for 24h. Polymer
dosages in mortars varying from 0.1 to 0.66% by weight of cement (bwoc) by preparing polymer
solutions of concentrations ranging from 1 to 6.66'g.L

Mortars were then prepared according to the following mixture proportions: 30 wt.% of cement,
65 wt.% of siliceous sand (DU 0.1/0.35, Sibelco) and 5 wt.% of limestone filler (BL 200, Omya).
Particle size distribution of the solid phases was determined employing a laser-based patrticle size
analyzer with dry powder disperser (Mastersizer 2000 equipped with Scirocco dispersing unit,
Malvern). The median particle diameter by volume (D50%) are about 310, 12 and 6 pum for the
sand, cement and filler respectively.

Dry mixture {.e. cement, sand, filler, and polymer in the case of dry addition) was
homogenized in a shaker (Turbula, Wab) for 15 min. Deionized water or admixture solution,
according to the method of polymer introduction, was then added to the dry mixture in order to
obtain a water to cement ratio W/C = Mortars were mixed (MIx40, CAD Instruments) in
accordance with EN 196-1 [36].

It is worth mentioning that the mortars formulation with high W/C was adapted from the
CEReM (European consortium for study and research on mortars) mixture design [2,3]. This work
is indeed a part of a larger study that focuses on the influence of HPG on overall mortar properties
at the fresh state. Moreover, regarding water retention, high W/C ratio corresponds to extreme
conditions which are useful to highlight the effectiveness of HPG as water retention agent.
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3.1.2Water retention measurements

Different tests, based on a measurement of the removed water after suction or depression, allov
measuring the water retention capacity of freshly-mixed mortar [3]. The test specified in the
ASTM C1506-09 standard [37] was performed 15 min after mixing in order to measure the water
loss of mortar under depression. The standardized apparatus was submitted to a vacuum of 50 mr
of mercury for 15 min. Then, water retention capacity, noted WR, was calculated using the
following equation:

WR (%) = Wo —W

x 100 (1)

0
where W represents the initial mass of mixing water; /the loss of water mass after aspiration.
3.1.3Mortars rheological properties

The method used to investigate the fresh mortars rheological properties was well detailed in a
previous study [25]. Briefly, a vane-cylinder geometry was employed with the gap thickness,
distance between the periphery of the vane tool and the outer cylinder, of 8.5 mm. Thearalibrati
was performed with glycerol, following the Couette analogy [38,39].

The mortar was introduced into the measurement system at the end of the mixing. The
suspension was then held at rest for 6 min. 10 min after the contact between cement and water, th
mortar was pre-sheared for 30 s at 180nsorder to re-homogenize the sample and to clear its
flow history. After a period of rest of 4.5 min, the rheological measurements were started,
the age of 15 min.

Imposed shear rate was decreased by step from 300 to 8.08t ®ach shear rate, the
measuring time was adjusted in order to obtain a steady state whatever the formulation [40,41].
Nevertheless, because of sedimentation risk due to high W/C ratio, the samples were
systematically sheared at 108 for 20 s before each imposed shear rate in order to put back in
suspension particles of the mortar. This resuspension procedure was validated in [3] and [25].
Finally, the measurement procedure took about 17 min for 16 steps.

The results can be expressed as shear steesording to shear rage. Experimental data were

fitted well with the Herschel-Bulkley (HB) model [42] (see Fig. 1a), which is often used to
describe mortars rheological behavior:

=17+ Ky" 2

where 1o is the yield stress, K the consistency coefficient and n the fluidity index which
characterizes how shear-thinning the mortar is.

In the following, the three HB parameters were thus chosen to compare admixtures to each
other.
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3.1.4Pore solution viscosity

At 15 min (.e. similar to water retention and mortars rheological measurements), a large
volume of mortar, in order to have a representative sample, was centrifuged (Thermo Scientific,
Sorvall Legend XF) for 10 min at 4,500 rpm. Then, the supernatant was collected and centrifuged
again (Eppendrof, MiniSpin Plus) at higher speed (14,500 rpm) for 5 min which allows removing
residual particles.

The steady shear flow of final supernatant, representing pore solution, has been investigated
using decreasing logarithmic ramps in thé 1@ s* range with cone and plate geometry (2° cone
angle, 50 mm diameter). Flow curves exhibited typical shear thinning behavior with a Newtonian
region in the low shear rate range [43,44]. Experimental data were well correlated with the Cross
model [45] (see Fig. 1b):

. Mo =1
n(y)=n, +m (3)
wheremng is the zero-shear rate viscosity,[] is the infinite rate viscosity; is a relaxation time
and n a non-dimensional exponent.

Among Cross parameters, the zero-shear rate viscosity represents the constant viscosity in the
Newtonian plateau region at low shear rate and was chosen to characterize pore solution viscosity.
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Fig. 1: (a) Mortar shear stress and (b) pore solution viscosity versus shear rate accoldirdptsage
Example of pre-dissolved HPG-IMarkersrepresent experimental data and lines represent calculated
values according to (a) Herschel-Bulkieypdel (Eq 2) and (b) Cross model (Eq 3).
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3.2 Dissolution kinetics

The dissolution process was monitored by viscosity measurements. The procedure was the
following, adapted from Wanagt al. [46]: HPG was introduced (final concentration: 6.66™%.L
through a sieve in 1L of 20 mM lime solution. The dispersion through a sieve allows having a
good dispersion of the sample into the vortex created by the mechanic stirrer and thus minimizing
the aggregation of particles and producing a homogeneous polymer solution. The experiment was
done in a sealed reactor, thermostated at 20°C, under continuous flow of nitrogen in order to avoid
carbonation of lime.

At different times, an aliquot of approximately 5 mL was taken from the batch solution and
centrifuged by means of a micro-centrifuge (Eppendorf MiniSpin Plus, 14500 rpm) for 5 min in
order to remove undissolved particles. The supernatant was collected and homogenized by vortex
stirring. The viscosity measurements were then performed exactly in the same way than for the
pore solution. Finally, the concentration at a given time was calculated from calibration curves.

The concentration dependence of zero-shear viscosity is well known and can be described by
two power-law type correlationsi{= aC’) where the exponent b differs depending on the regime
considered [43]. At low concentrations, the zero-shear viscosity increases slightly with the
concentration (the exponent tanges from 1 to 1.5). Above a threshold concentration, so-called
critical coil-overlap concentration C*, the polymer coils begin to bring into contact with one
another. Therefore a dramatic change in flow behavior occurs which results in a sudden increase ir
the concentration-dependence of zero-shear rate viscosity (the expgwanieb from 3.5 to 5)
[43,47,48]. The critical coil-overlap concentration can be established drdouble logarithmic
plots ofngversus the concentration. It corresponds to the intersection of the two straight lines. For
each admixture, the zero-shear viscosities of 20 solutions with known concentrations from 0.5 to
20 g.L'* were determined. It was thus possible to obtain theeptaw correlations (characterized
by C*, by and b) which were used as calibration curves. The data are given in Table 2.

3.3 Adsorption measurements

A High TOC Il apparatus (Elementar, Hanau, Germany) equipped with,ad€@ctor was
used to quantify the amount of polymer adsorbed on cement. As to determine the pore solution
viscosity, a large volume of mortar was centrifuged at 15 min. The alkaline pore solution
containing the non-adsorbed polymer was diluted with 0.1 M HCI at a ratio of 1:10 (v./v.) in order
to obtain a final pH of about 1.0 [4] and then tested with the TOC analyzer.

