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Résumé 
 
 

L’emploi d’adjuvants fluidifiants est courant pour tout béton. Ceci permet d’améliorer les 

propriétés rhéologiques à l’état frais: la fluidité initiale et son maintien pendant les β-3 

premières heures de la vie d’un béton. La compréhension de ce mécanisme d’action est encore 

partielle pour les PCP (copolymères greffés). Ici, le but a été de tester l’hypothèse selon 

laquelle l’évolution de la quantité de PCP adsorbé par unité de surface minérale instantanée 

explique quantitativement l’évolution temporelle de la fluidité au cours de la période 

d’ouvrabilité. 

Sur un système inerte (calcite), nous avons confirmé que la fluidité est bien gouvernée par 

l’adsorption: à même adsorption surfacique, la fluidité de la pâte est quasiment identique 

quelle que soit la structure du PCP. Par ailleurs sur un système inerte (calcite ou ettringite), la 

modification de la fonction ionique du PCP fournit une solution pour améliorer la résistance 

de l’adsorption à la variation de la concentration en sulfates. 

Deux techniques ont été utilisées pour mesurer l’aire interfaciale au cours de l’hydratation 

d’un système réactif modèle (aluminate tricalcique, gypse, hémihydrate et calcite): 

l’adsorption de σβ et la relaxométrie du proton de l’eau. L’adsorption du PCP par unité de 

surface réelle a été calculée et corrélée à la fluidité de la pâte. La relation simple 

fluidité/adsorption n’est plus vérifiée ici. La présence de PCP a un impact sur l’hydratation du 

système et l’augmentation de l’étendue de la surface minérale associée. Les PCP vont 

augmenter la surface spécifique de l’ettringite qui précipite en modifiant sa morphologie. Cet 

effet est plus marqué quand la densité de greffage du PCP diminue. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Mots-clés: PCP, aluminate tricalcique, ettringite, adsorption surfacique, rhéologie, RMN, 
BET 
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Abstract 
 
 

Nowadays the use of superplasticizers admixtures becomes unavoidable for concrete. It 

allows enhancing the rheological properties at the fresh state: the initial flow and slump 

retention during the 2-3 first hours of the life of a concrete. The understanding of this 

mechanism is still partly elucidated for PCE (grafted copolymers). The aim of this thesis was 

to challenge the assumption of the evolution of the adsorbed amount of PCE per instantaneous 

mineral surface unit as origin of the fluidity temporal evolution during the workability period. 

On an inert system (calcite), we confirmed that the fluidity is mainly governed by the 

adsorption level. Thus for a same surface adsorption density, the fluidity of the paste is 

roughly similar whatever the structure of the PCE. On an inert system also (calcite or 

ettringite), the modification of the anionic function provides a technological way to improve 

the resistance of the adsorption against the variation of the sulfate ions concentration. 

The surface area of a reactive model system (tricalcium aluminate, gypsum, hemihydrate and 

calcite) has been measured by two techniques during the workability period: the N2 adsorption 

(BET) and the water proton relaxometry (RMN). The PCE adsorption per surface unit has 

been calculated and analysed in link with the fluidity of the paste. In that case, the simple 

relation, shown on the inert system, is not verified because the presence of PCE has also an 

impact on the hydration and on the extent of the surface area. Especially PCE lead to increase 

the surface by changing the morphology of ettringite. The specific surface area of ettringite 

increases when the grafting density of PCE decreases. 
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Introduction générale 
 
 
Les contraintes du cahier des charges d’un béton sont nombreuses et temporellement variables. 

Partons de l’exemple concret de la vie d’un mur d’un bâtiment réalisé en béton. Le matériau 

béton est un mélange de ciment, de sable, de granulats, d’eau et d’autres additions minérales 

ou organiques. La première période de la vie d’un béton se joue avant sa fabrication c’est-à-

dire avant le malaxage des différents constituants précités, plus précisément lors de la 

production du ciment. Une première contrainte réside sur le ciment qui doit être produit en 

minimisant le coût et aussi le dégagement de CO2 lié au processus (décarbonatation du 

calcaire et combustion pour alimenter le four). Vient ensuite une seconde période appelée 

période d’ouvrabilité qui débute au moment de production du béton par mélange des 

différents composants, se poursuit pendant le transport sur le chantier et s’achève avec la mise 

en place dans un coffrage. Cette période très courte à l’échelle de la vie d’un béton (de 0 à ~β-

3 heures après le mélange des constituants) est primordiale. L’ouvrabilité désigne l’aptitude 

d’un béton à être mis en œuvre, par exemple à être coulé dans un coffrage. Il s’agit donc 

d’une contrainte de performance rhéologique. Le béton doit avoir une fluidité élevée pour 

remplir facilement le coffrage pour assurer la réalisation du mur et un bon enrobage des 

armatures sans ségrégation. Cette fluidité élevée doit donc se maintenir de la production du 

béton en passant par la livraison jusqu’à la mise en place. Ensuite à moyen terme (de 1 jour à 

1 mois), l’acquisition de la résistance mécanique (la prise et le durcissement) doit se faire le 

plus rapidement possible pour pouvoir décoffrer et réutiliser les coffrages (encore appelés 

banches) pour poursuivre la construction du bâtiment. Une fois le bâtiment achevé, le béton 

entre dans sa dernière période ou période de service qui s’écoulera jusqu’à la destruction du 

bâtiment. Pendant cette période, le béton doit assurer sa fonction première, une bonne 

résistance mécanique en compression, tout en présentant une bonne durabilité, c’est-à-dire 

une résistance aux attaques externes et à la dégradation prématurée. Parmi les différentes 

périodes de la vie d’un béton, notre étude portera uniquement sur la période d’ouvrabilité.  

 

Au delà des contraintes techniques du cahier des charges, les pressions actuelles économiques, 

politiques et environnementales sont fortes dans tous les domaines et en particulier dans celui 

du ciment et du béton : il faut construire plus haut et plus résistant, moins cher et moins 

polluant. Même si le béton est un matériau peu polluant en termes d’émission de Cτ2 par 

tonne, sa place de matériau le plus utilisé dans le monde lui impose des exigences importantes. 
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Pour réduire leur empreinte carbone, les bétons de demain ne seront plus formulés qu’à partir 

de ciment, de granulats, de sable et d’eau mais aussi à partir d’additions minérales valorisant 

des sous-produits ou déchets de l’industrie et remplaçant une part toujours plus importante de 

ciment. Cependant ces additions minérales et l’augmentation des performances mécaniques et 

rhéologiques entraînent des problèmes de mise en place du béton qui voit sa fluidité être 

dégradée pendant la période d’ouvrabilité.  

 

Pour répondre à ces différentes contraintes, un intérêt croissant s’est développé pour 

l’adjuvantation et notamment pour la famille d’adjuvants qui permet de modifier les 

propriétés du béton pendant la période d’ouvrabilité. Selon la norme σF Eσ 9γ4-2, un 

adjuvant est un produit incorporé au moment du malaxage du béton ou mortier à une dose 

inférieure ou égale à 5% en masse de la teneur en ciment du béton ou mortier, pour modifier 

les propriétés du mélange à l’état frais et/ou durci. Les fonctions des adjuvants sont diverses 

comme le contrôle de la prise (accélérateur ou retardateur), de la porosité finale (entraineur 

d’air) et aussi la maîtrise de l’ouvrabilité et de la rhéologie (plastifiant/superplastifiant). σotre 

étude porte sur la famille des adjuvants fluidifiants et particulièrement sur la dernière 

génération appelée superplastifiants. Les adjuvants organiques « fluidifiants » se doivent 

d’être de plus en plus performants : maintenir la fluidité pendant la livraison et la mise en 

place du béton tout en favorisant une prise rapide afin de poursuivre la construction 

rapidement. La course à la hauteur des gratte-ciels (Figure 1) est indissociable de 

l’amélioration croissante des performances mécaniques et rhéologiques des bétons dans 

laquelle l’adjuvantation prend une place majeure. Par exemple, le béton doit être aussi fluide 

que possible pour être pompé à moindre effort sur des hauteurs toujours plus en plus 

impressionnantes. La part du coût de l’adjuvantation d’un béton par un superplastifiant est 

d’environ 10%. La réduction du dosage pour des mêmes propriétés rhéologiques et 

l’amélioration des performances intrinsèques des superplastifiants sont deux enjeux majeurs 

qui passeront par une meilleure compréhension du mécanisme d’action des superplastifiants et 

de l’évolution temporelle de la fluidité. Notre étude s’intéresse à comprendre les interactions 

ciment/adjuvant modificateur de la rhéologie pendant la période d’ouvrabilité et leur effet sur 

la rhéologie. 

 

Dans un premier chapitre, l’hydratation du ciment et les modifications physico-chimiques qui 

en découlent au cours de la période d’ouvrabilité seront décrites. Puis les superplastifiants 

réducteur d’eau, leur structure et leur mode d’action seront présentés. Quelques notions sur la 
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rhéologie des systèmes adjuvantés de fluidifiants seront exposées. Pour finir l’objectif et les 

limites de cette thèse seront développés. 

 

Dans un second chapitre, l’influence des paramètres structuraux des superplastifiants, à savoir 

la densité de greffage, la fonction anionique et la longueur des chaines latérales sera étudiée 

sur un système inerte. Les résultats et conclusions seront présentés sous forme de deux articles.  

Le premier article s’intéresse particulièrement à la relation fluidité/adsorption pour une 

suspension concentrée de calcite en présence d’une solution interstitielle contenant des ions 

sulfate. Le second article est centré exclusivement sur l’adsorption et l’influence détaillée de 

la structure du superplastifiant sur un système inerte à base de calcite ou d’ettringite. 

 

Dans l’objectif de mesurer la quantité adsorbée par unité de surface, nous nous sommes 

intéressés dans un troisième chapitre au développement de méthodes permettant de mesurer 

l’étendue de la surface et son évolution au cours de la période d’ouvrabilité : l’adsorption de 

N2 (BET) et la relaxométrie du proton de l’eau (RMσ). La mesure de la relaxivité de surface 

des phases présentes au cours de la période d’ouvrabilité, avec une attention particulière 

portée à l’ettringite, est détaillée dans un troisième article. 

 

Dans un dernier chapitre, nous avons étudié l’influence de la densité de greffage des 

superplastifiants sur la fluidité en lien avec l’hydratation et la création de surfaces associée sur 

un système réactif constitué de calcite, d’aluminate tricalcique, de gypse et d’hémihydrate. Le 

but est de répondre à la problématique consistant à expliquer la fluidité initiale et son 

évolution temporelle durant la période d’ouvrabilité. 

 

 
Figure 1: la course à la hauteur des gratte-ciels (source wikipédia – les plus hauts gratte ciels) 
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La présentation bibliographique de ce chapitre est volontairement succincte puisque ces 

éléments seront détaillés plus longuement à l’intérieur de chaque chapitre. σous nous 

contenterons de présenter les différents protagonistes de l’étude : le ciment Portland et son 

hydratation, les superplastifiants et la rhéologie de la période d’ouvrabilité pour terminer par 

les objectifs de cette thèse. 

 

I.1. Hydratation du ciment Portland 

 

I.1.1. Nomenclature et composition 

Le ciment portland est un matériau constitué par un mélange d’oxydes : CaO, SiO2, Al2O3, 

Fe2O3 et d’autres constituants formant plusieurs phases après transformation à haute 

température: 

- le silicate tricalcique (Ca3SiO5 ou C3S) (50-70%) 

- le silicate dicalcique (Ca2SiO4 ou C2S) (15-30%) 

- l’aluminate tricalcique (Ca3Al2O6 ou C3A) (5-10%) 

- l’aluminoferrite tetracalcique (Ca4Al2Fe2O10 ou C4AF) (5-15%) 

Le produit résultant de cette cuisson à environ 1450°C est appelé clinker. Ces granulés de 

clinker sont alors cobroyés avec du sulfate de calcium (CaSO4,xH2O ou C$)(≈5%) pour 

donner le ciment portland. 

Les formules chimiques dans la chimie du ciment sont souvent exprimées comme des 

sommes d’oxydes ; ainsi le silicate tricalcique, Ca3SiO5, peut être écrit γCaτ•SiO2. Il est usuel 

d’abréger les formules des oxydes courants par une lettre unique, tel que C pour CaO ou S 

pour SiO2, Ca3SiO5 s’écrivant ainsi C3S. Les abréviations les plus couramment utilisées sont 

les suivantes. 

C = CaO S = SiO2 A = Al2O3 F = Fe2O3 

  $ = SO3 N = Na2O H = H2O Č = CO2 

 

I.1.2. Hydratation des phases pures 

L’ensemble des résultats rapportés sur l’hydratation du ciment Portland peut être retrouvé, par 

exemple, dans les références suivantes [1, 2]. 
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I.1.2.1. Les phases silicates C3S et C2S 

Lors de la mise en contact du C3S avec l'eau, intervient d'abord la dissolution du C3S qui 

conduit à l'accumulation d'ions en solution selon l'équation suivante :  

Ca3SiO5 + 3H2τ → γCa2+ + H2SiO4
2- + 4 OH- 

La solution devient riche en ions silicates, calcium et hydroxydes et elle atteint donc 

rapidement la sursaturation par rapport à l'hydrosilicate de calcium qui précipite selon 

l’équation suivante:  

xCa2+ + H2SiO4
2- + 2(x-1)OH- → (Caτ)x(SiO2)(H2O)y 

Il y a alors simultanément dissolution du C3S et précipitation des C-S-H, la croissance des C-

S-H étant le facteur prépondérant qui fixe la cinétique. La différence de stœchiométrie entre le 

C3S et le C-S-H conduit à l'accumulation d'ions calcium et hydroxydes en solution. Celle-ci 

atteint finalement la sursaturation maximale par rapport à la portlandite ([Ca(OH)2]=30-36 

mmol/L à β5°C) qui précipite selon l’équation:  

Ca2+ + 2OH- → Ca(τH)2 

A partir de cet instant, nous avons simultanément les trois réactions : dissolution du C3S, 

précipitation des C-S-H et précipitation de la portlandite.  

 

I.1.2.2. Les phases aluminates C3A et C4AF 

Bien que la phase C3A soit présente dans le ciment en plus faible quantité que la phase C3S, 

l'hydratation de l'aluminate tricalcique s'avère être d'un intérêt majeur pour cette étude. Son 

hydratation est en effet plus rapide que celle du silicate tricalcique et induit des changements 

importants au cours de la période d’ouvrabilité. Sa réactivité sera en partie à l’origine des 

propriétés d’usage du ciment au jeune âge en agissant notamment sur l’évolution de la fluidité 

de la pâte de ciment dans les premières minutes suivant le gâchage. Le sulfate de calcium 

préalablement ajouté (~5%) permet de réguler l’hydratation du C3A dans cette période et 

d’empêcher un phénomène de raidissement rapide. Détaillons les réactions ayant lieu dans le 

système C3A – CaSO4 – H2O quand il y a encore des sulfates puis quand tous les sulfates ont 

été consommés. 

 

 En présence de sulfates 

La première étape consiste en la dissolution pure du C3A et du sulfate de calcium (sous forme 

de gypse et/ou de hémihydrate) selon les équations suivantes : 

Ca3Al2O6 + 3 H2O → 3 Ca2+ + 2 Al3+ + 12 OH-  

CaSO4, xH2O → Ca2+ + SO4
2-  



Chapitre I. 

 21 

La première réaction est très exothermique. La solution interstitielle devient alors très 

rapidement sursaturée par rapport à l’ettringite ou trisulfoaluminate de calcium 

Ca6Al2(SO4)3(OH)12,26H2O (C6A$3H32) qui précipite selon l’équation-bilan suivante : 

3 Ca2+ + 2 Al3+ + 12 OH-+ 3 Ca2+ + 3 SO4
2- + 26H2O → Ca6Al2(SO4)3(OH)12, 26H2O 

Cependant, malgré la présence de sulfate de calcium, une précipitation d’hydroaluminate de 

calcium de type AFm (pour « Alumino-Ferrites monosubstituées ») à la surface du C3A est 

parfois observée dans les premières minutes ; elle est limitée dans le cas d’utilisation 

d’hémihydrate plus soluble ce qui augmente la sursaturation par rapport à l’ettringite [γ]. En 

grande quantité, les AFm entraînent un raidissement de la pâte. L’ajout de sulfate de calcium 

sous forme de gypse et hémihydrate en quantité suffisante permet de retarder la formation de 

ces hydrates lors de l’hydratation du ciment et d’éviter les phénomènes associés de 

raidissement précoce de la pâte. 

 En l’absence de sulfates 

Une fois que tout le réservoir de sulfate de calcium a été dissous et consommé, 

l’hydratation du C3A se poursuit dans une solution de chaux sans sulfate. Tout comme dans la 

première période, la dissolution pure du C3A continue. La précipitation de l’hydroaluminate 

de calcium métastable C4AH13 intervient (phase de type AFm) selon la réaction suivante : 

4 Ca2+ + 2 Al3+ + 14 OH- + 6 H2O → Ca4Al2(OH)14,6H2O 

Cette précipitation entraîne une diminution de la concentration en calcium. L’ettringite n’est 

plus alors l’hydrate le moins soluble. Ainsi dans ces nouvelles conditions, la précipitation du 

monosulfoaluminate de calcium C4A$H12 va avoir lieu à partir du sulfate libéré par l’ettringite 

qui se dissout car étant devenue métastable : 

C6A$3H32 + 2C3A + 4H2O → 3 C4A$H12 

Dans des conditions comparables, les phases de C3A et C4AF se comportent de façon  

similaire et l’hydratation présente les mêmes étapes caractéristiques. Les réactions 

d’hydratation du C4AF sont cependant plus lentes [4]. 

 

I.1.3. Les différentes périodes de l’hydratation d’un ciment Portland 

Les différentes réactions et phases décrites précédemment sont basées sur l’hydratation de 

phases pures. Intéressons-nous à ce qui se passe dans le système réel au cours du temps. La 

formation des espèces hydratées est basée sur la dissolution des phases anhydres et la 

précipitation de phases hydratées, due à la sursaturation en ions de la solution interstitielle. 

Lors de l’hydratation du ciment, le solide formé est constitué principalement de phases 

cristallines et quasi-amorphes (nanocristallines). Leur structure et leur composition varient au 
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cours du temps. Les réactions d’hydratation commencent dès le contact avec l’eau par la 

dissolution initiale et rapide des phases aluminates et sulfates. La précipitation de la phase 

ettringite est alors prédominante. Cette période est communément appelée période initiale. 

Pendant les heures suivantes, lors de la période dite dormante, les vitesses de réaction 

diminuent, l’hydratation du C3A est ralentie et la précipitation de l’ettringite continue 

lentement. Ensuite la dissolution des phases anhydres silicatées (C3S puis C2S) s’accélèrent 

donnant lieu à la formation massive des silicates de calcium hydratés C-S-H et de la 

portlandite. Parallèlement, tous les sulfates ayant été consommés, l’ettringite se dissout et la 

précipitation des phases AFm intervient. C’est durant cette période, dite période 

d’accélération, qu’a lieu la prise du ciment. Généralement après la fin de cette période 

accélérée, si le ciment a été correctement sulfaté, tous les sulfates ayant été consommés, 

l’ettringite commence à se dissoudre et la précipitation des phases AFm intervient. Enfin, 

après 48 h et pendant plusieurs jours ou années, tant que de l’eau est disponible, l’hydratation 

du ciment est lente et continue, induisant le durcissement progressif du système.  

La problématique de maintien de fluidité dans la période d’ouvrabilité, les 2-3 premières 

heures après le début de l’hydratation, se situe à la fois sur la période initiale et sur la période 

d’induction ou période dormante. L’analyse de l’hydratation d’un ciment portland et de sa 

cinétique permet de dégager les phases importantes à considérer pour le problème de fluidité 

et de création de surfaces dans la période d’ouvrabilité qui sont l’aluminate tricalcique et ses 

sulfates régulateurs et l’ettringite résultante. L’ettringite est susceptible de précipiter en 

grande quantité dans la période qui nous intéresse. 

 

I.2. Les adjuvants modificateurs de la rhéologie du béton 

L’ensemble des résultats reportés sur les superplastifiants et la rhéologie du béton peut être 

retrouvé dans la revue suivante [5]. 

 

I.2.1. Intérêt et types de fluidifiants 

L’amélioration des propriétés rhéologiques au cours de la période d’ouvrabilité passe par 

l’ajout de fluidifiant agissant sur la fluidité initiale. A l’heure actuelle, plus aucun béton 

technique n’est formulé sans adjuvant fluidifiant. Une description simpliste de l’intérêt des 

fluidifiants est présentée sur la figure 2. Ils ont soit une action de réduction d’eau à même 

ouvrabilité, soit une action d’amélioration de l’ouvrabilité à quantité d’eau identique ou bien 

souvent une action intermédiaire. Cette action au temps initial ne doit pas faire oublier que le 
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ciment est un système réactif évoluant dans le temps : le mélange eau et ciment va donner lieu 

au phénomène d’hydratation provoquant une augmentation de la surface spécifique et de la 

fraction volumique solide qui va conduire à la prise. L’ouvrabilité est de moins en moins 

bonne et le matériau finit par durcir irréversiblement. Les fluidifiants doivent aussi avoir une 

action sur le maintien de la fluidité initiale au cours de la période d’ouvrabilité suivant 

l’application souhaitée. 

 

Figure 2 : intérêt des fluidifiants 

 
Il existe plusieurs types de fluidifiants, qui se différencient par leur structure chimique et 

mécanisme d’action, détaillés ci-après par ordre d’efficacité en termes de réduction d’eau. 

Une présentation plus complète de la famille des adjuvants est proposée dans cette récente 

revue [5]. 

 Lignosulfonates :  

Les premiers polymères utilisés en tant que fluidifiants ont été les lignosulfonates qui sont des 

sous-produits de l’industrie du papier. Une des étapes, pour produire la pâte à papier, consiste 

à dissoudre la lignine contenue dans la pulpe de bois par du dioxyde de soufre qui va alors 

donner des composés solubles, les lignosulfonates. Leur ajout dans un béton conduit à une 

faible réduction d’eau (en moyenne 5 à 15 %) et peut amener un retard parfois important de 

l’hydratation du ciment. Leur faible coût implique qu’ils sont, à l’heure actuelle, toujours 

utilisés en tant que fluidifiant. 

 Polynaphatlène sulfonates (PNS) et polymélamine sulfonates (PMS) : 

Le polynaphtalène sulfonate et la polymélamine sulfonate sont des polymères anioniques 

linéaires avec des fonctions sulfonates qui résultent respectivement de la sulfonatation du 

naphtalène puis de sa condensation en présence de formaldéhyde et de la condensation de la 
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mélamine en présence de sulfite et de formaldéhyde. Leur efficacité dépend de la masse 

molaire du polymère mais ils entrainent généralement une réduction d’eau d’environ 10 à 

25%. Ils présentent une bonne efficacité en termes de fluidité initiale mais parfois un faible 

maintien  de la fluidité dans la période d’ouvrabilité en cas d’incompatibilité avec la nature du 

ciment. Les PMS donnent généralement un moins bon maintien de fluidité mais ont souvent 

un plus faible effet retard que les PNS. 

 Monochaîne de POE avec un groupe phosphonate 

Ces polymères sont constitués d’une chaîne polyéthylène oxyde (PτE) et d’un groupement 

chargé à une des extrémités. Il a été montré que le groupe fonctionnel le plus efficace en 

termes de complexation vis-à-vis du calcium pour conduire à l’adsorption de la chaine PτE 

était un groupement diphosphonate [6]. Ce fluidifiant apporte un long maintien de fluidité 

mais en contrepartie induit un effet retard important. 

 Polycarboxylate greffé polyéthylène oxyde (PCP) : 

La dernière génération de fluidifiant, qui constitue les adjuvants au cœur de notre étude, sont 

des copolymères peignes c’est-à-dire constitués d’un squelette portant des groupes 

carboxyliques sur lequel sont greffés des chaînes latérales neutres de polyéthylène oxyde. 

Cette structure résulte d’une distribution aléatoire d’unités monomères portant la fonction 

carboxylique et d’unités monomères portant les chaînes latérales. Un exemple de cette 

structure est représenté sur la figure 3. Leur efficacité supérieure par rapport aux autres 

polymères linéaires réside dans l’ajout de chaînes latérales sur un squelette chargé. Ils ont été 

inventés au Japon au début des années 80. Une des voies de synthèse possible est la 

polymérisation radicalaire à partir de monomères acryliques. D’un point de vue des propriétés, 

ils permettent d’obtenir une très forte réduction d’eau (en moyenne β0 à γ0% avec un 

maximum de 40%) et un bon maintien de l’ouvrabilité. Ils ont permis le développement de 

nouveaux bétons de type auto-plaçants ou à très haute performance mécanique. Leur force 

réside aussi dans la modification et le contrôle faciles de la structure pour induire des 

propriétés spécifiques et souhaitées. Il est possible de modifier à la fois le squelette (longueur, 

nature chimique des groupements fonctionnels, densité de charges anioniques) et les chaînes 

latérales (longueur, densité de greffage sur le squelette, distribution). 
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Figure 3: structure des polycarboxylates greffés polyéthylène oxyde. Il est possible de faire varier le 

nombre de fonction anionique x, la densité de greffage en chaines latérales y et la longueur des chaines 

latérales z. 

 

I.2.2. Mécanisme d’action des PCP 

L’efficacité des PCP résident dans la séparation des deux fonctions du polymère nécessaires à 

son action dispersante: le squelette et les chaînes latérales. Le squelette du polymère est 

constitué par la répétition d’une unité monomère contenant un groupement anionique, 

classiquement une fonction carboxylate COO-. Au pH d’une solution interstitielle de ciment, 

la totalité des groupements sont sous forme ionisés (donc chargés). Les fonctions anioniques 

du polymère initialement en solution lui permettent de s’adsorber sur les surfaces chargées 

positivement des grains constitutifs de la pâte de ciment en train de s’hydrater, du fait 

d’interactions attractives d’origine électrostatique et/ou spécifique. L’adsorption d’un 

squelette chargé est une condition nécessaire mais non suffisante pour expliquer le haut 

pouvoir réducteur d’eau des PCP. 

L’action fluidifiante et dispersive va être apportée par la présence des chaînes latérales POE. 

Une fois le polymère adsorbé par l’intermédiaire du squelette, les chaînes latérales vont 

former une couche plus ou moins épaisse et dense de POE autour des particules de ciment. La 

stabilisation stérique est le phénomène prédominant pour expliquer l’effet dispersant des 

polymères de type peigne. Lors du rapprochement de deux grains de ciment, les couches de 

POE se « chevauchent ». La densité de chaînes augmente et les molécules d’eau vont 

s’accumuler dans la solution. Cela va avoir pour conséquence l’apparition d’une pression 

osmotique, qui va maintenir les particules séparées l’une de l’autre. La répulsion stérique 

apparaît dès que la distance entre les polymères adsorbés est inférieure à deux fois l’épaisseur 

des polymères. La couche de PτE à la surface va limiter la distance d’approche des particules, 

évitant ainsi les séparations faibles pour lesquelles les forces attractives de Van der Waals et 

électrostatiques (corrélation ioniques…) dominent. Ce phénomène de répulsion stérique a été 
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mis en évidence par des expériences de microscopie à force atomique dans un premier temps 

par Uchikawa [7] et de façon plus exacte, par exemple, par Kauppi [8].  

Pour un béton non adjuvanté de fluidifiant, un phénomène de floculation apparaît. Après le 

gâchage du ciment avec une quantité d’eau définie, il y a formation d’un réseau rigide de 

particules maintenues par des forces attractives donnant une faible ouvrabilité à la pâte. Une 

partie de l’eau est emprisonnée dans la structure des flocs et ne sert donc plus à fluidifier la 

pâte. Pour un béton avec PCP, l’adsorption des PCP et la couche de PτE générant la 

répulsion stérique va empêcher ou limiter la formation du réseau conduisant à 

considérablement améliorer l’ouvrabilité de la pâte. De plus cette action dispersive va libérer 

l’eau piégée dans les flocs de particules. Toute l’eau ajoutée initialement est alors disponible 

pour amener une bonne ouvrabilité au béton. L’action dispersive des PCP est montrée à titre 

d’exemple sur la figure 4 sur une suspension de ciment adjuvantée ou non où les flocs initiaux 

disparaissent au profit de particules unitaires. 

     

Figure 4: action dispersive sur une suspension de ciment sans PCP (gauche) et avec PCP (droite). 

 

I.2.3. Propriétés des PCP 

L’efficacité des PCP permet d’atteindre un haut pouvoir de réduction d’eau à même 

ouvrabilité ou une fluidité initiale élevée à même quantité d’eau introduite. Ils ont aussi 

l’avantage de donner un bon maintien rhéologique lors de la période d’ouvrabilité. 

L’ensemble de ces avantages améliore les propriétés usuelles d’un béton. Le pompage et la 

mise en place dans les coffrages sont plus faciles tout en assurant un bon enrobage des 

armatures. La réduction de la quantité d’eau ajoutée initialement se fait au profit d’une 

augmentation de la fraction volumique solide de ciment. Par conséquent pour une hydratation 

avancée, la porosité finale va diminuer améliorant ainsi la résistance mécanique et la 

durabilité du béton produit. Les PCP sont utilisés dans le domaine de la préfabrication et des 

bétons prêt à l’emploi. Ces avantages sont aussi renforcés par des bénéfices économiques et 

environnementaux. Ils réduisent les nuisances sonores et l’énergie à utiliser lors du placement 

du béton. Ils permettent l’addition de matériaux cimentaires secondaires et donc d’utiliser des 

sous-produits industriels réduisant les émissions de CO2. 
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Les PCP et leur utilisation ne présentent pas que des avantages, il y aussi quelques 

inconvénients. Le premier est la sensibilité de leur adsorption à la concentration d’ions sulfate 

dans la solution interstitielle comme l’a montré Yamada [9]. Plus la quantité d’ions sulfate est 

importante, plus l’adsorption et donc la dispersion est faible.  L’amélioration de la structure 

afin de mieux résister à cette compétition d’adsorption est un axe important de recherche sur 

les PCP qui pourrait les rendre ainsi moins sensible à la nature du ciment et aux potentiels 

ajouts de matériaux cimentaires secondaires. Nous montrerons dans le deuxième chapitre 

comment la modification de la nature de la fonction ionique peut amener des réponses à ce 

problème. L’ajout de PCP a aussi des effets secondaires sur l’hydratation initiale des phases 

aluminates du ciment qui seront particulièrement étudiés dans le dernier chapitre. Les PCP ont 

également un effet sur l’hydratation de l’alite qui conduit à retarder la prise du ciment [10]. 

Les PCP sont des polymères très efficaces ajoutés à des faibles dosages, cet avantage peut vite 

se transformer en inconvénient en cas de surdosage. Un trop fort dosage conduit à un retard 

très important de la prise et aussi une forte sédimentation/ségrégation dans la pâte. Les PCP 

sont aussi connus pour avoir un effet d’entraînement d’air. Il serait vraisemblablement 

utopique de chercher une structure de PCP universel qui permette de pallier l’ensemble de ces 

inconvénients. Ainsi les PCP sont rarement utilisés seuls mais sont formulés avec d’autres 

adjuvants : agent anti-mousse (pour limiter l’air entraîné), accélérateur (pour limiter l’effet 

retard) et agent viscosant (pour limiter la ségrégation).  

 

I.3. Rhéologie d’une pâte de ciment au cours de la 

période d’ouvrabilité 

Dans la suite de notre étude, l’ensemble des résultats ont été produits sur des pâtes réalisées à 

partir de phases inertes ou avec des phases réactives. Pour des raisons expérimentales, il est 

plus facile de produire et malaxer une pâte de ciment plutôt qu’un béton : la masse des 

réactifs est plus faible tout comme la dimension des installations à utiliser. Par ailleurs, il a été 

montré que les résultats des études rhéologiques faites sur pâte de ciment sont grandement 

transposables à la rhéologie d’un béton. 

 

I.3.1. Pâte de ciment à l’état frais : un fluide à seuil 

Intéressons-nous à l’état de dispersion d’une suspension de ciment qui ne contient pas de 

superplastifiant, c’est-à-dire un ensemble de particules dans un fluide continu. Juste après le 

gâchage, les grains de ciment sont bien dispersés dans la solution. Très rapidement, un 
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agglomérat infini va se former à cause des forces attractives interparticulaires (qui vont 

prendre le dessus sur la gravité et l’agitation thermique). Ce réseau infini connecte les 

particules mais sans liaison chimique forte et l’état de dispersion initial peut être retrouvé 

facilement en malaxant de nouveau la pâte. Pour casser les connexions entre les particules, il 

va falloir apporter une certaine énergie, par l’intermédiaire d’un cisaillement à la suspension : 

cela se traduit par l’existence d’une contrainte seuil appelé Ĳ0. Une pâte de ciment dans la 

période d’ouvrabilité peut, en première approximation, être considérée comme un fluide de 

Bingham caractérisé par le rhéogramme et l’équation donnés en figure 5. Il faut fournir une 

déformation pour dépasser une certaine contrainte seuil Ĳ0 afin que la pâte commence à 

s’écouler. La valeur de cette contrainte seuil, qui rend compte de la fluidité de la pâte, dépend 

des forces interparticulaires et de l’empilement particulaire par l’intermédiaire de la fraction 

volumique solide, de la taille et distribution des particules. Par simplification, la fluidité de la 

pâte est conditionnée par le nombre de contacts interparticulaires et par les forces entre ces 

contacts. Un des grands enjeux pour un producteur de béton est de connaître l’évolution de 

cette contrainte seuil durant la période d’ouvrabilité en lien avec les effets liés à l’hydratation 

et à l’adjuvantation. 