The TOC analyzer was first calibrated with pore solution of a control mortar without admixture
and with solutions of admixture of known concentration. Thus the adsorbed amount was calculated
from the difference in concentrations of polymer present in pore solution and in solution without
contact with cement, taking into account the amount of organic carbon in cement.
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4 Results

4.1 Fresh state properties of mortar

4.1.1Water retention capacity

The effect of method of polysaccharide introduction on WR of admixed mortars according to
the dosage is presented Fig. 2.
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Fig. 2: Impact of pre-dissolution on water retention (WR) capacities of fresh mortars acdortlieg

dosage and kind of admixture.

The control test performed with a mortar without admixture exhibits a low WR value of 58.5 +
0.8 %. Then, as expected, WR is dosage dependent. The WR is improved as a result of increased
amount of admixture until reaching very high WR values. Nevertheless, whatever the polymer, the
increase in WR is not linear. Below a threshold dosage, the increase in WR is slight. The increase
in WR is much more important above this critical dosage.

Regarding the impact of the method of introduction, the effectiveness of HPMC 2 as water
retention agent seems not to be affected by the pre-dissolution.

On the contrary, the effectiveness of HPG, and especially HPG 1, as water retention agents is
significantly influenced by the method of introduction. Indeed, the water retention capacity is
slightly better when the polymer is added dry at low dosage. When the dosage increases, the
effectiveness of HPG as water retention becomes better when HPG is pre-dissolved in mixing
water. It is strongly significant for HPG 1. At a dosage of 0.5% bwoc, the water retention capacity
of mortar admixed with pre-dissolved HPG 1 is 24% higher than the mortar admixed with dry
HPG 1. For HPG 3, a maximum difference of 10% is noticed for a dosage of 0.4% bwoc.

Nevertheless, the curves of water retention as a function of the dosage exhibit similar shape.
The critical dosage above which the WR increases strongly with the dosage is just shifted towards
higher dosage when the admixture is added according to the dry way.

4.1.2Rheological properties

The rheological properties of admixed mortars at fresh state were characterized with the

parameters of the Herschel-Bulkley model used to fit the experimental data.
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The evolution of mortar consistency according to the dosage and the method of introduction of
the admixture is shown in Fig. 3. An increase in polymer dosage leads to an increase in the
consistency coefficient.

Once again, no impact of HPMC 2 pre-dissolution is evidenced, while HPG 3 and especially
HPG 1 is much more efficient to increase the consistency when they are previously dissolved in
the mixing water, mostly at high dosage. For example, for a polymer dosage of 0.66% bwoc, the
HPG 1 pre-dissolution leads to an increimsthe consistency coefficient from 1.8 to 5.8 Pa.s
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Fig. 3: Impact of pre-dissolution on consistency coefficient (K) of fresh mortars accordimg dosage
and kind of admixture.

Regarding the yield stress, as expected {gbjas found to decrease with dosage in the case of
HPMC 2, while it remains stable in case of HPG (Fig. 4). Nevertheless, a strong difference
according to the method of introduction is observed. Indeed, when the HPG is pre-dissolved, the
yield stress value is about 5 Pa, and much higher than 10 Pa when the HPG is added dry.
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Fig. 4: Impact of pre-dissolution on yield stresg (©f fresh mortars according to the dosage and kind of
admixture.

Fig. 5 gives the impact of pre-dissolution on fluidity index of fresh mortars. As described in
previous study [25], the fluidity index remains almost stable around 1.0 until a threshold dosage.
Above this dosage, the fluidity index decreases. This overall evolution of the fluidity index as a
function of the polymer dosage is the same whatever the method of introduction. Nevertheless, as
in the case of water retention (Fig. 2), the regime change occurs at higher dosage when the
polymer is added dry. Moreover, it is worth noted that for the dry method of addition, the fluidity
index is below than 1.0 at low dosage. The impact of pre-dissolution is not significant in the case
of HPMC 2.
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Fig. 5: Impact of pre-dissolution on fluidity index (n) of fresh mortars according to the dasadgnd of

admixture.

To sum up, a strong impact of pre-dissolution on macroscopic properties was found for HPG-
admixed mortars. Indeed, when the polymer is pre-dissolved in mixing water, the water retention
capacity and the consistency of the mortar is significantly higher, while the yield stress is lower.
The differences are stronger in the case of HPG 1 than for HPG 3. On the contrary, the method of
admixture addition does not affect the macroscopic properties of HPMC-admixed mortars.

4.2 Pore solution viscosity

The effect of pre-dissolution on pore solution viscosity was investigated. By means of
centrifugation, the pore solution was extracted. Then its viscosity was determined and

characterized by the zero-shear viscosity. Fig. 6 shows the pore solution viscosity of mortars
admixed with dry and pre-dissolved admixture at three polymer dosages (0.3, 0.5 and 0.66%
bwoc). For a dosage equivaldnt0.66% bwoci(e. 6.66 g.L'), polymers were also dissolved in

real pore solution extracted from the control mortar. The viscosity is represented as a diamond in
the Fig. 6.
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Fig. 6: Impact of pre-dissolution on pore solution viscosity as a function of polymer dosage.

As expected, the pore solution viscosity increases with the dosage. It appears that the pore
solution viscosities of HPMC 2-admixed mortars are not affected by the method of introduction.
The pore solution viscosity is slightly lower when HPG 3 is added dry than when it is pre-
dissolved in the mixing water. For HPG 1, the pore solution viscosity is strongly different
according to the method of introduction. For a dosage of 0.66% bwoc for exammjseabout

8.10% Pa.s for the dry addition, and about 36 ¥a.s for the pre-dissolved addition. With the
same polymer, dissolved in the same media, a difference of viscosity reflects a difference of
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polymer concentration. This result means therefore that there is clearly more polymer in solution
when HPG 1 is added pre-dissolved.

4.3 Dissolution kinetics of polysaccharide

In order to explain the results exhibited above, the admixture dissolution kinetics was
investigated. On the one hand, the dissolution kinetics was characterized in nearly saturated lime
solution, which may represent a very simplified pore solution model. On the other hand, the
polymer dissolution after mixing was determined by means of viscosity measurements. To
overcome the potential effect of cement-polysaccharide interaction, this experiment was carried
out only in 100% sand system.

4.3.1In lime solution

The dissolution kinetics of the admixtures studied was determined in 20 mM lime solution.
Concentration was calculated from viscosity measurements thanks to parameters C*, bl and bz
(see Table 2) obtained from calibration curves.
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Fig. 7: Dissolution kinetics of admixture in lime solution ([Ca(OH)2=20mM).

The final concentration expected is 6.66.Chis concentration is reached quickly for the two
HPG, while HPMC 2 is still partially dissolved after 24h (Fig. 7a). Nevertheless, by focusing on
the first two hours of dissolution (Fig. 7b), it appears that the dissolution kinetics of HPG 3 is
faster than HPG 1. After 10 min, 90% of HPG 3 is dissolved while 73% of HPG 1 is actually in
solution. At the same time, only 8% of HPMC 2 is dissolved.

4.3.2State of dissolution after mortar mixing without cement

For this experiment, all the solid phases of the mortar were substituted by sand. The dry
admixture was first added to the sand and the dry mixture was homogenised. The amount of
polymer was the same than for dosage of 0.66% bwoc in mortars. Then, deionized water was
added, keeping a liquid to solid ratio of Oi2.(similar to the mortars L/S ratio). This mixture of
sand, polymer and water were mixed for 4 min in accordance with EN 196-1 [36], as mortars.

At 5 min (.e. 1 min after the end of the mixing), the mixture was centrifuged and the viscosity
of the supernatant was determined, as described in section 3.1.4. The same procedure was repeat
15 and 30 min after the beginning of the mixing.
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Whatever the admixture, no evolution of the interstitial solution viscosity with time is observed

(Fig. 9.
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Fig. 8: Dissolution kinetics of admixtures added dry in granular media.
4.4 Adsorption of polysaccharide on cement

The adsorption ability of the admixtures studied on cement was also investigated since it
reflects in some way the admixture-cement interaction. The amount of polymer adsorbed on
cement in the mortar (polymer dosage of 0.66% bwoc) was determined from TOC analyses.

Measurements were carried out 15 min after the contact between cement and water. The results are
shown in Fig. 9.

B Dry addition |
Pre-dissolved in mixing water

33%

16%

|

HPG 1 HPG 3 HPMC 2

-

Adsorption (mg/g cement)
N

Fig. 9: Impact of pre-dissolution on the amount of admixture adsorbed on cement.

Whatever the method of introduction, HPMC 2 is the admixture that adsorbs less on cement.
The adsorption ability of HPG 1 is higher than HPG 3. In the case of the dry method of addition
for example, 58% of HPG 1, 30% of HPG 3 and 13% of HPMC 2 is adsorbed on the cement. The
same ranking is obtained for the pre-dissolved method of addition.

Moreover, the amount of polymer adsorbed is higher in the case of dry addition than in case of
pre-dissolved addition whatever the polymer. It is worth noted that in the case of HPMC 2, high

error bars were obtained. Therefore the difference in adsorption ability according to the niethod o

addition IS not significant.
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5 Discussion

The polymer concentration is a parameter of primary importance in controlling rheological
properties of polysaccharide solutions [43]. At low polymer concentratiendilute solution
state, individual polymer molecules are present as isolated coils. As the concentration of polymer
IS increased, the coils begin to bring into contact with one another leading to the formation of
polymer aggregates. In this semi-dilute solution state, the polysaccharide solutions exhibit shear-
thinning behaviors and their zero-shear viscosity increase highly with the dosage.

Previous studies highlighted the importance of the polysaccharide solution state on macroscopic
mortar properties. Aggregates of HPG [24] and cellulose derivatives [4,5], present in the pore
solution because of polymer coils overlapping in the semi-dilute solution state, were found to be
responsible of the increase in WR by plugging the porous network. Moreover, for a polysaccharide
dosage corresponding to the dilute solution state, mortar exhibits a Binghamian rheological
behavior {.e. fluidity index equal to 1.0) and the increase in consistency is slight [25]. Above the
critical dosage, the pore solution and so the mortar becomes shear-thinning and the consistenc
increases strongly with the dosage.

The impact of method of polysaccharide addition on pore solution viscosity was investigated in
the current paper (Fig. 6). It appears clearly that, for a given dosage, the pore swateity is
lower when the polymer is added dry than when it is pre-dissolved. This suggests that the amount
of polymer in the pore solution is lower in the case of dry addition. A higher dosage is therefore
necessary in order to reach the critical concentration and thus to improve macroscopic mortar
properties.

In the case of HPG 1 previously dissolved in the mixing water, above a threshold dosage of
0.3% bwoc, the WR (Fig. 2) and the consistency (Fig. 3) of the admixed mortar increase suddenly,
while the fluidity index starts to decrease (Fig. 5) which means that the mortar becomes shear-
thinning. The same behavior is observed when HPG 1 is added dry, but for a higher dosage of
0.5% bwoc (+ 0.2% bwoc). In the same way, the critical polymer dosages of HPG 3 are 0.3 and
0.4% bwoc, for dry and pre-dissolved addition respectively (+ 0.1% bwoc). There is no difference
for HPMC 2 which exhibits a critical polymer dosage of 0.1% bwoc whatever the method of
addition. These observations are consistent with the impact of method of polysaccharide addition
on pore solution viscosity, which is strong for HPG 1, medium for HPG 3 and non-existent for
HPMC 2 (Fig. 6).

Therefore the method of addition influences the amount of polymer present in pore solution
which shifts the boundary between dilute and semi-dilute solution states and so the improvement
of mortar properties. Two hypotheses can be considered to explain this phenomenon: polymer
dissolution kinetics or adsorption ability.
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A lower amount of polymer dissolved in the pore solution without pre-dissolution than with
pre-dissolution may be due to slow dissolution kinetics. In the aim to test this hypothesis, the
dissolution kinetics of the three admixtures was investigated in nearly saturated lime solution
(which represents a very simple model for pore solution with high alkalinity and strong
concentrations of calcium ions) for a final concentration of 6.68 @uthich represents the highest
amount of polymeri.e. a dosage of 0.66% bwoc). Effectively, HPG 1 exhibits slower dissolution
kinetics than HPG 3 (Fig. 7). According to Chesigal. [49], the increase in M leads to a
decrease in the intermolecular interactions of HPG. Therefore the dissolution of HPG 3 (high
MSyp) is easier than the dissolution of HPG 1 (lowMSNevertheless, HPMC 2 exhibits by far
the slowest dissolution rate while there is no difference in pore solution viscosity with or without
pre-dissolution (Fig. 6). This measurement thus characterizes well the dissolution kinetics but not
what is really happen in the mixer. Indeed, the results from Fig. 6 suggest that, although a ver
slow dissolution rate, HPMC 2 is completely dissolved at the end of the mixing.

In order to focus on dissolution kinetics during the mixing and to overcome the likely
adsorption of polymer on cement, all the solid phases were substituted by sand. It appears that
whatever the admixture, the polymer is completely dissolved at the end of the mixing (Fig. 8). The
strong shear forces induce in the mixer and the friction with the granular media allow therefore the
complete dissolution of polysaccharide, even of cellulose derivatives known for their slow
dissolution rate. Thus dissolution kinetics cannot be responsible for the impact of pre-dissolution.

A second hypothesis would be a difference in the amount of adsorbed polymer according to the
method of addition. To test this assumption, the adsorption ability of the three admixtures was
investigated by means of TOC analyses. Effectively, it appears that the amount of polymer
adsorbed is higher in the case of dry addition than in case of pre-dissolved addition (Fig. 9).
Moreover, the adsorption ability of HPG 1 is the greatest. These results are in good agreement
with the measurements of pore solution viscosity where a large loss of viscosity is obtained for
HPG 1 between the two methods of addition (Fig. 6). For a given polymer dosage, a loss of
viscosity was also observed between the “reference” (polymer dissolved in the pore solution of un-
admixed mortar) and the real pore solution (extracted from the admixed mortar). The same trend
can be observed for HPG 3 but with slighter differences. The viscosity loss can be attributed also
to a loss of polymer in solution because of adsorption.

It is worth mentioned that according to Biulichext al. [4], adsorption of anionic
polysaccharides on cement should be excluded. The TOC measurements would reflect the amount
of polymer retained as agglomerates plugged in the porous network rather than the adsorbed
amount.

We are certainly in agreement that at such polymer dosage (0.66% bwoc), agglomerates are
present in the pore solution. Nevertheless, if TOC measurements reflect only a physical retention
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of polymer agglomerates, and based upon the water retention mechanism which is linked to
presence of agglomerates, higher is the “retained amount”, higher should be the water retention
capacity. Our experimental results are contradictory since TOC values are higher for the dry
addition than for the polymer pre-dissolved in mixing water (Fig. 9) but the water retention
capacity is lower (Fig. 2). Moreover, pore solution extracted by centrifugation exhibit a shear-
thinning behavior which is characteristic of polymer coils overlapping. We therefore believe that
the high speed centrifugation would be able to extract some agglomerates but not to trap all of
them in the pellet.

Furthermore, it is widely assumed that the mechanism responsible for the cement hydration
delay induced by HPG [26] is the adsorption of these molecules on the hydrated cement phases
Indeed, HPG are molecules which contain a lot of polar functional groups (-OH). Therefore,
interactions through Van der Waals forces and hydrogen-bonding can occur between
polysaccharides and the highly polar hydrated phases [50]. Moreover, the hydrated cement phase
exhibit a high surface charge density [51]. The ionization of the hydroxyl groups of HPG in the
alkaline pore solution [52] would enhance the adsorption through strong electrostatic forces.