 

Figure 5: Rhéogramme typique d’un fluide de Bingham (ex : pâte de ciment à l’état frais, ketchup, 
mayonnaise) qui nécessite l’application d’un contrainte seuil τ0 avant de s’écouler. L’eau en l’absence de 

particules est elle un fluide newtonien (extrait de [11]). 

 

I.3.2. Evolution physico-chimique d’une pâte de ciment sans 

adjuvant 

Les évolutions chimiques d’un ciment Portland au cours de la période d’ouvrabilité ont été 

précisées au début de ce chapitre. La dissolution des phases anhydres (C3A, sulfate de calcium 

et C3S) puis la sursaturation par rapport aux hydrates va conduire à la précipitation de phases 

hydratées, à savoir principalement de l’ettringite et des C-S-H. La nature et la charge des 

interfaces vont différer au cours de l’hydratation. D’un point de vue physique, la précipitation 

d’hydrates va engendrer une augmentation de l’étendue de la surface et de la fraction 
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volumique solide. La distribution et l’empilement granulaire vont être modifiés tout comme la 

somme des forces interparticulaires. Peu à peu les points de contacts entre les particules sont 

plus nombreux. L’évolution classique de la fluidité d’un ciment est reportée sur la figure 

suivante 6 au cours de la période d’ouvrabilité. 

Ce même mécanisme, de renforcement du solide à cause des hydrates qui précipitent aux 

points de contacts, va être à l’origine de la prise du ciment. Lors de la précipitation massive 

des C-S-H, la surface de contact entre les particules va augmenter très fortement tout comme 

la somme des forces physiques entre les surfaces. La structure acquiert peu à peu une 

résistance mécanique qu’un simple malaxage ne suffira pas à détruire. 

 

Figure 6: Evolution temporelle de l’étalement d’une pâte de ciment adjuvantée ou non de PCP pendant la 
période d’ouvrabilité 

 

I.3.3. Evolution temporelle en présence de PCP 

Comme montré sur la figure 6, l’ajout de PCP dans une pâte de ciment permet d’accroître la 

fluidité initiale et de maintenir cette fluidité pendant un temps plus ou moins long grâce à 

l’adsorption et à la répulsion stérique amenée par les chaînes latérales POE du superplastifiant. 

Cependant, même sur un système adjuvanté, l’hydratation continue de se faire en augmentant 

l’étendue de la surface, la fraction volumique et en renforçant les interactions 

interparticulaires. Une théorie permettant d’expliquer ce maintien de la fluidité malgré 

l’évolution temporelle liée à l’hydratation a été proposée par Yamada [12]. Selon lui 

l’évolution de la fluidité peut être expliquée par une évolution du « rapport quantité adsorbée 

de PCP par unité de surface de ciment hydraté instantanée ». La quantité adsorbée est liée à 

une évolution de la concentration en ion sulfate étant donné la sensibilité à l’adsorption des 

PCP vis-à-vis du sulfate. A cause de l’hydratation, l’étendue de la surface va augmenter 
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durant la période d’ouvrabilité et conduire à une diminution de la fluidité si une adsorption 

supplémentaire ne se fait pas sur les nouvelles surfaces créées. La figure 7 propose une 

explication schématique de cette hypothèse qui sera centrale pour notre étude. Un des points 

principaux consistera à vérifier cette hypothèse ce qui nécessite la mesure de l’étendue de la 

surface générée par l’hydratation dans les deux premières heures. 

 

Figure 7: Hypothèse permettant d’expliquer l’évolution temporelle de la fluidité au cours de la période 
d’ouvrabilité pour un système adjuvanté de PCP (extrait de [12]). 

 

I.4. Objectifs et choix expérimentaux de l’étude 

 

I.4.1. Système inerte et système réactif 

L’étude bibliographique précédente a permis de mettre en lumière les différents avantages et 

inconvénients des PCP. Ce sont des structures très efficaces en termes de pouvoir fluidifiant 

mais qui peuvent avoir des effets secondaires sur l’hydratation et qui sont aussi sensibles à la 

concentration en ions sulfate. 

Dans un premier temps afin de s’affranchir de l’effet sur l’hydratation, l’étude des PCP a été 

faite sur un système inerte à base de calcite. Une étude a montré que la calcite était un bon 

modèle pour simuler les propriétés d’une pâte de ciment au jeune âge [13]. La calcite choisie 

(HP-OG de chez Omya France) possède une surface spécifique et une distribution granulaire 

proche de celle d’un ciment, étant donc un bon modèle rhéologique inerte. De plus la charge 

et la nature de sa surface en fait un modèle aussi pour l’adsorption des PCP [14]. Quelques 

expériences d’adsorption ont été aussi conduites sur l’ettringite afin de connaître sa capacité 

d’adsorption, donnée particulièrement utile pour l’étude sur le système réactif. 

Dans un second temps afin d’intégrer les effets de réactivité, nous avons travaillé non pas sur 

un ciment portland ordinaire mais sur un système réactif modèle. Le début de ce chapitre a 

montré l’intérêt de centrer l’étude sur les phases aluminates puisque leur hydratation est très 

rapide dans la période d’ouvrabilité. Le choix s’est donc porté sur un système à base de C3A 
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accompagné de ses sulfates régulateurs sous forme d’un mélange de gypse et d’hémihydrate 

pour éviter la formation de phases AFm. Afin de s’approcher de la teneur en C3A d’un ciment 

tout en substituant les phases réactives silicates, le C3A et ses sulfates ont été « dilués » à 

l’aide de la calcite inerte utilisée pour l’étude sur système inerte. Les proportions des 

composants sont indiquées dans le tableau suivant 1: 

Tableau 1: proportion massique des différents constituants du système réactif 

Phase Calcite C3A Gypse Hémihydrate 

Proportion 

massique (%m) 
80 16 1 3 

 

Afin de se rapprocher au mieux du système et notamment de l’impact de la compétition avec 

les sulfates, la solution interstitielle du système inerte et réactif est saturée par rapport à 

l’hydroxyde de calcium et contient 60mmol/L de sulfate alcalin (ajouté sous forme de sulfate 

de sodium). Certains essais sur système inerte ont été produits en faisant varier la 

concentration en sulfate pour étudier l’impact de la structure sur la résistance à la compétition 

sulfate-PCP pour l’adsorption. 

 

I.4.2. Les superplastifiants PCP étudiés 

Les superplastifiants de type PCP peuvent être modifiés assez facilement pour adapter leurs 

propriétés à l’application demandée. L’étude a ainsi été réalisée sur différentes structures de 

PCP dans le but de comprendre comment améliorer leur efficacité fluidifiante, leur adsorption 

en présence de sulfate et aussi comment contrôler leur impact sur l’hydratation. σous avons 

choisi de modifier le degré de greffage et la longueur des chaines latérales. De façon plus 

originale sur le système inerte, la fonction anionique classique carboxylate a été remplacée 

par une fonction dicarboxylate ou phosphate. Dans ce manuscrit, les superplastifiants de type 

peigne étudies seront désignés par l’acronyme « PCP » dans les parties en français et par 

l’acronyme « PCE » dans les parties en anglais et ce quelle que soit la structure, c’est-à-dire 

même avec une fonction ionique différente. 

 

I.4.3. Objectifs de l’étude 

Les objectifs de l’étude, qui constituent aussi le plan de ce manuscrit, sont les suivants : 

 Comprendre l’impact de la structure du superplastifiant sur l’adsorption et la relation 

avec la fluidité sur un système inerte  
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 Mesurer et suivre l’évolution de l’étendue et de la nature de la surface du système 

réactif au cours de la période d’ouvrabilité 

 Comprendre l’influence du degré de greffage des PCP sur la fluidité, l’hydratation et 

la création de surfaces initiales sur le système réactif modèle dans le but de tester 

l’hypothèse du lien entre la fluidité et l’adsorption par unité de surface instantanée. 
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Le chapitre introductif précédent a mis en avant l’importance de l’adsorption du 

superplastifiant dans la fluidification du système minéral cimentaire. Dans ce contexte, nous 

avons décidé de réaliser une étude complète sur l’adsorption et sur la fluidité mais sur des 

systèmes minéraux inertes. Les résultats issus de cette étude sont présentés sous la forme de 

deux articles. Le premier article est consacré à l’étude de la relation fluidité/adsorption et 

l’efficacité fluidifiante des PCP. Le second article est dédié plus précisément à l’étude de 

l’adsorption afin de voir comment améliorer l’adsorption en modifiant la structure chimique 

du PCP. 

L’intérêt de l’utilisation de systèmes inertes à la place du système réactif cimentaire réside 

majoritairement dans l’accès plus facile à la vraie quantité adsorbée en évitant des effets 

secondaires. L’adsorption est mesurée dans tous les cas par la méthode de déplétion c’est-à-

dire en faisant la différence entre la quantité initiale de polymère ajouté et la quantité de 

polymère restant en solution après adsorption sur le minéral. Pour les systèmes réactifs, cette 

méthode peut conduire à une mauvaise estimation de l’adsorption à cause de l’interaction 

avec les phases AFm principalement qui développent alors une très grande surface [1, 2]. Une 

partie du polymère est perdue dans ces phases organo-minérales [3, 4]. En outre comme 

l’adsorption est un processus dépendant de la surface, l’utilisation de système inerte permet de 

s’affranchir de la réactivité du ciment et de l’évolution temporelle de la surface dont la mesure 

est assez délicate. De plus nous verrons dans la suite de ce manuscrit que cette surface 

minérale peut être impactée par la présence de superplastifiants. La mesure de l’adsorption en 

mg/m2 est ainsi directe sur un système inerte dont la surface spécifique est connue. 

Afin d’être représentatif d’un ciment au cours de la période d’ouvrabilité, nous avons travaillé 

sur un système inerte à base de calcite ou d’ettringite pour des raisons qui seront 

particulièrement détaillées dans les deux articles qui constituent ce chapitre. La nature et la 

quantité d’ions présents dans la solution interstitielle ont aussi été choisies afin de s’approcher 

de la réalité et notamment d’étudier l’effet que peuvent avoir les ions sulfates sur la 

compétition d’adsorption. Les solutions utilisées contiennent des ions calcium et des ions 

sulfates en concentrations variables. 

L’originalité de cette étude réside dans le choix des structures de polymères PCP. σous avons 

fait varier à la fois la densité et la longueur des chaines latérales de POE mais aussi la 

fonction ionique qui est responsable de l’adsorption sur les surfaces minérales. La fonction 

carboxylate « classique »  a été substituée par une fonction dicarboxylate ou par une fonction 

phosphate. 
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II.1. Efficacité fluidifiante des PCP 

Le travail rapporté dans le premier article de ce chapitre a été exclusivement réalisé sur un 

système inerte à base de calcite et avec une solution interstitielle contenant 15mmol/L de 

calcium et 60mmol/L de sulfate en faisant varier la structure du PCP en termes de fonction 

ionique, taux de greffage et longueur des chaines latérales. 

 

II.1.1. Article 1 

Informations bibliographiques 

Fluidizing efficiency of comb-like superplasticizers: the effect of the anionic function, the 

side chains length and the grafting degree 

Florent Dalas, Sylvie Pourchet, André Nonat, David Rinaldi, Serge Sabio, Martin Mosquet 

Soumis à Cement and Concrete Research le 21 juin 2014 
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Abstract 

Cement is a vast domain of use for chemical admixtures. The so-called superplasticizers of 

kind polycarboxylate grafted poly(ethylene oxide) (PCE) demonstrated their efficiency for 

fluidity improvement. The sole adsorbed PCE are efficient for improving the fluidity. To 

predict the optimum dosage, the study of the relationship between the rheology and the 

adsorbed amount has been investigated. A calcite system to avoid cement reactivity and 

mimic properties of a cement paste at the early age of hydration has been used. Comb-type 

superplasticizers with various side chains density, lengths and various anionic functions were 

studied in a sulphated solution. It has been found that the best parameter for describing the 

fluidity/adsorption relationship is the surface coverage: a unique relationship “log(yield 

stress) vs. surface coverage by the adsorbed PCE” for a sulphated solution whatever the 

superplasticizer structure for classical carboxylate has been highlighted. The modification of 

the anionic function does not provide an enhancement of the fluidizing efficiency. Each PCE 

has roughly the same fluidizing efficiency when it manages to adsorb in these ionic conditions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: surface coverage, fluidity, adsorption, PCE
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1. Introduction 

Nowadays cement and concrete industry is subjected to two long-term constraints: 

environmental, by reducing the emission of greenhouse gases, and technological, by 

increasing the mechanical strengths and the durability of hardened concrete. There is also a 

short-term constraint to achieve a good workability necessary for the placement of the fresh 

concrete. To overcome these issues, organic admixtures are used as so-called normal and high 

range water reducing admixtures (WR/HRWRA) or superplasticizers. The last generation is 

made of a polyanionic (mainly methacrylate) backbone partially esterified with neutral side 

chains of polyethylene oxide (PEO). These comb-like copolymers are referred to hereafter by 

the acronym PCE. As the cost of admixtures is high, the current challenge lies in a 

comprehension and improvement of fluidizing efficiency for a certain added amount. 

Upon addition to a cement slurry PCE dispersant may be distributed in three possible states. 

(i) Because of the alkaline pH of the cement suspension (pH >12), the non-esterified anionic 

groups are ionized. Thus these groups adsorb on mineral surfaces which are positively 

charged, either because of their intrinsic positive charge or as a consequence of the strong 

affinity of the Ca2+ ions with the surface. The adsorbed polymers generate steric repulsive 

forces that overcome the attractive interparticle forces causing the flocculation [1, 2]. The 

repulsive force and its extent depend on the layer thickness of the adsorbed polymer linked to 

the density and length of PCE side chains. (ii) A part of the added amount remains in the pore 

solution. The PCE structure and the ionic conditions, in particular calcium and sulphate ions, 

control the proportion of adsorbed PCE [3, 4]. The polymer adsorption is very sensitive to the 

concentration of divalent anions like sulphate ions as a consequence of their competitive 

adsorption [4]. (iii) In a more anecdotal manner, the interaction of PCE for the formation of 

organo-mineral phases will render a small fraction of the admixture inactive for dispersion [5, 

6]. 

Several studies report the effect of the side chains length of comb-like polymers on cement 

slurry [7-10].The fluidizing efficiency, i.e. the slope of the fluidity/adsorption relationship, 

results from a combination between backbone charges density and the adsorbed layer 

thickness. The increase of the side chains density or length leads to thicken or densify the 

adsorbed layer rising the repulsive steric forces as shown by AFM studies [11, 12] or 

theoretical calculations [13]. Theoretical models which are validated by experimental data can 

help to tackle the rheology of cement paste such as the conformation model for PCE [12] or 

the model for predicting the yield stress of a suspension called Yodel [14, 15]. Most of these 

studies focused on the particular case of a full surface coverage i.e. with homogeneous 
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interparticles forces between all surfaces. We decided to challenge the fluidity/adsorption 

relationship on the complex case, but more realistic for a cement paste, of the incomplete 

surface coverage with a wide variety of PCE. We changed the microstructural parameters of 

comb-like polymers: the side chains density and length and in a more original way the anionic 

function (carboxylate, dicarboxylate and phosphate). The main objective is to study the 

influence of the superplasticizer structure on the fluidizing efficiency thanks to an inert calcite 

system to avoid the time dependent chemical evolution of cement. First the theoretical models 

proposed in literature to predict the yield stress and the layer thickness of the adsorbed 

polymer are described. Then experimental data obtained with model polymers are confronted 

to these theoretical models to select the best parameter governing the fluidizing efficiency. 

Finally we conclude about the microstructural parameters effect of comb-like polymers on the 

fluidity/adsorption relationship. 

 

2. Theoretical models 

 

2.1. The surface conformation model of comb-like superplasticizers 

A comb-like polymer can be described as the assemblage of n repeating structural units, each 

containing N monomers in the backbone and one side chain of P monomers [16]. Based on 

the minimization of the Flory free energy (sum of the elastic energy for the backbone and the 

side chains and the excluded volume energy of the side chains), Flatt [12] has shown that it is 

possible to elucidate the unknown polymer surface conformation from its known molecular 

structure. This work was established on Gay and Raphael study [16] which predicts a 

conformation diagram of non-ionic comb homopolymers in solution. As a first hypothesis 

both models derived within a Flory scaling law and so cannot provide a very quantitative 

prediction. Then the main assumptions of Flatt conformation model are the following. (i) The 

model of Gay and Raphael is also valid for a comb copolymer with different monomer sizes 

(backbone and side chains) (ii) The polymer should be in the Flexible Backbone Worm 

(FBW) domain i.e. in solution the comb copolymer behaves as a chain of spherical cores (also 

called blobs). (iii) Once adsorbed on a mineral surface, the polymer behaves as a chain of 

hemispheres (equivalent to the cores or blobs in solution), each of radius RAC. (iv) The 

contributions of the excluded volume effect and the adsorption energy for the backbone have 

been neglected. According to those assumptions, the radius of one adsorbed blob is [12]: 
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Where  is the Flory parameters of the side chains (0.37 for POE in water at 25°C), aP is the 

size of the backbone unit, aN is the size of the side chains unit, P and N have been defined 

previously. Another assumption has been done by choosing a constant Flory parameter . 