The adsorption ability of polysaccharide at the surface on the cement grains is therefore matter
of debate but in our mind and for the specific case of HPG, this is the only valid theory to explain
all the experimental results of the influence of HPG on mortars properties.

Fig. 10 is a schematic representation of the polysaccharide-cement interaction. On the abscisse
the time at early age is arbitrary represented. The two cases, dry and pre-dissolved addition, ar
also shown.
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Fig. 10: Schematic representation of the polysaccharide-cement interaction

regarding the method of addition.
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Once the cement is in contact with water, the anhydrous cement grains dissolve rapidly in the
first seconds after wetting [53,54] and nucleation of the first hydrates occurs at verymeesly ti
close to the time of mixing [55]. The dissolution of cement leads to a strong increase of calcium
hydroxide concentration in the pore solution [56,57] and thus the ionization of polysaccharides
hydroxyls. In the case where polymer is previously dissolved, the polysaccharide is able to adsorb
rapidly on the first hydrates and to constrain their growth. The slowdown of hydrates growth rate
in presence of polysaccharides has been highlighted in the past [17,20,26,58,59]. Nevertheless,
when the polymer is added as dry powder, it has to dissolve first before to be able to adsorb on
hydrates. Therefore the hydrates have more time to growth and the surface area available for
adsorption is higher. Once dissolved, more polymers can be adsorbed which leads to less polymer
in solution in comparison with the pre-dissolution state.

The adsorption ability of polysaccharide is linked to the substitution degree. Lower the
substitution degree is, higher the content of hydroxyls is and thus stronger the adsorption ability is.
This can explain the difference between HPG 1 and HPG 3. The adsorption ability of HPG 1 (low
MSyp) is so high that the difference induced by the method of addition is amplified.

The yield stress values (Fig. 4) are consistent with this theory. Indeed, because of its very long
chains, the same HPG molecule can adsorb on separate cement particles and bound them together.
This phenomenon is well known as polymer bridging flocculation-§8D According to some
authors [9,63,64], this bridging effect between cement particles would be one of the cause
responsible for the cement-based materials yield stress induced by polysaccharide. A linear
correlation between the amount of adsorbed polymer and the yield stress was even established
[64]. This allows understanding the lower yield stress values when the polymer is pre-dissolved
(Fig. 4) since the pre-dissolution reduces the amount of adsorbed polymers YFig. 10

At low dosagei.e. without entanglement and formation of agglomerates, the mortars admixed
with dry HPG exhibit better WR (Fig. 2) and higher consistency (Fig. 3) than mortars admixed
with pre-dissolved admixture. Moreover, in the case of dry addition, the mortars present a strong
shar-thinning behavior (Fig. 5) which means a high viscosity at low shear rate. Thus, it can be
assumed that the enhancement of bridging effect leads to improve yield stress, but also slightly the
water retention ability, the consistency and the shear-thinning behavior of the admixed mortars.
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6 Conclusions

Based upon this study, it appears that the method of addition of polysaccharidic admixtures
may influence their impact on the fresh state properties of mortars. It is obvious for HPG 1 which
has a low degree of substitution.

This pre-dissolution effect is due to a difference of the amount of polymer in the pore solution
regarding the method of addition. Indeed, a greater amount of polymer in solution was noticed
when the polymer is pre-dissolved in the mixing water rather than when the polymer is added as
dry powder to the other solid phases of the mortar as usual.

The pre-dissolution of the polymer may accelerate the adsorption on hydrated cement phases
Therefore the growth of hydrates is rapidly constrained leading to a reduction of the surface area
available to the adsorption. Contrariwise, the common addition of polymer as dry powder leads to
a greater amount of polymer adsorbed.

By consuming polymer on the surface of cement grains, this common addition requires a
greater dosage in order to achieve the overlapping of polymer coils. At equivalent dosage, in
comparison with the pre-dissolved addition, the dry addition leads thus to mortars with lower
water retention capacity and lower consistency but higher yield stress value and weaker cemen
hydration delay.

This study of method of addition allows highlighting the importance of cement-polysaccharide
interaction on macroscopic properties of admixed mortars. Moreover, this paper confirms the
fundamental influence of coil overlapping on polysaccharides effectiveness as admixtures for
cement-based materials.
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V.2.2. Résultats complémentaires : HPG 5

En plus des trois adjuvants présentés dans l'article, THPG 5 a également été
étudié. Néanmoins, seuls les essais sur mortiers ont été réalisés. Ainsi, la
Figure 62 présente l'influence de la prédissolution sur les propriétés
macroscopiques de rétention d’eau (a) et rhéologiques (b, ¢ et d) en fonction du
dosage.

Concernant la rétention d’eau, les valeurs sont supérieures lorsque le
polymere est introduit prédissout pour des dosages intermédiaires. Comme
expliqué précédemment, le changement de pente et donc le dosage critique sont
décalés (0.1% en prédissout, 0.2% en sec) ce qui explique cette différence de

rétention d’eau.

En revanche, la différence n’est pas évidente concernant les propriétés
rhéologiques, si ce n'est sur les valeurs du seuil d’écoulement qui sont

supérieures lorsque le polymere est introduit sous forme de poudre seche.
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Figure 62 : Influence de la prédissolution en fonction du dosage sur (a) la capacité de
rétention d’eau, (b) la consistance, (c) I'indice de fluidité et (d) le seuil d’écoulement.

200



EFFET PREDISSOLUTION

D’aprées notre théorie développée ci-avant, la quantité de polymere adsorbé
est supérieure lorsque le polymere est introduit sous forme seche que
prédissout, ce qui implique un seuil d’écoulement supérieur. Cest d’ailleurs
cette différence de quantité adsorbée qui expliquerait également le décalage du
dosage critique vers des dosages supérieurs, et donc le changement de pente

pour un dosage supérieur en sec.

Malheureusement, nous n’avons pas de mesures de TOC réalisées sur les
solutions interstitielles des mortiers adjuvantés avec HPG 5. Néanmoins, 1l a
été montré dans l'article que la viscosité de la solution interstitielle permet

d’estimer de facon cohérente la perte de polymere par adsorption.

Sur la Figure 63, il apparait une différence significative entre la viscosité des
solutions interstitielles des mortiers adjuvantés avec le polymere sec et celles
des mortiers adjuvantés avec le polymere prédissout. Nous avons attribué cette
différence a une quantité de polymere en solution inférieure lorsque le
polymere est introduit sous forme séche étant donné une quantité de polymere

adsorbé supérieure.

Ces résultats obtenus avec 'HPG 5 sont donc en accord avec la discussion

développée dans l'article 5.
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Figure 63 : Influence de la prédissolution sur la viscosité de la solution interstitielle.
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Chapitre V

V.2.3. Complément d’informations : cinétique de dissolution

Un suivi de la cinétique de dissolution des polymeres a permis d’écarter
I’hypothese suivante : la différence de quantité de polymere en solution est due
a une cinétique de dissolution lente. Le protocole du suivi de la cinétique

dissolution utilisé est présenté ci-dessous.

Le suivi de cinétique de dissolution est réalisé dans un réacteur fermé,
thermostaté et balayé par de I'azote afin d’éviter la carbonation de la chaux. Le
polymere est d’abord dispersé au sein de la solution de chaux a travers un
tamis (Figure 64). L’agitation fonctionne déja afin de créer un vortex qui va
aider a la dispersion. La dispersion a travers le tamis combinée a l'agitation
permet d’éviter la formation d’agrégats de polymeére, qui créent un gel de
polymere. Lorsqu’il se forme, le gel flotte en surface et il devient tres difficile a
dissoudre, ce qui fausse completement les mesures de cinétique de dissolution
(Figure 66, voir ci-apres). En revanche, une agitation trop forte ne permettra
pas de discriminer les polymeres vis-a-vis de leur cinétique de dissolution.
Dans le but de diminuer la vitesse d’agitation tout en gardant une dispersion
compléte du polymere, une pale supplémentaire a été ajoutée dans la partie

supérieure du réacteur.

Faible vitesse d’agitation
A travers un tamis Pour étre assez discriminant
pour minimiser I'agrégation

Azote —
Atmosphére inerte
pour éviter la carbonatation

—— T=25°C

Température contrélée

— V=1L

Solution de chaux a 20mM

Solution de chaux

Figure 64 : Représentation schématique de la dispersion de la poudre de polymere
dans le réacteur de dissolution lors des mesures de cinétique de dissolution.

Ensuite, a des échéances de temps définies, un faible volume de solution est

prélevé puis centrifugé pour enlever les particules non-dissoutes. Le
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surnageant est ensuite récupéré, homogénéisé puis analysé en rhéologie dans

le but de déterminer sa viscosité (Figure 65).

Homogénéisation

Faible vitesse d’agitation r\
SmL K

s . Mesure de
Azote Prélevementsa ) o
différentes échéances viscosite
—— T=25°C \./ '
V=1L Centrifugation = Détermination de la quantité
Solution de chaux de polymére diSSOut

Figure 65 : Représentation schématique des mesures permettant de caractériser la
cinétique de dissolution des polymeéres.

La Figure 66 présente les cinétiques de dissolution obtenues dans le cas
dHPG 3 avec une seule pale située dans le fond du réacteur. Il apparait
évident que sans cette pale supplémentaire située presque a la surface de la
solution de chaux, la cinétique de dissolution est aléatoire. En effet, la pale
supplémentaire permet de « casser » directement les agglomérats avant que le

gel de polymeére ne puisse se former. Ainsi, les résultats sont beaucoup plus

reproductibles.
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Figure 66 : Manque de reproductibilité des mesures sans la pale supplémentaire.

Outre les résultats présentés dans larticle, leffet du milieu sur la
dissolution a également été étudié. Nous avons en effet comparé la cinétique de
dissolution dHPG 1 et HPG 3 dans la solution de chaux et dans 'eau (Figure
67). Il n'y a pas de différence significative pour HPG 3. En revanche, la
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cinétique de dissolution de HPG 1 est fortement influencée par la nature du
milieu. La dissolution dans la solution de chaux est trés rapide dans les
premiers instants, avec plus de 50% de polymere dissout des le premier
prélevement (a 3 min). Dans 'eau, la cinétique de dissolution est plus lente. 17
minutes sont nécessaires pour qu’environ la moitié du polymere soit dissoute.
Néanmoins, la concentration maximale est obtenue beaucoup plus rapidement

dans I'eau que dans la solution de chaux.
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Figure 67 : Effet du milieu de dissolution sur la cinétique de dissolution, comparaison
entre I'eau et la solution de chaux.

Les deux principales différences entre les deux milieux de dissolution sont le

pH bien sir, beaucoup plus alcalin dans la solution de chaux, et la force

lonique, plus forte dans la solution de chaux. La seule différence entre HPG 1

et HPG 3 est le degré de substitution qui est largement plus élevé pour HPG 3.

Comme cela a été évoqué dans le chapitre I (section 1.2.5.7), un pH alcalin
entraine I'ionisation des hydroxyles et donc 'apparition de forces de répulsions
électrostatiques entre les chaines de polymere qui inhibent I'association
intermoléculaire [Goycoolea et al. 1995; Doyle et al. 2009; Dakia et al. 2010].
Cette diminution de l'association intermoléculaire facilite la dissolution des
molécules, ce qui explique que la cinétique de dissolution est plus rapide dans

la solution de chaux que dans I'eau.

Une fois encore, la différence est beaucoup plus marquée dans le cas de
I'HPG 1 car son faible degré de substitution induit une grande quantité
d’hydroxyles susceptibles d’étre ionisés. Au contraire, HPG 3 qui présente un
degré de substitution élevé est beaucoup moins sensible au pH du milieu de

dissolution. D’ailleurs, HPG 2 qui présente un degré de substitution
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intermédiaire exhibe une cinétique de dissolution significativement plus rapide
dans la solution de chaux que dans l'eau, mais avec une différence moins

marquée que dans le cas d’HPG 1.
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V.3. Conclusion et perspectives du Chapitre V

Cette étude montre que la méthode d’introduction (ici addition séche ou
polymere prédissout dans l'eau de gachée) des adjuvants polysaccharidiques
peut influencer leur impact sur les propriétés macroscopiques des mortiers de
ciment. Ceci est surtout vrai pour les adjuvants a faible degré de substitution,
qui possedent donc une quantité élevée d’hydroxyles sur la chaine principale.
En effet, I'influence de la prédissolution a été attribuée a une différence de
cinétique d’adsorption. Or la capacité d’adsorption est liée a la quantité

d’hydroxyles.

Lorsque le polymere est prédissout, il est plus rapidement a méme de
s’adsorber sur les hydrates en cours de formation a la surface des grains de
ciment. Ainsi, ils génent la croissance de ces hydrates ce qui induit un effet
retard plus important (Chapitre II). En revanche, la surface d’hydrates formés
est plus faible, et donc la quantité de sites potentiels d’adsorption est plus
faible. Au contraire, lorsque le polymeére est introduit sous forme de poudre
seche, la cinétique de dissolution, bien que rapide, laisse le temps a une
quantité d’hydrates plus importante de se former. Finalement, il y a plus de
polymeres adsorbés et donc consommeés a la surface des grains de solution, et

ainsi moins de polymere en solution.

Or, en se basant sur les résultats et discussions des chapitres précédents, il
apparait que c’est justement 1’état du polymere en solution qui conditionne son
1mpact sur les propriétés macroscopiques du mortier. Lorsque la quantité de
polymeére en solution est suffisante pour entrainer 'enchevétrement des pelotes
de polymere, des agglomérats se forment alors, et induisent une forte
augmentation de la capacité de rétention d’eau du mortier (Chapitre III), de

son caractere rhéo-fluidifiant et de sa consistance (Chapitre IV).

Des ajouts retardés pourraient permettre de confirmer les hypotheses
formulées. Néanmoins, pour aller plus loin dans la compréhension de ces
phénomenes, une étude approfondie de I'adsorption des HPG sur les hydrates
(cinétique, détermination d’affinité éventuelle envers un type dhydrate

particulier etc.) est nécessaire.
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Conclusion générale et perspectives
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Conclusion Générale

Les polysaccharides sont tres largement utilisés pour 1’élaboration des
mortiers de ciment industriels dans le but d’améliorer leurs propriétés a I'état
frais. Ces polymeres permettent d’augmenter la capacité de rétention d’eau des
mortiers, et ainsi d’éviter des probléemes de fissuration ou de perte d’adhérence a
Iétat durci. Les polysaccharides jouent également sur les propriétés rhéologiques
des mortiers : meilleure maniabilité et résistance a la sédimentation. En
revanche, ces polymeres induisent un retard d’hydratation du ciment plus ou

moins conséquent.

Ces effets macroscopiques sont connus mais demeurent mal compris. De plus,
les polysaccharides représentent une part importante du colt des mortiers
industriels. La compréhension de l'action des polysaccharides au sein des

matériaux cimentaires est donc primordiale.