This value was measured in pure water in the semi-dilute regime [17]. AFM experiments on 

C-S-H substrate at full surface coverage have shown the good predictive character of the 

conformation model regarding the polymer layer thickness. A few studies have tried to 

correlate the values obtained by this model to experimental data with success as Giraudeau [6] 

to check the intercalation of polycarboxylate in AFm phases or to quantify the influence of 

sulfate ions on the yield stress [18, 19].  

However some experimental results show that a few assumptions should be considered with 

caution. The side chains represent an important weight fraction (>70%) of a PCE, so a slight 

modification of it can induce a big effect on the conformation with the one-fifths power for  

and the seven-tenth power for P in Eq 1. The influence of the ionic conditions and strength on 

the hydrodynamic radius Rh of PCE is always under discussion in the literature. Depending on 

the authors, Rh of PCE can be unaffected [20] or decreased [7, 21] by an increase of the ionic 

strength and sulfate concentration. One can imagine a false prediction of the model if the 

Flory parameter is not well chosen or if it varies from the solution to the adsorbed state. In 

fact the ionic concentrations, e.g. sulfate, in the double layer are far away from the ionic 

conditions in the bulk solution. According to Borget [20], a PCE is in an good solvent in a 

classical pore solution but only when the sulfate concentration are not really high, obviously 

not the case near the interface because the charge balance of the positive (or apparently) 

charge of the surface.  The model also makes the hypothesis that the conformation and Rac is 

independent of the surface coverage. As evoked in [20], the solubility of PCE is not only 

governed by the POE side chains, but also by the molar mass, the local concentration and 

molecular environment of PCE which can evolve once adsorbed. In that case the 

conformation and layer thickness can be modified with the increase of the surface coverage 

and lead to change the efficiency of the steric repulsion [22]. These two remarks pointed out 

the more global question about the validity of transposing a model designed for the solution 

behavior to a model at the surface where the ionic conditions and the dilution regime of the 

polymer can change. Finally the model neglects the contribution of the adsorption energy. 

However this enthalpic (electrostatic or specific) interaction contributes to the adsorption. To 
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challenge this strong assumption, the case of the linear polyacrylates can be put in light. Their 

“loops and tails” conformation is governed by the charge density of the backbone and the 

interactions with the opposite charged surface. Consequently it is reasonable to think the 

grafting degree or the nature of the anionic function can induce a modification of the polymer 

conformation. 

 

2.2. The Yodel 

Predicting the rheology of concrete is a complex issue for several reasons. The size of 

particles varies from tens of nanometers for C-S-H to 20 mm for the biggest aggregates. 

Various interactions interplay between these polydisperse particles: gravity, surface forces 

(colloidal interactions), Brownian forces, hydrodynamic forces and various contact forces. 

Some models have been developed on defined scales. Particularly recent progress in the 

prediction of yield stress for colloidal suspension has come from Bowen and Flatt [14, 15] 

who linked it to two contributions: the interparticle forces through non-contact interactions 

and the number of interacting particles through volume fractions of solids and particles size. 

According to the assumptions of this model (called the Yodel), cement particles interact via 

attractive forces at short distance described by van der Waals type forces. Also the electric 

double layer repulsive forces have a short range and become negligible compared to the steric 

hindrance generated by the adsorbed polymer layer of several nanometers [13, 23]. Thus the 

magnitude of these interparticle forces depends primarily on their separation distance. 

According to the Yodel, the yield stress is written as:   
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Where m is a pre-factor, which depends on the particle size distribution and shape, A0 is the 

non retarded Hamaker constant, a* is the radius of curvature of the contact points, d is the 

particle average diameter, H is the surface to surface separation distance at contact points,  is 

the solid volume fraction, perc is the percolation volume fraction and m is the maximum 

packing fraction of the powder. Equation 2 separates the contribution of the interparticle 

forces (first term) and the contribution of the number of interacting particles (second term), 

which depends on the solid volume fraction. In the case of a defined paste formulation 

without admixture (especially plasticizer or superplasticizer) at constant volume fraction, the 

yield stress should thus only depend on the inverse square of the separation distance (τ0 ≈ 

1/H2). A strong assumption has been done on the choice of the interparticle forces. In fact in 
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the case of cement paste, the cohesion was attributed to the interaction between highly 

charged particles in the presence of divalent calcium counterions which is strongly attractive 

because of ion-ion correlations [24]. The van der Waals forces in water are negligible 

compared to the ion-ion correlations even if the van der Waals forces decrease in 1/H2 instead 

of 1/H6 for ion-ion correlations. However in the inert system studied (calcite paste), there is 

no ion-ion correlations [31] because of the low charge of calcite and the Yodel can be used 

without considering the influence of this kind of attractive forces. 

In a recent review [3], Flatt distinguished two cases in the rheology of superplasticized 

system: the full surface coverage and the incomplete surface coverage. The yield stress 

prediction with full surface coverage is easier because the interparticle forces are considered 

to be homogeneous between all the particle surfaces. But under these conditions the 

sedimentation of particles can make the experimental study complex. However a compressive 

yield stress study [22] shows that the yield stress varies with the inverse square of the 

separation distance. At full coverage, the separation distance is assumed to be two layer 

thicknesses of adsorbed polymers (H = 2 x Rac). The conformation model [12], presented 

before, can be used to evaluate the layer thickness Rac as shown by Eq 1. At full coverage, the 

yield stress depends only on the conformation of the polymer which imposes a surface-to-

surface separation distance. For the incomplete surface coverage, it was hypothesized that the 

average interparticle force could be determined by taking into account the statistical 

distribution of contacts between areas with or without polymer. From this assumption, Perrot 

[25] writes the average value of the surface-to-surface separation distances in the system as a 

function of the surface coverage : 
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Where HP is the separation at full surface coverage (two times the layer thickness of adsorbed 

polymers) and H0 is the surface-to-surface separation distance at zero surface coverage. For a 

non admixed cement paste, H0 was evaluated to be equal at 1.5nm. The yield stress of a 

cement paste with various dosages of a PCE admixture and various volume fractions was 

measured [24]. From the full coverage case with a surface-to-surface separation distance of 

5nm (Rac=2.5nm which can correspond to a PCE with side chains of 2000g/mol), the 

prefactor m has been determined. Then the yield stress-volume fraction relationship was fitted 

for the lowest dosages by the Yodel to obtain independently the surface-to-surface separation 

distance H and the percolation volume fraction perc, both values depending on the dosage. 
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Between an uncovered and a full covered surface, H varies from 1.5 to 5nm and perc from 37 

to 44% in their case. From the fitted values of H and using Eq 3, Flatt and Bowen recalculated 

the surface coverage  which shows a good agreement with the experimental values of the 

adsorption isotherm. Perrot’s Experiments give a validation of the predictive Yodel and 

highlight the role of the percolation threshold in a superplasticized system which is less 

important for pure colloidal suspensions (i.e. without superplasticizer). The percolation 

volume fraction is the critical solid fraction above which a network of colloidal interactions 

appears in the suspension [23]. It varies according to the physicochemical properties of the 

cement and the nature and dosage of the admixture used. When the dosage increases, it is 

more difficult to create a stable network of interacting particles because of the competition 

between lower attractive forces and stronger steric repulsive forces. 

 

3. Materials and methods 

 

3.1. Materials 

 

3.1.1. PCEs and others admixtures 

In order to study the effect of the PCE structure (i.e. side chains density and length), nine 

polycarboxylates PCE were synthesized by a living/controlled radical polymerization 

technique (RAFT) [26] of PEO methacrylate and methacrylic acid (MAA) with the same 

polymerization degree (DP=50). The length of the side chains was set at a value of 1100g/mol 

(s), 2000g/mol (m) and 5000g/mol (l). Then the chosen grafting degrees (POE/(POE + 

MAA)= XX %mol) were 10%, 20%, 33% and 40%. Codes for PCEs are given in the 

following Table 1. A modification of the polymer structure which was less studied is the 

effect of the anionic function. The first letter of the PCE code refers to the anionic function: C 

for carboxylate, D for dicarboxylate and P for phosphate (see Table 1 and Fig. 1). To easily 

compare the specific effect of the function, we have set the global charge density with a 33% 

grafting degree PCE as reference. The dicarboxylate PCE was synthesized by radical 

conventional polymerization thanks to the protocol described in [27]. The molar ratio of the 

allyl compound to maleic anhydride was chosen as 1:1. The phosphate PCE was synthesized 

by radical conventional polymerization using ethylene glycol methacrylate phosphate and 

POE methacrylate. All PCEs were characterized by aqueous GPC with a Waters GPC 

separation module using 3 Waters Aquagel columns (OH40, OH40 and OH30) heated at 35°C. 

Detection was achieved using a Waters 2410 Refractive Index detector at 35°C. Eluent was 
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0.1N NaNO3, 0.01N NaH2PO4 with pH 8-9 adjusted by NaOH. The determination of the 

molecular weights was determined relatively to a calibration using PEO standards. 

The structural parameters of the polymers corresponding to the Gay and Raphael model (n, N, 

P) are given in Table 1. These parameters have been evaluated through the theoretical 

structure of polymer considering a polymerization degree of 50. The deduced conformations 

in solution according to this model are plotted on Fig. 2 and the calculated value of an 

adsorbed blob (Rac) calculated according to equation 1 (with aN = 0.25nm and aP = 0.36nm for 

carboxylate PCE) is given in Table 1. Most of the carboxylate PCE belongs to the Flexible 

Backbone Worm (FBW) domain except for C33m and C40s which are just located near the 

boundary between the FBW and Stretched Backbone Worm (SBW) domain. The surface 

conformation model of comb-like superplasticizers is usable for PCE located in the FBW 

domain. Thus we decided to apply this model and its calculation (Rac) to all the carboxylate 

PCEs but to exclude the dicarboxylate and phosphate PCEs which are doubtless situated in 

the SBW domain. 

Two commercial superplasticizers were also studied for comparison: a polynaphtalene 

sulfonate (Flube OS39 from Giovanni Bozzetto) as aqueous sodium salt and a polyethylene 

oxide diphosphonate with a POE chain of 2000g/mol. The structure of such superplasticizer is 

described by Mosquet [28, 29]. 

 

 

Table 1: Structure and properties of the different PCE studied. For the code, the first letter refers to the 

anionic function, the number to the molar grafting degree of side chains and the last letter to the side 

chains length as described in the text. The weight average molecular weight (Mw) and polydispersity (DPI) 

have been measured according to the protocol described in the text. P, N, n and the adsorbed layer 
thickness Rac are calculated according to the theoretical structure of PCE and the equation 1.  

 

Codes 

Mw 

(g/mole 

eq POE) 

DPI 

Charge 

Density 

(mmol/g) 

P N n 

Polymer 

conformation 

in solution 

on Gay  & 

Raphael 

diagram 

Rac 

(nm) 

Carboxylate         
C10s 7100 1.2 4.80 23.1 10 5 FBW 2.6 
C10m 10900 1.2 3.24 43.5 10 5 FBW 4.1 
C10l 23400 1.4 1.56 111.7 10 5 FBW 7.9 
C20s 10500 1.2 2.77 23.1 5 10 FBW 2.8 
C20m 18500 1.3 1.71 43.5 5 10 FBW 4.3 
C20l 38600 1.5 0.75 111.7 5 10 FBW 8.4 
C33s 16100 1.2 1.78 23.1 3 16.5 FBW 2.9 
C33m 28200 1.3 0.93 43.5 3 16.5 SBW 4.6 
C40s 17900 1.2 1.22 23.1 2.5 20 SBW 3.0 
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Dicarboxylate         
D50s 15600 2.1 1.67 23.1 2 25 SBW  
D50m 22600 2.0 0.93 43.5 2 25 SBW  

Phosphate         
P50s 36400 2.6 1.51 23.1 2 25 SBW  
P50m 42500 1.9 0.87 43.5 2 25 SBW  

 

 

 

Figure 1: Chemical structure of the studied anionic function 

 

 

Figure 2: Behavior of comb-like polymer in good solvent (adapted from [16]); Polymers are made of n 

segments, each containing N monomers along the backbone and P monomers in a side-chain (FBW-SBW: 

Flexible/Stretched Backbone Worm, FBS-SBS : Flexible/Streched Backbone Star, DC: Decorated chain) 

 

3.1.2. Inert mineral: calcite 

To work solely on the fluidity/adsorption relationship without the effects of hydration, an 

inert system, calcium carbonate, was chosen to faithfully duplicate rheological properties of a 

cement paste [30]. Calcium carbonate gets surface and colloidal properties close to cement 
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particles at the first steps of hydration in terms of specific surface area and particle size 

distribution. A recent work on the chemistry of calcite/water interface [31] has shown that 

calcite is a good candidate to mimic cementitious system especially in presence of sulfate. 

Thus aqueous calcite (CaCO3) suspensions can provide an inert system model for early age 

cementitious materials by simulating superplasticizer/cement interactions i.e. the adsorption 

and their consequences on the rheology without the chemical reactivity of cement. The calcite 

betocarb HP-OG was supplied by OMYA France. The specific surface area determined from 

nitrogen adsorption using the BET equations was found to be equal to 0.79 m2 g-1. 

 

3.2. Methods 

 

3.2.1. Paste preparation 

A synthetic pore solution was prepared by adding 1,8g of CaO and 10,8g of Na2SO4 to 1L of 

distilled water to evaluate the effect of the sulfate ions on the performances of the PCE. This 

solution was continuously stirred at 25°C and then filtered through 0.3µm millipore filters. 

The ionic concentrations were then determined by atomic emission spectroscopy: 

[Ca]=152mmol/L, [sulfate]=603mmol/L and [Na]=1505mmol/L. 

The suspension is prepared using a Waring blender and according to the following procedure: 

- 34mL of initial solution is poured into the blender. 

-100g of calcite and 400mg of calcium hydroxide (added to compensate calcium consumption 

due to Ca2+ adsorption on calcite) were mixed dry for about 5 seconds by hand outside the 

blender. 

- The powder is then poured into the blender. 

- Mixing is then performed according to the following procedure: 1 minute speed 5000 rpm, 1 

minute without mixing, 1 minute speed 5000 rpm. 

Temperature was set to 25°C. Using this procedure, the liquid/solid ratio of the suspension is 

equal to 0.34 (solid volume fraction 52.1%). According to Hanehara [9], the higher the solid 

volume fraction, the higher the sensitivity of the fluidity/adsorption relationship is. The liquid 

to solid ratio was chosen to be the most sensitive for the rheology experiments within the 

range of the low PCE adsorption. Also no sedimentation was detected during the time of the 

experiment. This was proven by repeating the experiment after a given time. 
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3.2.2. Adsorption 

The PCEs and POE diphosphonate adsorption onto the mineral particles in the different pastes 

was determined by measuring the residual concentration of polymer in the liquid phase of the 

suspensions. Again, immediately after the rheology experiment, a part of the paste was 

centrifuged and the filtered supernatant was acidified with H3PO4. The total organic carbon 

(TOC) of the pore solution was then measured by using a Shimadzu TOC analyser VCPN. The 

amount of adsorbed PCE or POE diphosphonate is therefore deduced from the difference 

between the supernatant after calcite contact and the initial solution prepared before the 

calcite addition. The adsorption in mg/m2 was converted in a surface coverage (only for PCE) 

by dividing it by the saturation adsorption (plateau value) for PCE with 10% grafting degree. 

The adsorption of highly charged PCE is insensitive to the ionic conditions (presence of 

sulfate) and gives a plateau value of 0.85mg/m2. For the surface coverage studied (<50%), we 

assumed an incertitude of ± 2% on the surface coverage. More details on the adsorption data 

can be found in the supplementary data of this paper and in [32, 33]. The PNS adsorption was 

calculated by using the rest method as described previously. However the superplasticizer 

concentration in solution has been determined by ultraviolet-visible spectroscopy which 

permits an accurate measurement thanks to the absorbance of the aromatic cycle of 

polynaphtalene sulfonate at 228nm. 

 

3.2.3. Yield stress and slump measurements 

A part of the paste was used for adsorption measurements and the other part permitted to 

evaluate the yield stress (Ĳ0) by using a mini-cone test. The slump or spread measurement 

involves filling a normalized cone (38mm lower and 20mm upper diameter and a height of 

55mm) then lifting it up at a constant speed and finally measuring the diameter (R) of the 

paste spread disk onto the glass plate. A preliminary study had confirmed that the relation 

between the yield stress and the slump can be predicted by the law [19]:  
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where: ρ = paste density, V = volume of the cone and λ = parameter which takes into account 

the wet angle and the liquid-vapor interfacial energy (fixed at 0,003). The slump measured 

values were converted into yield stress thanks to the previous relation and were valid in a 

large range of yield stress (from 0,5 to 120 Pa). Several studies have validated that the slump 

flow is well correlated to the yield stress of the paste [34, 35].  
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3.2.4. Fluidizing efficiency index 

The performance of superplasticizers can be seen according to two points of view on a 

reactive system: achieving a high initial fluidity and maintaining it for a duration defined by 

the final user. The use of an inert system permits to virtually freeze the time and thus to focus 

only on the fluidity at a fixed time. In order to compare the different structures of PCE 

superplasticizers, we defined a fluidizing efficiency index (FEI) which describes the 

relationship between the yield stress and the surface coverage experimentally determined as 

described in section 3.2.2. For a PCE i, we consider that the relationship log(yield stress) 

versus surface coverage is linear with a slope a i and a correlation coefficient R2 (reported in 

Table 2). First we calculated the arithmetic mean am for the nine carboxylate PCE. Then for a 

PCE i, the slope a i is divided by the arithmetic mean am to obtain the fluidizing efficiency 

index FEI as reported in Table 2. It permits a better comparison between the polymers with a 

new anionic function and the classical carboxylate PCE. Indexes higher than 1 indicates a 

better fluidizing efficiency compared to carboxylate PCE and inversely when lower. 