Ces dernieres années, la recherche s’est beaucoup portée sur les éthers de
cellulose qui sont les polysaccharides les plus utilisés dans le monde industriel.
Néanmoins, les hydroxypropylguars (HPG), qui sont déja utilisés
industriellement, représentent une alternative intéressante aux dérivés
cellulosiques. D’un point de vue scientifique, ces adjuvants permettent d’étudier
une nouvelle famille de polysaccharides. De plus, la forte réactivité de la gomme
de guar permet de synthétiser des adjuvants tres différents et donc d’étudier
I'impact des parameétres structuraux de ces molécules sur l'interaction avec le

ciment.

Le premier enjeu de ce travail était de caractériser I'influence des HPG sur les
propriétés des mortiers de ciment a 1’état frais. Les résultats expérimentaux ont

montré que la présence ' HPG entraine :

v" Un retard d’hydratation du ciment ;

v" Une amélioration de la capacité de rétention d’eau des mortiers ;

v" Une modification des propriétés rhéologiques des mortiers (consistance et
seuil d’écoulement plus élevés, caractere rhéo-fluidifiant accru).

Des résultats similaires ont été obtenus avec les éthers de cellulose.

En outre, le travail expérimental a permis de mettre en évidence que I'impact

des HPG sur les propriétés des mortiers est fortement dépendant du dosage en
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polymere introduit, du mode d’addition (sec ou prédissout) et de ses parameétres

moléculaires (degré de substitution et masse moléculaire).
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A partir de ces résultats, le second enjeu de cette these était d’établir les

mécanismes d’action des HPG au sein de la matrice cimentaire.

» Influence des HPG sur la cinétique d’hydratation du ciment

Les HPG retardent 'hydratation du ciment en s’adsorbant sur les hydrates en
formation, génant et donc ralentissant leur croissance. Cette adsorption est
rendue possible via des liaisons hydrogénes et des liaisons de type Van der Waals
entre les nombreux groupements hydroxyles des HPG et les couches d’hydrates
fortement polaires se formant a la surface des grains anhydres. De plus,
I'lonisation tres probable des hydroxyles en milieu trés alcalin d'une solution
interstitielle de mortier doit favoriser I'adsorption en créant des interactions

électrostatiques attractives.

» Influence des HPG sur la rétention d’eau des mortiers

L’augmentation du dosage en HPG entraine une amélioration de la rétention
d’eau des mortiers. Au-dela d'une concentration critique en solution, les
molécules de polymere s’enchevétrent jusqu’a former des agglomérats. Les
résultats de ce travail suggerent fortement que ces agglomérats sont
responsables de 'amélioration de rétention d’eau des mortiers adjuvantés avec
les HPG. En effet, sous l'effet du mouvement d’eau au sein du mortier engendré
par le support absorbant, les agglomérats migrent vers l'interface mortier-
substrat. Nous proposons qu’au sein du gateau de filtration riche en polymere qui
en résulte, les agglomérats d’'HPG bouchent le réseau poreux et empéchent ainsi

la succion de 'eau du mortier par le support.

» Influence des HPG sur les propriétés rhéologiques des mortiers

L’enchevétrement des pelotes HPG est également nécessaire pour observer
un impact de ’'adjuvant sur les propriétés rhéologiques des mortiers. Dans ce cas,
les propriétés rhéologiques de la solution interstitielle sont changées. Elle devient
plus visqueuse et rhéo-fluidifiante. De la méme facon, la consistance du mortier
augmente subitement avec le dosage en polymere et son caractére rhéo-fluidifiant
est plus marqué. Contrairement a ce qui est observé dans le cas des éthers de
cellulose, un maintien du seuil d’écoulement malgré 'augmentation du dosage en
HPG a été obtenu. Il semblerait que 'adsorption importante des HPG sur les
grains de ciment, conduisant a effet de pontage, soit responsable du maintien de

la contrainte minimale nécessaire pour engendrer 1’écoulement du mortier.
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D’un point de vue général, tous ces résultats montrent que deux propriétés
sont fondamentales pour appréhender I'impact des HPG au sein des matériaux

cimentaire.

La conformation et I’état du polymeére en solution sont primordiaux. Ce
comportement dépend du dosage en polymere. Néanmoins, I'amélioration des
propriétés en fonction du dosage est non-linéaire. Lorsque la concentration en
polymere augmente, un changement de pente, correspondant a ’enchevétrement
des pelotes d'HPG et donc a la formation d’agglomérats au sein de la solution
interstitielle, est observé. En-dessous du dosage critique, 'impact des HPG sur
les propriétés macroscopiques des mortiers est faible voire insignifiant. En
revanche, au-dela de ce dosage critique, une forte augmentation de la rétention

d’eau, de la consistance et du caractére rhéo-fluidifiant du mortier est obtenue.

La solution interstitielle d'un mortier, présentant une forte alcalinité et une
force ionique élevée, modifie les interactions intra et intermoléculaires des

polymeres et influence donc leur comportement en solution.

La masse moléculaire est souvent citée dans la littérature comme le parametre
moléculaire clé qui dicte l'influence des polysaccharides sur les propriétés des
mortiers : a dosage équivalent, un polysaccharide de masse moléculaire plus
importante confere au mortier de meilleures propriétés rhéologiques et de
rétention d’eau. En réalité, 'augmentation de masse moléculaire, au méme titre
que le dosage, modifie la conformation du polymere en solution en favorisant

Penchevétrement des molécules de polymere.

L'impact des HPG sur les propriétés des mortiers a I'état frais dépend
également fortement de leur capacité d’adsorption sur les grains de ciment.
Augmenter le degré de substitution d'un HPG revient a diminuer sa capacité
d’adsorption. Ainsi, son effet retard sur ’hydratation du ciment sera moindre. De
plus, l'adsorption, en consommant du polymere, diminue la quantité et/ou la
taille des agglomérats en solution, influencant les propriétés macroscopiques du
mortier. En revanche, il semblerait que les molécules de polymeére adsorbées

permettent de maintenir un seuil d’écoulement par effet de pontage.

211



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

212



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Perspectives

Dans ce travail, nous avions la chance d’étudier un polymere tres peu
considéré par la communauté scientifique académique. Le parti a donc été pris
d’investiguer son impact sur de nombreuses propriétés des mortiers a I'état frais.
Cela fait, il serait maintenant intéressant d’approfondir ces résultats, dans le but
d’améliorer toujours plus la compréhension de I'impact des polysaccharides au

sein des matériaux cimentaires.

Ce projet de recherche a notamment permis de mettre en évidence deux axes
de recherche fondamentaux. Le comportement des HPG en solution étant
primordial, il faudrait caractériser la formation des agglomérats. Les effets du
pH, de la force ionique et des parametres moléculaires du polymere constituent
des pistes de recherche intéressantes. De plus, il serait judicieux de caractériser
la taille et le nombre dagglomérats formés pour un dosage donné. Cela
permettrait d’élucider completement le mécanisme de rétention d’eau induit par
les HPG. L’étude de la capacité d’adsorption des HPG sur les grains de ciment
reste certainement le champ d’'investigation le plus vaste et le plus important.
Améliorer la compréhension de l'interaction ciment-polysaccharide permettrait
entre autres de maitriser plus précisément l'effet retard induit par ces molécules.
Dans ce but, I'’étude approfondie de I'’hydratation de systémes plus simple (i.e.
phases pures) en présence dHPG semble nécessaire, et pourrait conduire a la
détermination du mécanisme d’effet retard. Enfin, les résultats ont mis en

exergue l'intérét de caractériser parfaitement la cinétique d’adsorption.

I1 serait aussi intéressant d’étudier d’autres types de polysaccharides, tels que
les éthers d’amidon ou les exopolysaccharides microbiens (i.e. gommes welane et
xanthane, succinoglycane), pour déterminer s’il existe un mécanisme général
permettant de décrire I'impact des polysaccharides au sein des matrices

cimentaires.