 

4. Results and discussion 

In the first part, the experimental results concerning the classical carboxylate PCEs will be 

analyzed to find the best parameter to describe the fluidity. In a second part, the PCEs with a 

modified anchoring function will be studied and compared with some classical 

superplasticizers. 
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4.1. The best parameter to describe the fluidity/adsorption relationship: layer thickness or 

surface coverage? 

 

Figure 3: Evolution of the yield stress as a function of the inverse square of the surface-to-surface 

separation distance (calculated with equation 3 where Hp=2Rac is different for each polymer see Table 1) 

for carboxylate superplasticizers. 

 

 
Figure 4: Evolution of the yield stress as a function of the surface coverage for carboxylate 

superplasticizers. The line represents the best linear fit “log(yield stress) vs. surface coverage” for all PCE 
(R2 = 0.91). 

 

The logarithm of the yield stress is plotted either as a function of the inverse square of the 

surface-to-surface separation distance (Fig. 3) to fit with the Yodel or as a function of the 

surface coverage (Fig. 4). In Fig. 3, there is no unique relationship as it should be expected 

according to the Yodel and the hypothesis done at incomplete surface coverage. In that case, 

the relationship log(yield stress) vs. 1/H2 depends on the length of the side chain (s, m and l). 

On the contrary, when these data are plotted as a function of the surface coverage (i.e. the 
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saturation rate of the surface), a linear and almost unique relationship is highlighted between 

log(yield stress) and the surface coverage. The relationship is nearly linear until 30% and 

diverges slightly after, probably, for calculation reasons (non-linearity of the equation 5 at 

high slump values). According to the Yodel, the increase of the polymer dosage in a 

superplasticized system (by omitting the hydration effects) should act on the yield stress by 

modifying the surface-to-surface distance H and also on the percolation volume fraction perc 

as measured by Perrot [25]. However the result on Fig. 3 tends to prove that in this condition 

of an incomplete coverage, an effect of the polymer structure (mainly the side chains length) 

is not well captured by the Yodel. According to equation 2, this suggests that the surface to 

surface distance calculated for the different polymer structure and dosages could be incorrect 

and/or this means that the percolation volume fraction varies differently depending both on 

the adsorption level and on the PCE structure. 

 

4.1.1. A change in the percolation volume fraction? 

The first reason of the observation done in Fig. 3 should be the dependence of the percolation 

volume fraction for a given adsorption of the admixture, with its chemical structure. In [14], 

the influence of the percolation threshold on the yield stress has been discussed. For most 

practical situations in cementitious materials, the solid volume fraction is high (>0.25) and 

the influence of perc in this range is small (the error induced on the yield stress value is less 

than 20% by taking into account of perc) [14]. But the case seems to be different when a well 

dispersed suspension with superplasticizer is considered even at high volume fraction [25]. 

The percolation volume fraction can vary between 0.37 and 0.44 from an uncovered to a full 

covered system according to [25]. The term of the Yodel and of the yield stress which 

depends on the volume fraction is: 

    


mm

perc
f

2

  (6) 

We try to calculate the variation of f() from an uncovered to a full covered system due to the 

percolation volume fraction change. Under the experimental conditions the volume fraction is 

equal to 0.521.  The particle size distribution (d50=7±1µm) is close to those of Perrot, so we 

assume a similar maximum packing fraction of 0.59. Then f() is equal to 1.00 for an 

uncovered system (perc,Perrot=0.37) and to 0.54 for a full covered system (perc,Perrot=0.44) 

inducing a variation of 46%. By an analogous reasoning, the separation distance is 1.5nm for 

uncovered particles (1/H2=0.44) and 5nm for a complete coverage (1/H2=0.04) inducing a 
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variation of 91% i.e. two times higher than from the variation induced on the percolation 

threshold. We cannot thus exclude that the difference observed in Fig. 3 might be due to an 

effect of the superplasticizer structure on the percolation volume fraction but variations are 

not sufficient to explain the gap between curves. 

 

4.1.2. A change in the conformation or an incorrect prediction of the separation distance? 

The second reason, which seems to be more probable, to explain the different relationship 

between the yield stress and the inverse square of the separation distance depending on the 

side chains length (Fig. 3) is an incorrect evaluation of the separation distance. Keeping in 

mind the Eq 3, the behaviour observed in Fig. 3 may be explained by two hypotheses: (i) an 

incorrect value of Rac (and so Hp) and/or (ii) the total calculation of 1/H2 as a function of the 

surface coverage. (i) The first reason should be the calculation of the separation at full 

coverage Hp. Here we assimilate Hp to two layer thicknesses of adsorbed polymers Rac 

evaluated through the conformation model. The conformation model has been tailored and 

tested at full coverage. It is possible that the conformation and shape of the blobs could 

change during the progressive filling of the surface by polymer adsorption e.g. the 

hemispheric blobs should be flatter at incomplete coverage as the interaction between 

polymer and surface is stronger and even more by lengthening of side chains. In the 

conformation model, the size of hemisphere does not take into account the presence of 

neighboring polymers and is only based on the conformation in solution. We remained the 

main assumptions of the conformation model in the theoretical background that should lead to 

consider this model more carefully and especially at low coverage. The issue of the layer 

thickness at incomplete coverage is an open question. According to the previous AFM studies 

[1, 12, 36], the longer the side chains are, the thicker the adsorbed layer is, and the more 

repulsive the forces are. However these studies are always done for a full coverage (PCE in 

excess). In the present case, we studied the contribution of the first adsorbed polymers. Thus 

for an incomplete surface coverage, the main problem consists in determining a relevant 

attractive interparticle force by AFM. It is possible that the conformation of the first adsorbed 

PCEs is different because of an absence of interactions between neighboring adsorbed PCEs. 

Thus an important experimental challenge resides in measuring the surface-to-surface 

separation distance at incomplete coverage to check the validity of the conformation model. 

(ii) The calculation of 1/H2 in Eq 3 results on a simple mixing law between covered and 

uncovered particle interactions without physical considerations. In that case all surfaces have 

the same weight in the formula. One can imagine that the particle once covered has a minor 
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role contrary to the particles which are uncovered. It would probably require a dedicated 

model for this aspect that could be combined with the Yodel. But as shown by Fig. 4, the 

simplest way to link the yield stress with the adsorption for a defined paste formulation is the 

surface coverage. 

 

4.1.3. The best parameter: the surface coverage 

The most relevant parameter to explain the fluidity of an inert system with a low adsorption 

seems to be the surface coverage. In the range of side chains length studied [1100-5000g/mol] 

we can assume that the layer thickness is sufficient to overcome a yield value necessary to 

override the interparticle attractions even at a low surface coverage. On cement this minimal 

yield distance value is 1-3nm [37]. As measured on a calcite system by AFM in presence of 

sulfate ions [31], the attractive behavior vanishes for a distance between two particles close to 

2-3nm. According to Rac calculations (Table 1), the nine PCEs used in this study give a layer 

thickness of 1.6-1.9nm for the POE side chains 1100g/mol, 2.5-2.8nm for the POE side chains 

2000g/mol and 4.7-5.1nm for the POE side chains 5000g/mol. According to the literature, the 

effect of the side chains length on the dispersant effect is mainly felt when their molar mass 

varies between 0 and 1000g/mol [7, 28]. The interparticle distance induced by the adsorbed 

PCP is thus quite sufficient to overcome the attractive force between at least a covered surface 

and an uncovered surface or between two covered surfaces. In order to support a finite 

amount of stress without flow, the suspension must possess an internal network of interacting 

particle [25]. From a microstructural point of view, predicting the yield stress involves to 

know how many contact points exist and how many of those need to be broken in order the 

suspension to begin flowing [37]. The higher the adsorbed polymer amount is, the higher the 

covered surface fraction is and thus the fewer the remaining attractive contacts exist. In fact at 

this low surface coverage, the main interparticle forces are between bear surface-bear surface. 

Another proof of this evidence is shown on Fig. 5. With the same paste formulation, we tried 

to modify the ionic conditions: the pore solution is always buffered with lime but contains 60-

120mmol/L of sulfate or no sulfate. Under 25% of coverage, the yield stress of a non-sulfated 

system is significantly lower than a system with sulfate ions at constant surface coverage. 

Above 25%, the two curves merged. The influence of sulfate ions on the yield stress of calcite 

paste has been highlighted by Pourchet [31]: the yield stress increases from 0 to 12mmol/L of 

sulfate and remains constant beyond this concentration. To conclude, at low coverage the 

yield stress and the fluidity is mostly explained by the interaction between bear particles. The 

adsorbed polymer permits to cancel gradually the attractive interactions. In this study, the 
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particles are covered by polymers that have enough long side chains (>1000g/mol) to 

overcome a yield value of attraction. At low coverage, the yield stress is mainly driven by the 

surface coverage of particles. At high (or full) surface coverage, the yield stress is linked to 

the magnitude of interparticle force depending on the thickness of the adsorbed polymer layer.  

 

Figure 5: Evolution of the yield stress as a function of the surface coverage for carboxylate PCE in 

different ionic conditions. It clearly appears that the relationship fluidity/adsorption is influenced by the 

non-admixed paste properties at low coverage (<25%). 

 

4.2. A unique fluidizing efficiency for carboxylate superplasticizers 

 

Table 2: The fluidizing efficiency index (calculation is presented in section 3.2.4) for all polymers studied. 

See section 3.1.1. for the codes. 
 

Codes 
Fluidizing efficiency 

index 

 Correlation 

coefficient R
2
 

C10s 0.9 ± 0.2  0.98 
C10m 0.7 ± 0.2  0.91 
C10l 1.0 ± 0.2  1.00 
C20s 0.7 ± 0.2  0.95 
C20m 0.8 ± 0.2  0.99 
C20l 1.4 ± 0.2  1.00 
C33s 1.1 ± 0.2  0.89 
C33m 1.1 ± 0.2  0.99 
C40s 1.4 ± 0.2  0.95 

D50s 0.7 ± 0.2  0.93 
D50m 1.1 ± 0.2  0.96 

P50s 0.8 ± 0.2  0.94 
P50m 1.7 ± 0.2  0.91 

 

As shown by Fig. 4, we highlighted that all carboxylate polymers gave a relationship between 

log(yield stress) and the surface coverage which is, at once, linear and almost unique i.e. very 
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close for all polymer structures. The polymer structure includes the grafting density variation 

[10-40%] and the side chains lengthening [1100-5000g/mol]. Thus a low amount of adsorbed 

PCE is necessary to strongly reduce the attractive forces acting between the calcite particles. 

The first adsorbed PCE are the most effective in improving the workability because of the 

logarithmic decay of yield stress with respect to the surface coverage. The surface has not to 

be fully covered to have a high fluidity. As demonstrated by this study, previous results 

carried out with cement and superplasticizers have also shown a linear relationship between 

Log(yield stress) [38-40] or the paste-flow [41-43] and the mass of adsorbed polymer on 

cement grains. More recently a similar linear relationship has been shown with a calcite 

suspension containing two PCEs which differ only by the repartition of the carboxylic 

monomer along the backbone [44].  

The second result of this study is the quasi-uniqueness of the relationship fluidity/adsorption 

whatever the superplasticizer structure (solid line in Fig. 4) considering the side chains length 

and density. By varying the side chains length (1100 to 5000g/mol) at constant grafting 

degree or by varying the grafting degree (10 to 40%) at constant side chains length, all the 

points are close to the solid line. There is only a small contribution of the side chains 

lengthening to a better repulsive behavior. We try to quantify and justify this observation by 

defining a fluidizing efficiency index (FEI) (Table 2). The nine polymers have an index 

between 0.7 and 1.4. The fluidizing efficiency seems to be slightly reinforced by putting more 

side chains in the layer with a higher grafting degree or side chains length: FEI>1 for C10l, 

C20l, C33s, C33m and C40s  compared to C10s, C10m, C20s, and C20m. This result 

confirms the conclusions of some previous studies. Pourchet [44] has shown that there is no 

effect of the side chains repartition on the fluidizing efficiency of PCE.  

The relationship log(yield stress) vs. surface coverage of PCE is valid whatever the 

superplasticizer structure for a granular packing (at constant volume fraction and particle size 

distribution) and for an ionic condition (a 60mmol/L sulfate solution saturated with respect to 

calcium hydroxide). However, it is possible to generalize the relationship to an extended 

range of sulfate concentration [10-120mmol/L]. Indeed, if the ionic conditions have a great 

impact on the adsorbed mass causing the workability control, the polymer conformation is 

relatively unaffected by the pore solution [20], and the yield stress of a calcite suspension 

remains constant whatever the sulfate concentration between 10 and 200mmol/L [31] due to 

the interfacial properties of calcite in a sulfated pore solution [44]. As demonstrated by Fig. 4, 

the case without sulfate cannot be unified with the previous relationship because the 
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chemistry of the calcite interface in a suspension is strongly modified by the pore solution and 

notably by the presence of sulfate ions or not. 

 

4.3. Fluidizing efficiency for modified anionic function and other superplasticizers (POE 

diphosphonate and PNS) 

 

Figure 6: Evolution of the yield stress as a function of the surface coverage for PCE with a modified 

anionic function. For one side chains length (s for 1100 or m for 2000g/mol), each polymer has the same 

charge density (see Table 1). The black line represents the unique relationship for carboxylate PCE. 

 

                               

Figure 7: Evolution of the yield stress as a function of the adsorption of superplasticizers (in mg/m2). For a 

better comparison we choose to plot only the superplasticizers with medium POE side chains (2000g/mol). 
The black line represents the unique relationship for carboxylate PCE. The inset shows the same data with 

a larger x-axis demonstrating the poorer efficiency of the PNS. 

 

According to Flatt [3], the direct correlation between the mass of adsorbed polymer or the 

surface coverage and the flow of the cement paste, independently of the polymer structure, 
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cannot be generalized. The relation between flow and adsorption depends on the type of 

polymer. The study on a relevant inert mineral is a good way to appreciate the fluidizing 

efficiency by avoiding the hydration effect. Some side effects can lead to misinterpretation 

because of a modification of the adsorption or of the surface area by superplasticizers [45]. 

Comb-like polymers with modified anionic function (dicarboxylate and phosphate) have been 

tested in the same conditions (Fig. 6).  

For PCEs with modified anionic anchoring groups, the grafting degree has been adjusted to 

have the same global anionic charge density for a fixed side chains length (s for 1100g/mol 

and m for 2000g/mol) as shown in Table 1. For both side chains length, the dicarboxylate 

polymers (D50s and D50m) behave as the carboxylate polymers (C33s and C33m). The use 

of dicarboxylate function instead of carboxylate does not enhance the fluidity/adsorption 

relationship as proven by the fluidizing efficiency index close to 1 (Table 2). At same charge 

density, the distribution of the charge along the backbone does not have an influence on the 

fluidity/adsorption relationship as demonstrated by Pourchet [44] who studied two 

carboxylate polymers with a gradient or a statistic repartition of functions.  

The phosphate polymer has a really different behavior compared to the 

carboxylate/dicarboxylate polymer. The phosphate polymer with the shorter side chains 

(P50s) is slightly less efficient (FEI = 0.8) whereas the one with the longer side chains (P50m) 

is very efficient (FEI =1.7). For the same amount of adsorbed polymer, P50m gives a higher 

fluidity than P50s. A few studies report results on comb-like polymer based on phosphonate 

function [46, 47]. They conclude for bi-phosphonate-modified PCE, on an enhancing of the 

adsorption and a decreasing of the sulfate sensitivity. To the best knowledege of the authors, 

no hypothesis was proposed to explain the behaviours of phosphate polymer with longer side 

chains. 

We have enlarged the scope of the study by analyzing the behavior of two other kinds of 

superplasticizer to provide a more accurate view of the fluidizing efficiency of various 

structures: a polynaphtalene sulfonate and a POE diphosphonate (Fig. 7). Both 

superplasticizers can reach the same final level of yield stress but with an adsorbed amount 

truly different: 4-5 times higher for the PNS than for the POEDP. By comparing with PCE 

superplasticizers, POEDP and PNS have two distinct behaviors. The POE diphosphonate has 

two regimes of fluidization. The relationship log(yield stress) vs. adsorbed mass is linear 

between 0 and 0.2mg/m2 of POEDP where it is more efficient than carboxylate PCE. Not so 

surprisingly, the POEDP behaves as the PCE P50m: they have the same POE chain length and 

also an anionic function with phosphorus. After 0.2mg/m2, the slope of the fluidity/adsorption 
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relationship changes and the POEDP becomes less efficient than the PCE shown on Fig 7. 

This two steps regime has also been observed on viscosity of calcite suspension with POEDP 

by Mosquet [28, 29] for similar values. The conformation of adsorbed POEDP (and probably 

the surface-to-surface separation distance H) changes with the surface coverage. At low 

dispersant contents, where the surface of the particles cannot be fully covered by the adsorbed 

polymer, the disaggregation is not complete, the dispersions are quite viscous, and the flow 

behavior displays a yield stress. The coverage of the particle surface reaches completion at the 

transition from the “mushroom” to the “brush” regime as described by Mosquet [β8, β9] and 

the rheological behavior changes. Beyond this coverage, the flow of the suspensions is 

Newtonian and the viscosity is low.  

The polynaphtalene sulfonate is less efficient than a PCE and gives very linear relationship 

log(yield stress) vs. adsorbed mass on an inert calcite suspension as also observed by Burgos-

Montes [48] or Comparet [21]. Previously for PCE and POE diphosphonate, the decrease of 

interparticle interactions which reduces the yield stress comes from the steric hindrance due to 

the polyethylene oxide chains. In the case of PNS, the dispersion mechanism is different and 

would be mainly due, according to [49], to repulsive double layer forces with the adsorption 

of a charged PNS onto inert calcite which turns into slightly negative surface. 

The inset of Fig. 7 provides a good point of view for a conclusion on the fluidizing efficiency. 

Polymers with POE chains (PCE and POE diphosphonate) have almost the same fluidizing 

efficiency in these conditions (surface, solid volume fraction and ionic conditions) because of 

the steric hindrance. It is possible to tailor the behavior by replacing the anionic function 

carboxylate by a phosphate one. For a similar adsorbed mass, the polynaphtalene sulfonate is 

less effective in link with its structure and its action mechanism compared to a PCE 

superplasticizers as shown by Uchikawa [2]. 

 

5. Conclusion 

The main objective of this work lies in the study of the fluidity evolution of an inert granular 

system depending on the adsorption of superplasticizers at incomplete surface coverage. The 

inert system is well adapted to determine the intrinsic fluidizing efficiency of comb-like 

superplasticizers by avoiding the side effects as polymer consumption. This inert model paste 

is composed of suspensions of calcite in a pore solution saturated according to calcium 

hydroxide and containing 60mmol/L of sulfate ions. This representative pore solution allows 

mimicking the adsorption competition between superplasticizers and sulfate ions. The 

originality stays in the use of a wide variety of comb-like superplasticizer structure. Polymers 
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have been synthesized with various side chains length and density and also with a modified 

anionic function (carboxylate, dicarboxylate and phosphate).  

First we tried to evaluate the best parameter predicting the fluidizing efficiency according to 

the Yodel (yield stress predictive model). According to this model, the surface-to-surface 

distance and the percolation volume fraction can change with the adsorption. Particular 

attention has been paid on the separation distance and the layer thickness that can be related to 

the polymer structure and conformation. But surprisingly this study shows that the best 

parameter lies in the surface coverage instead of the calculated surface-to-surface separation 

distance by highlighting a linear and almost unique relationship log(yield stress) vs. surface 

coverage whatever the polycarboxylate superplasticizer structure. This result is valid on the 

inert system for a fixed solid volume fraction and for a low coverage (from 0 to 40%) which 

is representative of a real cement case. Polymers have long side chains (1100-5000g/mol) 

relatively to the short range of attractive forces (1-3nm). So the lengthening of the side chains 

does not induce a pronounced effect on the extension of the range of the steric repulsion to 

better overcome the attractive interactions. In order to support a finite amount of stress 

without flow, the suspension must possess an internal network of interacting particle i.e. a 

number of attractive contact points. At this low coverage, the decrease of the uncovered 

surface fraction by the adsorption of polymers leads to reduce the number of attractive 

contacts and to decrease the yield stress independently of the layer thickness of adsorbed 

polymer to separate the contact points. 

Second we checked the influence of the anionic function. The use of dicarboxylate (vicinal 

carboxylates) gives similar results confirming that the repartition of the charges along the 

backbone has no influence on the fluidizing efficiency. The substitution with phosphate 

function shows some original results. With POE side chains of 1100g/mol, the phosphate 

polymer is less efficient than the carboxylate polymers. However the phosphate polymer has a 

best fluidizing efficiency with side chains of 2000g/mol. 
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II.1.2. Conclusions principales de l’article 1 

Dans un premier temps, nous avons présentés et discutés des modèles de la littérature qui 

permettent d’appréhender la surface occupée par macromolécule adsorbée et tentent de rendre 

compte de la fluidité d’une pâte cimentaire adjuvantée. L’étude a été menée sur un système 

inerte en présence de quantités variables des différents adjuvants. Les dosages en polymère 

ont été ajustés afin de balayer des taux d’adsorption compris entre 0 et 40% de l’adsorption 

maximale mesurée. Dans ce cas, c’est-à-dire une couverture partielle de surfaces par le 

polymère, cas représentatif du ciment, nous avons montré que la fluidité était simplement 

corrélée à la quantité de polymère adsorbé sans devoir faire appel à un modèle plus 

sophistiqué. Il existe en effet une relation quasi-unique log(contrainte seuil) en fonction de la 

quantité adsorbée de PCP indépendamment de sa structure (taux de greffage et longueur des 

chaines latérales). Les PCP possèdent donc à peu près la même efficacité fluidifiante une fois 

adsorbés à la surface vraisemblablement pour deux raisons. Premièrement les chaînes 

latérales à l’origine de la répulsion stérique et donc de l’effet dispersant sont de nature 

identique. Deuxièmement les longueurs des chaînes latérales étudiées sont toujours telles que 

la distance entre les particules couvertes devient suffisante pour annuler les forces 

interparticulaires attractives. 

 

II.2. Modification de la fonction ionique et des chaines 

latérales des PCP pour améliorer leur adsorption 

Les résultats précédents montrent que la fluidité est gouvernée par l’adsorption. Ayant pour 

objectif final de réduire les dosages introduits de PCP dans les formulations et de les rendre 

plus robustes aux variations du système (concentration de sulfates, utilisation de SCM), il 

apparaît nécessaire de mieux comprendre le phénomène d’adsorption et notamment 

d’identifier le rôle de la structure du PCP dans l’adsorption. Pour cette étude, nous avons 

travaillé avec deux systèmes inertes à savoir une suspension concentrée de calcite et une 

suspension concentrée d’ettringite qui est l’hydrate majoritairement présent au cours de la 

période d’ouvrabilité. La résistance à la compétition avec les ions sulfates a été analysée en 

faisant varier la concentration de sulfate dans la solution interstitielle. Comme pour le 

précédent article, les paramètres structuraux des PCP ont été modifiés à savoir le taux de 

greffage, la longueur des chaines latérales et plus particulièrement la fonction ionique. 
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Abstract: 

Nowadays admixtures and especially superplasticizers are unavoidable components of the 

concrete formulation. The high fluidizing efficiency of the comb-like superplasticizers must 

not overshadow their high costs. This study aims to determine the PCE structure parameters 

which influence their adsorption in order to enhance their resistance to sulfate competitive 

adsorption and thus minimize their dosage. The PCE adsorption has been studied on calcite 

and ettringite that are both surfaces representative of early hydrating cement. The effect of the 

POE side chains length and density and also of the PCE anionic function i.e. carboxylate, 

dicarboxylate or phosphate on the adsorption has been analysed. As main result, the 

modification of the anionic is a good technological way to improve the resistance to sulfate 

competition. At equivalent charge density, the dicarboxylate polymer is less sensitive to 

sulfate ions concentrations than the monocarboxylate one, while the phosphate PCE is quite 

insensitive for the concentrations studied. 
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Chapitre II. 

 66 

1. Introduction 

Since their invention in 1981 by Hirata et al. in Japan, the comb-like superplasticizers or 

polycarboxylate ethers (PCE) never stop revolutionizing the civil engineering by increasing 

continually the mechanical and environmental performances of the admixed concrete. At long 

term, the concrete is more durable because it is less porous. At short term, superplasticizers 

ensure a high water reduction or a high initial fluidity and also a long slump life. The 

pumpability is increased enabling to make buildings higher and higher. The fluidizing effect 

is due to the poly(ethylene oxide) side chains ensuring a steric repulsion. The side chains are 

grafted on a carboxylate anionic backbone which promotes the adsorption on positively 

charged surfaces of cement [1]. As demonstrated by numerous studies [2-6], the fluidity is 

well correlated with the amount of PCE adsorbed by square meter of solid, then a good 

adsorption ability is unavoidable to attain a high fluidity. A way to improve the workability of 

future concrete formulation (e.g. cement substitution by secondary cementitious materials, 

lower water-to-binder ratio etc.) passes through a better understanding of the adsorption and 

the parameters able to control it.  

The adsorption depends on three entities: a solid interface, a pore solution containing different 

ions, and a polymer. In the case of portland cement, the main solid interfaces result from the 

hydration of calcium silicate and aluminate phases. Due to partial dissolution of anhydrous 

phases, the solution becomes supersaturated according to some hydrates which can thus 

precipitate. To study the adsorption, a key point is to know the surface proportion of the 

various solid interfaces. At long term of hydration (several months or years), a cement paste is 

mainly composed of calcium silicate hydrates (C-S-H) which have a high specific surface area 

and potentially able to adsorb a huge amount of superplasticizers, and also of portlandite and 

hydrated calcium aluminate phases. The scheme of surface proportion is completely different 

during the workability period (0-3 hours) when PCE superplasticizers must play their 

fluidizing role. While the hydration of aluminate phases is very fast compared to the silicate 

phases hydration, a high surface proportion consists of aluminate phases in the early age. The 

main phases found at this stage are: ettringite, gypsum, a little of C-S-H and of course 

anhydrous phases. According to previous adsorption studies [7-12], ettringite belongs to the 

phases which have the highest adsorption capacity of superplasticizer. Ettringite is thus a key 

phase to understand the rheology and the adsorption of admixed systems as shown by several 

studies highlighting the effect of tricalcium aluminate [11, 13]. As mentioned before, even if 

C-S-H precipitated in a low amount, their presence can infer a high surface fraction. However 

in the conditions tested in the literature, superplasticizers do not show a good affinity for C-S-
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H. By considering a specific surface area of 10-20m2/g for ettringite and 100-200m2/g for C-

S-H, the adsorption isotherm plateau expressed in mg/m2 has been compared on both hydrates 

[7, 9-11]: ettringite adsorbs at least 3 to 10 times more than C-S-H. The anhydrous phases 

also induce a significant surface fraction. But the difficulty in studying anhydrous phases lies 

in their fast hydration as soon as they are in contact with water. To simplify the understanding 

and avoid hydration effects, the adsorption will be studied on inert mineral systems 

representative of an early hydrating cement system. In contact with a pore solution, the 

surface of the silicate phases that are preponderant in cement, is seen slightly positive due to 

calcium ions adsorption. A suspension of calcite in a solution saturated with respect to 

Ca(OH)2 is a reliable inert model for these phases and has often been used to study the 

interactions between anionic polyelectrolytes i.e. superplasticizers and cement [6, 14, 15]: 

indeed calcite exhibits surface and colloidal properties very similar to that of silicate phases at 

early stages of hydration [16, 17]. Furthermore to faithfully duplicate cement suspension the 

calcite chosen has similar specific area and particles size distribution as those of cement 

particles. We briefly describe the surface of both calcite and ettringite. The structure of 

ettringite is composed of columns of aluminium and calcium coordination polyhedra lying 

parallel to the c-axis surrounded by six channels filled with sulfate ions and water molecules. 

The columns bear a positive structural charge. This gives rise to a surface charge density ı0 = 

1.25 electron/nm2 estimated from stoichiometric/structural consideration [18]. In the bulk of 

the crystal, this structural charge is balanced by the sulfate ions present in the channels. The 

estimation of the calcite charge is more difficult because of the number of non-equivalent 

crystal faces in a powder grain.  

The second entity is the pore solution containing mainly Ca2+, SO4
2-, K+, Na+ and also OH- 

ions giving a pH higher than 12.6 in the case of portland cement. The surface charge and the 

so-called counter-ions and co-ions form the electrical double layer and induce the apparent 

charge of the mineral phase seen by the polyelectrolyte in pore solution. Some zeta potential 

studies can be found in the literature to compare electrokinetic properties of both calcite and 

ettringite/pore solution interfaces. According to previous results [11, 17, 18], ettringite and 

calcite surfaces are positively charged at high pH and in the presence of calcium ions. 

Considering the zeta potential values of 40±10mV and 18±2mV respectively measured for 

ettringite and calcite suspensions in a 15mM Ca(OH)2 solution, the apparent surface charge of 

ettringite is higher than that of calcite. This behavior reflects the chemistry of the interface 

previously mentioned. As soon as there are sulfate ions in the pore solution, one can notice an 

inversion of the apparent surface charge. From 6mM of sulfate ions, ettringite has an apparent 
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negatively charged surface, sulfate ions overcompensate the positive charge of the columns 

[11, 18]. The ζ-potential of calcite becomes almost negligeable when the sulphate 

concentration exceeds 15mM due to calcium-sulfate ion pairing. In presence of PCE, there is 

a competition between anionic PCE and OH- [19] or SO4
2- [20-22] to charge balance the 

positive surfaces. 

The last entity in the adsorption process is of course the polymer. The adsorption process is a 

dynamic equilibrium, i.e. a certain polymer equilibrium concentration is reached near the 

interface. The added polyelectrolyte is thus shared between the pore solution where it 

interacts with calcium ions according to an electrostatic / non-electrostatic or ”specific” way,  

and, adsorbed onto the surface as a consequence of electrostatic/specific interaction (enthalpic 

contribution) and release of ions and water molecules from the interface into the bulk solution 

(positive entropic contribution). Basically an anion (hydroxide or sulfate) is then exchanged 

by one or two carboxylate, or other anchoring functions, in the double layer. This 

phenomenon is often reported as a competitive adsorption between anions and polyelectrolyte. 

It is commonly accepted that the PCE adsorption is sensitive to the sulfate ions. Particularly it 

is possible to correlate the sulfate/hydroxide sensitivity and the molecular structure as 

established by Flatt et al. [20, 22] for carboxylate polymers. Numerous studies, mainly on 

cement [2, 23-25] or on inert system [6, 7, 8, 26-28], reported the effect of the length and 

density of side chains on the adsorption: increasing the PCE grafting ratio is then known to 

increase its sulfate sensitivity. Most of the PCE synthesized up to now, derived from 

polymethacrylate and have an anchoring function carboxylate. A few studies report the effect 

of the anionic function on the adsorption such as dicarboxylate, phosphonate or 

biphosphonate [29], sulfonate [24] and also trialkoxysilane [30]. The sulfonate PCE does not 

show an improvement whereas silane and phosphonate based polymers enhance the sulfate 

resistance. 

The main objective of this work is to study the adsorption of comb-like polymers on both 

surfaces, calcite and ettringite, representative of the early age of hydrating cement. These 

interfaces will be studied in both ionic conditions: an ideal case with only calcium and 

hydroxide ions and a more realistic case with calcium, hydroxide and sulfate ions. The 

originality lies in the range of PCE chosen: we analyze the effect of the POE side chains 

length and density and also the modification of the anionic function. We select the following 

anionic functions: carboxylate as reference, dicarboxylate and phosphate. From this point of 

view, we aim to determine the PCE structure parameters which influence the adsorption and 

can enhance their resistance to competitive adsorption. The high fluidizing efficiency of the 
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comb-like superplasticizers must not overshadow their high costs. The ultimate goal is thus to 

understand how to minimize the added dosage by an optimization of the adsorption.  

 

2. Materials and methods 

 

2.1. Materials 

 

2.1.1. The mineral interface 

The first mineral studied is a natural crushed calcite supplied by OMYA (France). The BET 

specific surface area with N2 has been determined after an outgassing at 200°C during 5 

hours: SBET=0.7±0.1m2/g.  

The second mineral is a synthetic ettringite Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O. Ettringite was 

obtained by precipitation from solutions containing  quasi-stoichiometric contents of burned 

CaO (for 12h at 1000°C) and Al2(SO4)3 ∙ 16H2O in excess of deionized water (mass of 

water/mass of ettringite=20). The suspension was continuously stirred for three days at 23C. 

The BET specific surface area with N2 has been determined after an outgassing at 40°C 

during 20 hours: SBET=9.9±0.3m2/g. 

 

2.1.2. The solution 

The adsorption measurements have been done in various solutions simulating the pore 

solution in a cement paste to test the sulfate competitive adsorption. In the case of calcite, the 

solutions were saturated with respect to calcium hydroxide and contained various sulfate 

concentrations: a known amount of Na2SO4 and 1.8g of CaO was added to 1L of deionized 

water. After stirring, the solution was then filtered and mixed with calcite to attain a liquid-to-

solid ratio of 0.34.  