Dans un but plus applicatif, travailler avec une formulation de mortier plus
proche de la réalité industrielle serait pertinent. En outre, les résultats
Iintéressant obtenus avec les HPG 5 et 6 ont montré que ’étude de la présence des
chaines alkyles supplémentaires est a poursuivre. En diminuant leur capacité
d’adsorption et en favorisant I’enchevétrement des molécules, les chaines alkyles
semblent améliorer l'impact des HPG sur les propriétés rhéologiques des
mortiers et leur capacité de rétention d’eau tout en réduisant l'effet retard de
d’hydratation.
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Cinétique d’hydratation du ciment

Caractérisation de la cinétique d’hydratation du
ciment

Suivi de I'hydratation en milieu dilué : conductimétie

La conductivité

La conductance G dun objet est exprimée en siemens (S). Elle est
directement proportionnelle a sa surface S et inversement proportionnelle a sa

longueur, et fait intervenir la conductivité A selon I'’équation :

G-i;

ou G est la conductance (S), A la conductivité (S.cm), S la surface (cm?) et

I la longueur (cm).

La conductivité A d’une solution est une mesure de la capacité d’'un soluté a
transporter une charge. Elle dépend de la concentration en espéces ioniques, de
la mobilité des ions présents (voir Tableau 9) et de la température. En solution
diluée, la conductivité résulte de la loi1 de Kohlrausch :

>AC

ou k est la conductivité mesurée (S.cm?), 4°la conductivité ionique

équivalente de I'espece 1 (S.cm?.éq!) et Ci sa concentration (éq.L1).

Tableau 9 : Valeur des conductivités équivalentes de quelques ions a 25°C.

Anions 2% (S.cm2.éql) Cations A% (S.cm2.éq)
OH- 198 H+ 350
SO42 80 K+ 74
Cl- 76 Ca2* 60
HCOO- 55 Na+ 50
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Suivi de I’hydratation du ciment

Au cours de 'hydratation du ciment, les concentrations ioniques évoluent :
des 1ons sont libérés lors de la dissolution des phases anhydres et d’autres sont
consommés lors de la précipitation des phases hydratées. Un suivi
conductimétrique peut donc permettre de suivre la cinétique d’hydratation du

ciment, comme illustré Figure 25 (page 59).

En ne changeant qu'une seule variable (le type d’adjuvant dans notre cas) et
en prenant comme point de repere la précipitation de la Portlandite (qui
conduit a un décrochement de conductivité caractéristique), il est possible de
caractériser l'effet retard des adjuvants. Cette méthode comparative a pour
avantages d’étre facile a mettre en ceuvre et de permettre une mesure en

continu.

Dans des conditions particulieres, suspension diluée dans une solution de
chaux, ’hydratation du ciment est similaire du point de vue réactivité a une

hydratation en pate.

Remarquons tout de méme que le suivi conductimétrique permet
effectivement d’obtenir une vue globale du mécanisme d’hydratation du ciment,
mais ce n'est pas une mesure directe du degré d’hydratation. En outre, cette

méthode rend surtout compte de 'hydratation des phases silicatées.

Mesures conductimétriques

Les mesures sont réalisées en suspensions diluées, rapport liquide sur solide
L/S = 20, dans une solution de chaux a 20 mM. Le rapport polymeére sur ciment
P/C est compris entre 0,5 et 2%. Le polymere est introduit soit simultanément
au ciment (apres une homogénéisation des poudres) soit directement dans la
solution de chaux ou il sera dissout pendant 24h avant d’ajouter le ciment. Le
volume de la phase liquide est de 100 mL auxquels sont ajoutés 5 g de phase

solide.

Le montage expérimental est décrit sur la Figure 68. Comme cela vient
d’étre dit, la conductivité d'une solution dépend de la température. Une

régulation thermique est donc nécessaire. Ainsi, les mesures sont réalisées
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Cinétique d’hydratation du ciment

dans une cellule a double enveloppe thermostatée a 25°C. La cellule est
constituée de deux électrodes circulaires en acier inoxydable, reliées a un
conductimetre Radiometer CDM220. La suspension de ciment est

continuellement sous agitation magnétique.
Un étalonnage préalable du conductimetre est nécessaire. Il est réalisé a

laide d'une solution de KCl a 0,1 mol.'! qui doit avoir une conductivité
théorique de 12,88 mS.cm-! a 25°C.

«—|( || e—
== e [

llul
cellule —> conductimétre ‘
thermostatée = 4

a25°C [
pp—_— électrodeseninox

I:I <«— circulation d’eau systéme d’acquisition

@ | < agitateurmagnétique

Figure 68 : Appareillage utilisé pour le suivi conductimétrique de ’hydratation en
suspensions diluées.

Suivi de I'hydratation en milieu concentré : microcalorimétrie
isotherme

La calorimétrie isotherme

Comme cela a été développé dans le Chapitre II, les réactions d’hydratation
sont exothermiques. L’hydratation du ciment peut donc étre suivie en
mesurant ’évolution du signal calorimétrique, le flux de chaleur, au cours du

temps comme illustré Figure 18.

Mesures de I’évolution du flux chaleur

Le montage expérimental est décrit sur la Figure 69. Il s’agit dun
calorimetre différentiel de type Calvet, Setaram 80, constitué de fluxmeétres
semi-conducteurs. Une thermorégulation permet de travailler de maniere

1sotherme. Nous avons fixé une température de 25°C.
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Pour améliorer la reproductibilité des mesures, un mélange externe a été
préféré au mélange interne au détriment du pic de mouillage qui ne pourra
donc pas étre observé. De plus, il a été nécessaire de modifier le dispositif
original, les pieces en contact avec le fluxmetre sont dorénavant fixées dans le
calorimetre, dans le but de limiter le déséquilibre lors de I'introduction de

I’échantillon.

Pour la méthode dite classique (addition seche), le ciment et le polymere sont
préalablement homogénéisé. Le rapport P/C choisi est égal a 0.3% en masse.
Ensuite I'eau est ajoutée de maniere a obtenir un rapport E/C de 0,4. Pour
Paddition du polymere prédissout, le polymere est préalablement prédissout
dans l'eau de gachée pendant 24h. Ensuite, cette solution de polymere est

mélangée avec le ciment. Les rapports P/C et E/C sont similaires.

La séquence de malaxage de la pate de ciment est la méme que pour le
mortier, conforme a la norme EN196-1. Aprés le malaxage, la pate est
introduite dans la cellule. Le tout est pesé puis la quantité réelle de ciment est
calculée afin de déterminer la quantité de chaleur dégagée en joules par
gramme de ciment. La cellule échantillon est introduite dans le calorimetre 9
minutes apres le contact eau-ciment, et 'acquisition est lancée une minute
apres.

Puits d'introduction

Agitateur m m

) -
Piéce en
é Téflon
™~ _ +—— Ecran régulé
—
T _—
Ciment +
H;O
z \u i
Piles
i : thermoélectriques
Cellule
échantillon

Cellule de référence

Figure 69 : Appareillage utilisé pour le suivi de 'hydratation du ciment en pate
concentrée par microcalorimétrie isotherme.
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Rétention d’eau des mortiers

Caractérisation de la rétention d’eau

Mesures selon la norme ASTM C1506-09

L’appareillage utilisé pour la caractérisation de la rétention d’eau selon la
norme ASTM C1506-09 est représenté sur la Figure 70.

48 holes
-o 42 holes

36 holes
/(:,.. 30 holes
o—1 24 holes
18 holes
12 holes

6 hol
J_qu LILL L2 S holes

]Lr
me"}' !

i

Filter paper

Rubber O-ring

k.--

_>.
Open-ended ‘- 50 mm To vacuum

Mercury

Differential mercury
manometer

Figure 70 : Appareillage utilisé pour la caractérisation de la rétention d’eau.