In the case of ettringite, the pore solution is directly the solution in which ettringite was 

prepared. It initially contained a slight excess of CaO as initial reagent to reach a final calcium 

concentration about 3mmol/L. In other words ettringite was not filtered and dispersed in a 

new solution. It allows having a well dispersed suspension of ettringite with a liquid-to-solid 

ratio of 20. The sulfate ions were added by dissolving a known amount of Na2SO4. The ionic 

conditions were then determined by atomic emission spectroscopy (ICP OES, Varian Vista 

Pro) and were given in Table 1. 
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Table 1: Ions concentration and pH for pore solutions used in the study and ξ-potential of both interfaces 

Mineral 
phase 

[SO4
2-] 

(mmol/L) 
[Ca2+] 

(mmol/L) 
pH(1) 

ξ-potential 
(mV)(2) 

Calcite 

0 22±1 12.5 18±2 
30±2 20±1 12.6 -2±2 
60±3 15±1 12.7  
120±5 12±1 12.7  

Ettringite 

0 3±0.1 10.8 26.5±5 
18.5±0.5 3±0.1 10.6 -17.5±10 

75±3 3±0.1 10.6  
135±5 3±0.1 10.6  

 

(1) Calculated with Phreeqc software [31] according the phase and solution composition. 
(2) Measured values given for an equivalent pore solution in [17] for calcite and [18] for 
ettringite. 
 

2.1.3. Comb-like superplasticizers 

In order to study the effect of the PCE structure (i.e. side chains density and length), four 

carboxylate PCE were synthesized by a living/controlled radical polymerization technique 

(RAFT) of PEO methacrylate and methacrylic acid with the same polymerization degree 

(DP=50) [32]. The length of the side chains was set at a value of 1100g/mol (coded s, z = 25) 

and 2000g/mol (coded m, z = 45). Then the chosen grafting degrees (y/(x + y)= XX %mol) 

were 20%, 33% and 40%. Codes for PCE are given in table 2. Concerning the effect of the 

anionic function, the first letter of the PCE code refers to the anionic function: C for 

carboxylate, D for dicarboxylate and P for phosphate (see Table 2 and Figure 1). To easily 

compare the specific effect of the function, the global charge density of these polymers was 

set to be equal to that of a 33% grafting degree PCE used as reference. The dicarboxylate PCE 

was synthesized by radical conventional polymerization of α-allyl-ω-methoxy poly(ethylene 

glycol) and maleic anhydride thanks to the protocol described in [33]. Maleic anhydride and 

allylic type monomers are known to provide alternated copolymers due to charge transfer 

complexes formation while polymerization process [34]. The molar ratio of the allyl 

compound to maleic anhydride was chosen as 1:1. The phosphate PCE was synthesized by 

radical conventional polymerization using ethylene glycol methacrylate phosphate and POE 

methacrylate. All PCEs were characterized by aqueous GPC with a Waters GPC separation 

module using 3 Waters Aquagel columns (OH40, OH40 and OH30) heated at 35°C. Detection 

was achieved using a Waters 2410 Refractive Index detector at 35°C. Eluent was 0.1N 

NaNO3, 0.01N NaH2PO4 with pH 8-9 adjusted by NaOH. The determination of the molecular 

weights was determined relatively to a calibration using PEO standards. All the characteristics 
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of the studied superplasticizers are indicated in Table 2. The molar masses were calculated 

thanks to the structure and the degree of polymerization. Assuming that the phase diagram 

proposed by Gay and Raphael [35] accounting for the structural parameters of comb-like 

polymer in a good solvent could be applied for the PCE studied, all the polymers we studied 

could resemble a wiggling worm in solution more or less flexible (regime Flexible Backbone 

Warm or Stretched Backbone Worm) (Figure 2). It is worth noting that this diagram has been 

established for non-charged polymers. This point will be discussed in a next part. 

 

Table 2: Structure and properties of the different PCE studied. For the code, the first letter refers to the 

anionic function, the two numbers to the molar grafting degree of side chains and the last letter to the side 
chains length as described in the text. The weight average molecular weight (Mw) and polydispersity (DPI) 

have been measured according to the protocol described in the text. 
 

Codes Function x : y 

Charge 

Density 

(mmol/g) 

Mw 

(g/mole eq POE) 
DPI 

C20s 

Carboxylate 

4 : 1 2.77 10500 1.2 
C33s 2 : 1 1.78 16100 1.2 
C33m 2 : 1 0.93 28200 1.3 
C40s 1.5 : 1 1.22 17900 1.2 

D50s 
Dicarboxylate 

1 : 1 1.67 15600 2.1 
D50m 1 : 1 0.93 22600 2.0 

P50s 
Phosphate 

1 : 1 1.51 36400 2.6 
P50m 1 : 1 0.87 42500 1.9 

 

 

Figure 1: Chemical structure of the studied superplasticizers 
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Figure 2: Behavior of comb-like polymer in good solvent (adapted from [35]); Polymers are made of n 

segments, each containing N monomers along the backbone and P monomers in a side-chain (FBW-SBW: 

Flexible/Stretched Backbone Worm, FBS-SBS : Flexible/Streched Backbone Star, DC: Decorated chain) 

 

2.2. Methods 

 

2.2.1. Binding power of the PCE charged functions with calcium ions 

The experiments were carried out in a medium consisting of a solution of a background 

electrolyte (NaNO3= 0.170 mol/L). The initial solution is saturated with respect to calcium 

hydroxide and contains a background electrolyte (NaNO3= 0.170 mol/L). This constitutes the 

reference solution. Various amounts of PCE, 10mg of calcium hydroxide and 10mL of the 

reference solution were then introduced in 12mL Nalgene tubes. These tubes were kept closed 

to avoid carbonation and mixed during 48h. The suspensions are then filtrated through 0.2µm 

PTFE filter. Calcium and sodium concentrations were determined by Atomic Emission 

Spectrometry and compared to the values measured for the reference solution. The 

standardization was carried out with own made standards containing all the ions present 

together in order to re-build the same matrix as in the samples. All standards and samples 

were acidified by hydrochloric acid to avoid carbonation. Each sample was analyzed three 

times, which allows us to estimate the error on the concentration. The pH of all suspensions 

was checked with a Tacussel Minisis 8000 pH-meter and a Radiometer Analytical high 
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alkalinity combined pH electrode (Ag/AgCl) XC 250.  Standardization was carried out with 

buffer solutions at pH 7, 10 and 12.  

A small part of the solution was removed, acidified with H3PO4, and then analyzed by a 

carbon analyzer (TOC VCPN Shimadzu) in order to determine the PCE concentration in each 

solution. 

 

2.2.2. Adsorption isotherm measurements 

For calcite, the paste was prepared by mixing calcite, a buffer of solid Ca(OH)2, a synthetic 

solution (with or without sulfate ions as described in Table 1) and a defined amount of 

superplasticizer with a Waring blender at 5000 rpm during 2 minutes. The total equilibration 

time was 5 minutes. The calcite surface concentration was then 2.0±0.3m2/mL (a liquid-to-

solid ratio of 0.34). The dosage of superplasticizer varies from 0 to 0.15w% which allows an 

adsorption corresponding to 0-2.2mg/m2 (considering a total adsorption). To test the 

sensitivity to sulfate concentrations, the dosage was set at 0.125w% and we varied the ionic 

conditions according to Table 1. Without sulfate, this dosage allows reaching the adsorption 

plateau and giving a PCE equilibrium concentration of 1500 – 2100mg/L depending on the 

structure.  

For ettringite, a suspension was prepared by mixing ettringite in its synthesis solution with or 

without Na2SO4 and a defined amount of superplasticizer. The suspension was continuously 

stirred during 4 hours at 23°C. The ettringite surface concentration was then 

0.495±0.015m2/mL (a liquid-to-solid ratio of 20). The dosage of superplasticizer is 0-3w% 

which allows an adsorption corresponding to 0-3mg/m2. To test the sensitivity to sulfate 

concentrations, the dosage was set at 3w% and we varied the ionic conditions according to 

Table 1. Without sulfate, this dosage allows reaching the adsorption plateau and giving a PCE 

equilibrium concentration of 800 – 900mg/L depending on the structure.  

The paste or the suspension was centrifuged at 9000rpm during 5 minutes to recover the 

supernatant and we filtered it on 0.2µm PTFE filters. The PCE adsorption onto the mineral 

particles was determined by measuring the residual concentration of polymer in the liquid 

phase of the suspensions or pastes (depletion method). The filtered supernatant was acidified 

with H3PO4. The total organic carbon of the supernatant was then measured by using a carbon 

analyzer. The amount of adsorbed PCE is therefore deduced from the difference between the 

supernatant after solid contact and the initial solution prepared before the solid addition.  
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2.2.3. Adsorption isotherms representation. 

For industrial convenience, the adsorption isotherms are often plotted as a relationship 

between adsorbed and added amounts. It permits to link directly the dosage to the adsorbed 

amount and consequently to the fluidity: the higher the adsorption, the higher the fluidity. The 

true representation of an adsorption isotherm is the relationship between the adsorbed amount 

and the amount remaining in solution. The adsorption is a surface-dependent process so it is 

better to show the adsorption in mass adsorbed per surface unit (i.e. mg/m2).   

The Langmuir model is often used to fit the experimental data because of its simplicity. It is 

written: 

cK

cK
QQ pla teauads 


1

  (1) 

With Qads the amount adsorbed, Qplateau the maximum adsorbed amount, K the equilibrium 

constant as the ratio of adsorption and desorption rates ka and kd (the rates are equal at the 

equilibrium) and c the equilibrium concentration in solution. Four hypotheses have been 

formulated by Irving Langmuir in the case of gas adsorption on a solid surface which contains 

a defined number of adsorption sites as quoted by Zuyi [36]: 

 (i) There is an equilibrium between adsorbed molecules on the solid surface and molecules 

free in the gas phase. 

(ii) Adsorbed molecules form a localized monolayer (i.e., one molecule can occupy only one 

adsorption site of the surface and inversely). 

(iii) The solid surface is energetically homogeneous (i.e., every adsorption site is equivalent). 

(iv) Lateral interactions in the monolayer are neglected (i.e., the ability of the molecule to 

adsorb is independent of whether the neighboring sites are occupied). 

The Langmuir hypotheses are far away from the case of polyelectrolyte adsorption on a solid 

interface. The second hypothesis (ii) is not respected because the polyelectrolyte adsorption 

involves potentially several anchoring functions of the same polymer which may be attracted 

by the apparent positive charge of calcite or ettringite. Finally the last Langmuir hypothesis 

(iv) is not verified with polyelectrolyte adsorption: polymers can interact with their 

neighbours. Increasing the polymer adsorption rate induces an effect of excluded volume of 

the lateral chains which impedes the chain coming close together. This negative entropic 

contribution also increases with higher adsorption rates.  

However this model is often used even if the hypotheses do not fit well with the real system. 

Indeed it well describes the shape of an adsorption isotherm with only two parameters: the 

equilibrium constant K and the adsorption plateau value Qplateau. 
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A key point to understand and improve the adsorption is to quantify the affinity of the 

polymer for the surface. The affinity of a polymer lies in the propensity to adsorb onto surface 

for a small amount remaining in the bulk solution that is to say at a low dosage. In the 

literature the affinity is defined either by the slope of linear part of the beginning of the 

isotherm curve or by the Langmuir equilibrium constant K. The slope of the isotherm 

regardless of the plateau value allows adjusting the superplasticizer dosage in order to obtain 

the targeted amount of adsorbed polymer and thus the specified fluidity. However by 

analyzing the Langmuir equation (1), the slope of linear part results from the product of the 

equilibrium constant K and the plateau value Qplateau (slope = K* Qplateau, considering K*c<<1 

that is to say at very low polymer dosages). Thus the slope of the first part of isotherm gives a 

false estimation of the affinity when the adsorption isotherms do not have the same plateau 

value. In the present paper, the analysis of the results was based on the Langmuir equilibrium 

constant K and the plateau value Qplateau. 

 

3. Results  

 

3.1. Comparison of the calcium binding power of the different PCE studied 

 In accordance with the ability of the different PCE anionic functions to “complex” calcium 

ions, the solubility of portlandite increases with the addition of PCE. As a consequence, the 

addition of various amounts of PCE to a suspension of calcium hydroxide gives rise to an 

increase of calcium concentration measured by ICP, according to: 

Ca2+
 (aq)  + 2 OH- (aq)  =   Ca(OH)2   (s)                                     (2) 

(Ca2+)(OH-)2=Ks is the solubility constant of portlandite where (Ca2+) and (OH-) are 

respectively the activities of Ca2+ and OH- in solution with (Ca2+)= ȖCa[Ca2+] and (OH-)= 

ȖOH[OH-]. 

 

 

With X = anionic function of PCE i.e. a carboxylate/phosphate/dicarboxylate function. 

For a same amount of PCE anionic functions added, the stronger the binding power of the 

anionic function with calcium, the more the equilibrium (2) is displaced toward the right side 

and higher the measured calcium concentration is. To avoid the effects of the variation of the 
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ionic strength and then the variation of the activity coefficient Ȗ due to the addition of PCE,  

the experiments were carried out in a medium consisting of a solution of a background 

electrolyte (NaNO3= 0.170 mol/L) at high ionic strength (Ionic strength=0.24M). Under these 

conditions the ionic strength can be assumed to be always constant and the initial calcium 

concentration without PCE is: [Ca]=27.8mmol/L. The pH was measured and found to be 

equal to 12.65±0.05. Ca is the increase of calcium concentrations experimentally measured 

by ICP between the final solution and the reference solution. It accounts for the amount of 

calcium bound by PCE. Figure 3 allows then to compare the ability of the different chelating 

function to bind with calcium ions. Note that the charge density (which obviously accounts 

for the function density) is similar with C33s, D50s and P50s (respectively 1.78, 1.67 and 

1.51mmol/g). From this Figure we can conclude that, as expected, both phosphate and 

dicarboxylate PCE are more able to bind with calcium than C33s. Their binding power is 

approximately the same as that of C20s which is ~1.8 times more charged. 

 

Figure 3: Increase of the solubility of the portlandite as a consequence of the calcium binding power of the 

different PCE. 

 

3.2. PCE adsorption 

 

3.2.1 Adsorption of PCE in absence of sulfate  

The adsorption of the different PCE on both surfaces, calcite and ettringite, have been 

compared first without sulfate. The adsorption isotherms are presented in Figures 4, 5 and 6. 

They were fitted according to the Langmuir isotherm in order to extract the values of Qplateau 

and K, the Langmuir equilibrium constants as defined in Eq 1.  
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Figure 4 (left): Adsorption isotherm on calcite without sulfate. Lines represents the fits of the Langmuir 

isotherms (see Eq. (1)). 
Figure 5 (right): Adsorption isotherm on calcite without sulfate. Lines represents the fits of the Langmuir 

isotherms (see Eq. (1)). 

 

 

Figure 6: Adsorption isotherm on ettringite without sulfate. Lines represents the fits of the Langmuir 
isotherms (see Eq. (1)). 
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3.2.1.1. The adsorption plateau value Qplateau  

     

Figure 7 (left): Fitted values of the adsorption plateau Qplateau (see Eq. (1)) from the experimental data on 

calcite. 

Figure 8 (right): Fitted values of the adsorption plateau Qplateau (see Eq. (1)) from the experimental data on 

ettringite. 

 

The values of Qplateau for the different PCE expressed in mg/m2 are plotted on Figure 7 for 

calcite and Figure 8 for ettringite. The main conclusion is the roughly unique Qplateau (1±0.1 

mg/m2) value regardless of the anionic chemical function, the grafting degree, the length of 

the POE side chains (varying from 1100 to 2000g/mol) and the charge density of the comb 

polymer. This value is also consistent with other data published by De Reese [37] or 

Comparet [7] who respectively found a Qplateau of ~1.2 and ~1 mg/m2 under similar conditions 

(polycarboxylate adsorption onto calcite in presence of calcium ions at alkaline pH). Flatt also 

concluded [2] that the structure of comb-polycarboxylate (grafting density and side chains 

length) has a minor effect on the plateau value in those favourable conditions. It is worth 

noting that a similar Qplateau value (1.2 ±0.15 mg/m2) is also obtained when using ettringite 

instead of calcite and again irrespective of the PCE chemical structure. This slight higher 

plateau obtained with ettringite is attributed to the surface concentration (m2/mL) that is 4 

times higher in the case of calcite (~2 m2/mL) than with ettringite (0.5 m2/mL). Indeed the 

effect of surface concentration was evaluated with calcite suspensions in a preliminary work 

(not published): when decreasing its surface concentration from 2 to 0.7 and 0.23 m2/mL, 

Qplateau is multiplied respectively by 1.11 and 1.26. According to these data, the surface 

concentration effect on the adsorption plateau which is generally attributed to the polymer 

polydispersity [38], accounts for an increase of 15-20% in the case of ettringite, that is to say 
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the difference that is measured. The absolute values of the plateau on ettringite are consistent 

with the literature. Typical values obtained on ettringite are between 0.1 and 3mg/m2 [9-12, 

30], the range of variation is large but it strongly depends on the preparation of ettringite 

suspension (e.g. dried before adsorption and redispersed - directly synthesized in presence of 

polymer or not [8]…) and on ionic conditions. 