Dans une coupelle métallique percée, est placé un papier filtre (diametre 150
mm ; grammage 65 g.m2) préalablement humidifié et égoutté en le posant sur
un papier essuie-tout sec. Ce papier filtre permet de contenir le mortier dans la
coupelle tout en laissant passer l'eau. L’humidification préalable permet

d’éviter une perte d’eau du mortier par absorption par le papier filtre.

Apres la gachée, le mortier est placé dans la coupelle et 'ensemble est pesé.
Connaissant la masse des systéemes « coupelle + filtre » et « coupelle + filtre+
mortier », i1l est possible de déterminer la masse de mortier testé. Connaissant
le taux de gachage, il est possible de déterminer la quantité d’eau initialement

présente. Cette masse est appelée Wo.
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Au temps t = 15 min, la pompe est mise en route. Le mortier subit alors une
dépression de 50 mmHg (6,7 kPa) pendant 15 min. A t = 30 min, la pompe est
arrétée, le dessous de la coupelle est essuyé et le systeme « coupelle + filtre +
mortier » est pesé de nouveau. La différence de masse entre le systeme avant et

apres l'essail correspond a la masse d’eau perdue. Cette masse est appelée Wi.

Finalement, la rétention d’eau, exprimée en pourcentage d’eau retenue au

sein du mortier pendant I'essai, est calculée selon I'expression suivante :

Wo _Wl

WR%) = x100

0
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Comportement rhéologique des mortiers

Caractérisation du comportement rhéologique des
mortiers

Appareillage

La caractérisation du comportement rhéologique des mortiers a été réalisée
a l'aide d’'un rhéomeétre rotatif a vitesse de rotation imposée MCR 302 de chez
Anton-Paar (Figure 71a). La géométrie Vane a été utilisée (Figure 71b) avec un

entrefer large (Figure 71c).

Figure 71 : Appareillage utilisé pour la caractérisation du comportement rhéologique
des mortiers ; (a) rhéomeétre (b) géométrie et (c) entrefer.

La détermination des lois constitutives a partir des mesures en géomeétrie
Vane avec entrefer large est basée sur les équations définies pour une

géométrie Couette analogue.
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Analogie Couette

Comme expliqué dans l'article 3 (II1.3.2, page 113), nous avons eu recours a
la rhéologie systémique pour caractériser les propriétés rhéologiques des
mortiers, en nous basant sur les travaux du centre de Génie Chimique des
Milieux Rhéologiquement Complexes (GEMICO) de I'Ecole Nationale
Supérieure des Industries Chimiques (ENSIC) de Nancy [Ait-Kadi et al. 2002;
Choplin and Marchal 2007; Choplin et al. 2010].

La démonstration mathématique de ce qui va suivre a été détaillée par
Choplin et al. [2010]. Nous ne donnerons ici que les grandes lignes permettant

de comprendre I'intérét et le principe de cette méthode.

Quelque soit la géométrie, il est possible de relier la vitesse de rotation

angulaire imposée N au gradient de cisaillement y et le couple mesuré a la

contrainte de cisaillement t, a I'aide de constantes K, et K_ :
7=KN
r=K.C

Ces deux constantes sont dépendantes de la géométrie du mobile et de la
cellule utilisée. Néanmoins, pour une géométrie non-conventionnelle telle que
la géométrie Vane avec entrefer large, ces constantes sont inconnues. Il n’est
donc pas possible de déterminer directement la contrainte de cisaillement a

partir du couple mesuré, d’ou la nécessité de 'analogie Couette.

Une géométrie Couette est constituée de deux cylindres coaxiaux: un

cylindre interne de rayon R;i en rotation et un cylindre externe fixe de rayon Re.

L’analogie Couette consiste a calculer les constantes K, et K, du systeme réel

en déterminant le rayon R; d’'un systéme Couette virtuel, analogue au systéme

réel.
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La géométrie Couette virtuelle devient I'analogue du systeme réel si une
méme vitesse angulaire imposée N génere le méme couple résistant C, comme
1llustré Figure 72.

Systeme réel Analogue virtuel

méme
relation
C=1(N)

Figure 72 : Principe de 'analogie Couette [Choplin et al. 2010].

Dans une géométrie Couette, a condition d’étre en régime laminaire et
permanent, et de négliger les effets d’extrémités, les équations de conservation

sont connues. EKElles permettent de déterminer le profil de vitesse de
déformation 7,,(r) et le profil de contrainte 7,,(r) selon les équations :

n r C

. {RJz/n 7.4(r)= oA r?
R,

ou n est l'indice d’écoulement, r le rayon du cylindre et L la hauteur du

7}r3(r) =

cylindre intérieur.

Il est alors aisé d’en déduire a partir 'expression littérale du rayon R; du

cylindre virtuel :

R.
R = 1Un n/2
L 4ﬂN[2ﬂmLF§J
n C

ou m est 'indice de consistance du fluide.

I1 est possible de simplifier I’expression de R; et donc de déterminer sa valeur
par une procédure d’étalonnage réalisée a 'aide d'un fluide Newtonien (n = 1 ;

m = p) de viscosité p connue. Dans notre cas, le glycérol a été utilisé.
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Results show that HPG improve the water retention capacity of cement-based mortars. The
working mechanism is attributed to the formation of HPG aggregates above a critical
dosage, which may stop the water flow by plugging the porous network at the interface
mortar-substrate. Moreover, HPG induce a decrease in the hydrates growth rate because of
adsorption on the cement hydrated phases, and enhance the consistency and the yield stress
of mortars. All these properties are influenced by the pre-dissolution of HPG in the mixing
water. A methodology of ultrasonic degradation was also established in order to study the
molecular weight influence of polysaccharides on fresh-state properties. Cellulose ethers
were  systematically investigated as  polysaccharidic  admixture reference.
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Résume:

L’ajout d’adjuvants dans les mortiers permet d’obtenir diverses propriétés selon les
performances souhaitées. Les polysaccharides sont utilisés pour améliorer la capacité de
rétention d’eau et le comportement rhéologique du mortier. Cependant, ils engendrent un

retard de prise du ciment et représentent un poids économique considérable. Il apparait donc
que la compréhension de I’interaction entre les polysaccharides et le ciment est nécessaire.

Etant donné que les comportements sont différents selon leldygeysaccharide, 1’étude

d’une nouvelle famille de polysaccharides constitue un axe de recherche majeur. Les
hydroxypropylguars (HPG) ont été choisis car ils ont été présentés comme de tres bons
agents rétenteurs d’eau et sont déja utilisés industriellement.

Il s’avere que les HPG conférent effectivement aux mortiers d’excellentes propriétés de

rétention d’eau. Le mécanisme de rétention d’eau est attribué¢ a la formation d’agglomérats

qui, audela d’une concentration critique, bouchent le réseau poreux a 1’interface mortier-

substrat. De pluges molécules ralentissent nettement la cinétique d’hydratation du ciment

en modifiant la croissance des hydrates par adsorption. Les HPG ont également la faculté
d’augmenter la contrainte seuil de cisaillement et la consistance des mortiers. Toutes ces
propriétés diffeérent lorsque les HPG sont introduits prédissout dans 1’eau de gachée. Une
méthodologie de fragmentation par ultra-sons des polysaccharides a été développée dans le
but d’étudier ’impact de leur masse moléculaire sur les propriétés des mortiers a 1’état frais.



Sur tous ces aspects, le comportement des HPG a été comparé a celui des éthers de cellulose,
adjuvants rétenteur d’eau de référence.