A more detailed examination of these values however shows a slight higher Qplateau for 

phosphate P50s and dicarboxylate in a less extent and especially with ettringite, and a 

systematic slight decrease of the plateau when the lateral chain length is increased. It is more 

significant in the case of phosphate. 

 

3.2.1.2. The affinity: K value 

The values of the affinity, the K constant in Langmuir isotherm of the different PCE are 

plotted on Figure 9 for calcite and Figure 10 for ettringite. 

   

Figure 9 (left): Fitted values of the Langmuir equilibrium constant K (see Eq. (1)) from the experimental 

data on calcite. 

Figure 10 (right): Fitted values of the Langmuir equilibrium constant K (see Eq. (1)) from the 
experimental data on ettringite. 

 

The impact of the superplasticizer structure on the affinity (related to K) is also almost 

independent of the surface chemical nature by giving similar trends (Figure 9 and 10). 

However the affinity is 4 to 7 times higher with ettringite than with calcite as shown by the 

Langmuir equilibrium constant (Figure 9 and 10). One has to keep in mind the effect of the 

surface concentration (calcite~2m2/mL and ettringite=0.5m2/mL) on the adsorption. Our 

preliminary work with calcite suspensions showed a strong increase of K when the surface 
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concentration decreases: K0.23m2/mL (=2.7xK2m2/mL) > K0.7m2/mL (=1.7xK2m2/mL) > K2m2/mL. From 

these data we can expect that the constant K determined with calcite would be two times 

higher if the same surface concentration as ettringite was used. However despite this 

correction, the affinity of PCE with ettringite remains much higher than with calcite. Without 

sulfate, the PCE tested have then a good affinity for both the calcite and ettringite surfaces, 

especially when POE side chains are small.  For PCE dosages leading to an adsorption 

comprised between 0 and 0,75*Qplateau, we measured that almost all of the PCE 

macromolecules added (~80%) adsorb on the ettringite or calcite surfaces except for 

phosphate PCE with calcite.  

 

3.2.2 Effect of sulfate addition on the PCE adsorption 

The effect of addition of 60 mM and 75 mM of sulfate in solution on the adsorption of the 

different PCEs on respectively calcite and ettringite has been studied in the same way as 

without sulfate. Adsorption isotherms are presented on Figures 11 to 13. It is still possible to 

fit the experimental isotherms with the Langmuir equation and to extract the Qplateau and the K 

values. The normalised values of Qplateau, i.e Qplateau, sulfate/Qplateau, without sulfate and K, i.e. 

Ksulfate/Kwithout sulfate, are presented on Figure 14 (K) and 15 (Qplateau) for calcite and ettringite. 

 

 

Figure 11 (left): Adsorption isotherm on calcite with 60mmol/L of sulfate. Lines represents the fits of the 

Langmuir isotherms (see Eq. (1)). 
Figure 12 (right): Adsorption isotherm on calcite with 60 mmol/L of sulfate. Lines represents the fits of the 

Langmuir isotherms (see Eq. (1)). 
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Figure 13: Adsorption isotherm on ettringite with 75mmol/L of sulfate. Lines represents the fits of the 
Langmuir isotherms (see Eq. (1)). 

 

   

Figures 14 and 15: Another way to visualize the competitive sulfate effect on the PCE adsorption: affinity 
(left) and plateau values (right) determined with sulfate (60 or 75mmol/L) are normalized by the values 

obtained without sulfate. A ratio equal to 1 means there is no sulfate effect. 

 

For the other sulfate concentrations, the full isotherm was not measured; the effect of sulfate 

was only estimated from the Qplateau value. The evolution of the Qplateau sulfate/Qplateau without sulfate 

ratio is presented on Figures 16 and 17 for calcite and ettringite respectively. 
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Figure 16 (left): Sulfate sensitivity of the normalized adsorption plateau value on calcite with various 

sulfate concentrations (water-to-solid ratio 0.34). The initial dosage is 0.125w%/calcite. 

Figure 17 (right): Sulfate sensitivity of the normalized adsorption plateau value on ettringite with various 

sulfate concentrations (water-to-solid ratio 20). The initial dosage is 3w%/ettringite. 

 

Figures 11 to 15 show how the addition of sulfate ions reduces the adsorption plateau. Except 

for the phosphate polymer P50s, the decrease of the adsorbed amount at the adsorption 

plateau is more pronounced with ettringite than with calcite. Again a part of this difference 

could be attributed to the surface area concentration 4 times lower with ettringite as with 

calcite suspensions. Nevertheless we have also to keep in mind the stronger electrostatic and 

specific interaction of sulfate ions with ettringite than with calcite. This is highlighted on 

ettringite by the inversion of its apparent charge [20] in comparison with the sulfate-calcite 

interactions. Hence sulfate ions should compete more efficiently with carboxylate PCE for the 

adsorption on ettringite than on calcite. 

Polyelectrolyte adsorption on calcite as on ettringite is strongly reduced when adding sulfate 

ions:  

(i) Both plateau adsorption (Qplateau) and affinity (K) decrease in presence of sulfate.  

(ii) Adsorption on ettringite seems to be more sensitive to sulfate addition. 

(iii) The sensitivity towards sulfate is strongly dependant on the chemical structure of the 

polyelectrolyte according to P50s <D50s ~C20<C33s<C40s 

(iv) The sensitivity towards sulfate is well correlated with PCE ability to complex calcium 

ions: the more able PCE to bind with calcium appears to be more resistant to 

competitive sulfate adsorption. On contrary PCE adsorption parameters measured 

without sulfate do not allow predicting sulfate effect on PCE adsorption. Indeed, PCE 
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sulfate sensitivity is not correlated with the affinity (K) measured for surfaces without 

sulfate (the P50s case supplies a relevant example). 

 

4. Discussion 

 

4.1 The key role of the PCE chemical structure in the competition with sulphate 

For an equivalent charge density, “classical” PCE are much more sensitive to sulfate ions than 

dicarboxylate PCE, or phosphate PCE that is the PCE the less sensitive to sulfate. This point 

has to be compared with the specific interaction (also called complexation) binding calcium 

ions and PCE anionic functions. From the experimental data reported in part 3.1 we 

concluded that the PCE binding power does not only result from the charge density: the 

chemical function but also the polymer architecture as the carboxylate neighborhood act on 

the ability of the carboxylate function to bind with calcium ions. These results well agree with 

previous experimental or simulation results already published [39-41]. It is then worth noting 

that the same trends are observed with the PCE adsorption. This shows that the calcium-

carboxylate interaction is likely a first order parameter for the calcium mediated PCE 

adsorption onto negatively charged surface. 

As often reported [2, 7, 24, 26] the grafting ratio decrease makes the PCE more resistant to 

sulfate in the adsorption process in accordance with stronger electrostratic/specific attractive 

interactions between the PCE and the surface.  

This latter effect was particularly studied by Flatt and coworkers [19, 20, 22] who computed a 

sulfate sensitivity parameter (SSP) of the PCE describing the influence of sulfate on yield 

stress as a consequence of reducing PCE adsorption. According to this model increasing the 

grafting ratio leads to have a more sensitive PCE in agreement with our findings. However 

this model does not allow predicting the effect of a modification of the carboxylate functions 

distribution along the backbone for a same global grafting ratio [6] or the modification of the 

chemical function (carboxylate/dicarboxylate/phosphate) as studied here. Regarding the effect 

of the anionic function, our results on both surfaces are in accordance with literature on 

cement [42] or inert system (calcite) [43]. Polymers with dicarboxylate were shown to be 

more efficient and less sensitive to sulfate ions as shown by Habbaba [44]. Pourchet [6] also 

reveals that the distribution of the COO- along the backbone is of great importance: for a same 

global charge, the closer the functions are, the less sensitive to sulfate ions the polymers are. 

Thus the vicinity of carboxylate functions in the maleate monomer leads to reduce the 

competitive sulfate adsorption when dicarboxylate D50s is used instead of the “classical” 
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PCE C33s although they have similar global charge density and the same POE side chains 

length. Finally regarding the adsorption plateau value phosphate polymer P50s is the best 

candidate to compete with sulfate ions. In that case the two charges of the phosphate function 

are again very close from each other, and the P-O group is known to be a better complexing 

agent inducing specific effect [43]. In this way a diphosphonate polymer synthesized by Fan 

[29] was found to provide no variation of the adsorption with various sulfate concentrations. 

Furthermore the longer distance separating the anchoring phosphate function from the 

backbone could give rise to a flexibility allowing to reach the obstructed surface as shown for 

PCE superplasticizers [45], even if it also leads to negative entropic contribution once 

adsorbed. 

Another hypothesis could be advanced to explain these results: the proximity of the negative 

charges for both the dicarboxylate and phosphate polymers could make these PCE backbone 

more rigid (Figure 2, regime SBW: Stretched Backbone Worm) as a consequence of 

electrostatic repulsion. Thus, the entropy loss associated to the polymer adsorption in 

connection with the decrease of conformations when the polymer is adsorbed, could be lower 

for these polymers enhancing their adsorption.   

4.2 Effect of sulfate ions on the PCE affinity for adsorption (K) 

In a practical case and to avoid sedimentation at high adsorption, the polymer dosage is often 

not high enough to reach the saturation and then the PCE affinity (K) for the surface is also an 

important parameter. As previously said the slope of the first part of isotherm curve allows 

predicting the dosage to obtain the target adsorption level giving rise to the initial expected 

fluidity. We saw that at low PCE dosages (Kc<<1) the slope is related to both the affinity K 

and Qplateau according to slope ≈ Qplateau·K. 

Concerning the effect of sulfate on the PCE affinity for the calcite/ettringite surfaces, we 

observed the same general trends as reported for the Qplateau: 

(i) Again the affinity of the polymer for the ettringite surface is much more sensitive to sulfate 

addition than for the calcite for the reasons previously evoked (strong electrostatic/specific 

attractive interaction between sulfate and ettringite). Nevertheless the PCE affinity remains 

higher for ettringite than for calcite even in presence of sulfate (2-3 times higher than for 

calcite under experimental conditions). It is worth noting that this is even more pronounced 

for the phosphate polymer: in that case Kett≈4.5*Kcalcite. Hence this can make this polymer 

more sensitive to the amount of tricalcium aluminate present in cement and more difficult to 

dose in a concrete formulation. 
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(ii) The affinity decrease, due to the competitive sulfate adsorption, is reduced either by 

increasing the number of carboxylate functions and then decreasing the grafting ratio or by 

replacing carboxylate function by a dicarboxylate or a phosphate function while the charge 

density remains the same. This behavior can be explained by the same reasons as mentioned 

in the previous part. 

 In conclusion the substitution of the anionic functions (mainly by PO4
2- or by two vicinal 

COO-) even with a high grafting ratio supplies an improvement toward the sensitivity to 

sulfate concentrations and consequently to cement variations. It provides a technological 

solution to solve the “sulfate incompatibility problem” encountered with “classical” 

polycarboxylate superplasticizers. Nevertheless as a negative point, the phosphate polymer 

has a low affinity and an upper adsorption on ettringite suggesting a potential selectivity for 

aluminate phases in comparison with other polymers. 

 

4.3. Fluidizing efficiency of the comb-like superplasticizers 

The previous analysis of the adsorption isotherms shows that it is possible to enhance the 

superplasticizer adsorption by an optimization of comb PCE structure, and particularly its 

anionic function is a key factor. In order to verify that the adsorption behaviour well allows to 

predict the required PCE dosage to reach the targeted paste fluidity, a slump-flow test has 

been performed using a mini-cone (38mm lower and 20mm upper diameters and a height of 

55mm) and with the same paste formulation i.e. calcite (liquid-to-calcite ratio 0.34) in a pore 

solution containing 60mmol/L of sulfate ions and saturated with respect to lime. The Table 3 

shows the dosage needed to reach a target-fluidity of 150mm. We focused only on one side 

chains length of 1100g/mol. Two commercial admixtures, PEG diphosphonate [43] and 

polynaphtalene sulfonate, have also been tested to be compared with the comb-like 

superplasticizers.  

First the comb-like superplasticizers need a lower dosage to reach the desired fluidity than the 

required dosage using a commercial PEG diphosphonate or naphthalene sulfonate. This 

demonstrates their intrinsic efficiency (except for C40s). Second for the carboxylate polymers 

(C20, C33 and C40), the required dosage depends on the grafting ratio in connection with the 

adsorption and sulfate sensitivity. The required dosage for C40s is more than two times higher 

than for C20s or C33s. Third the positive impact of the anionic function modification on its 

adsorption leads then to enhance the relationship fluidity/dosage: D50s and P50s are as good 

or better than C20s and C33s. The dicarboxylate polymer permits to reduce the dosage by 

25% under experimental conditions nevertheless it is slightly sensitive to sulfate 
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concentration. The phosphate polymer requires the same dosage as the “best” carboxylate 

polymers. Indeed as demonstrated before it has a low affinity for the surface explaining why it 

is just as good as others. But its great advantage lies in its insensitivity to the sulfate 

concentration variations. It is worth noting that these experiments have been done on an inert 

system. One can imagine that the conclusions could differ with a real cementitious system. 

Indeed it was proved that the comb-like polymers impact the hydration, e.g. increase the 

specific surface area of ettringite formed during the workability period. This effect clearly 

depends on the PCE grafting ratio: the lower the PCE grafting ratio, the greater the PCE effect 

is [46]. This increase leads to rise the dosage as evoked by Flatt [2] and may probably depend 

on the nature of the anionic function in connection with its more or less strong interaction 

with the surface. From this point of view phosphate PCE might be interesting because of its 

weakest affinity for surfaces. 

 

Table 3: Dosage to reach a slump of 150mm (mini cone test: 38mm lower and 20mm upper diameter and a 

height of 55mm) on a calcite paste (water-to-solid ratio 0.34) with 60mmol/L of sulfate ions with PCE and 

two commercial admixtures. 
 

Admixture 

Dosage to reach a 

slump of 150mm 

(w%/calcite) 

PCE 

C20s 0.028 ± 0.002 

C33s 0.030 ± 0.002 

C40s 0.070 ± 0.002 

D50s 0.021 ± 0.002 

P50s 0.028 ± 0.002 

PEG Diphosphonate  0.033 ± 0.002 

PNS  0.130 ± 0.002 

 

5. Conclusion 

The originality of our experimental study of comb-like polymers adsorption on an inert 

system with or without sulfate lies in the modification of the classical carboxylate anionic 

function.  

(i) The modification of the anionic function has a practical interest to optimize the dosage 

and the adsorption. The comb-like polymers with dicarboxylate or phosphate function 

are less sensitive or insensitive to the adsorption competition with sulfate ions making 

possible to use high grafting ratio with these polymers. In connection with their high 



Chapitre II. 

 87 

grafting ratio, these polymers could then have a lower interaction with the cement 

hydration than carboxylate PCE with low grafting ratio.  

(ii) On both surfaces studied (calcite and ettringite) and chosen to be representative of the 

early age hydrating cement, the plateau adsorption value is very close but the PCE 

affinity for the ettringite surface is higher than for calcite. This is even more 

pronounced with phosphate polymer. This could make phosphate polymer dosage 

more sensible to the cement composition.  

(iii) PCE adsorption on ettringite is even more sensitive to competitive sulfate adsorption 

than the PCE adsorption on calcite in connection with the strongest electrostatic and 

specific sulfate-ettringite attractive interaction. 

(iv)  As a consequence of the weak affinity of the phosphate polymer for both ettringite 

and calcite, phosphate PCE might less interfere with ettringite precipitation 

(morphology change), contrary to what is reported with “classical” PCE weakly 

grafted. 

(v) The study of the grafting ratio and the length of the side chains gives results in 

accordance with other experimental or simulation works or predictive models. 

(vi) Results without sulfate are not always correlated with the observed behaviour in the 

presence sulfate ions, however more representative of the real case. The PCE ability to 

adsorb in presence of sulfate seems to be more related to its ability to bind with 

calcium.  
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II.2.2. Conclusions principales de l’article 2 

La comparaison de l’adsorption des PCP sur les deux surfaces (calcite ou ettringite) a montré 

que l’effet de structure des polymères était globalement similaire avec les deux systèmes. Le 

plateau d’adsorption mesuré pour l’ettringite et la calcite est proche mais les PCP ont une plus 

forte affinité pour la surface de l’ettringite. Dans un ciment, la précipitation d’ettringite au 

jeune âge est donc une source importante d’adsorption des PCP : l’adsorption sera alors 

affectée par la variation de la composition minéralogique du ciment. La modification de la 

fonction ionique présente un intérêt pratique pour optimiser l’adsorption, réduire le dosage du 

PCP et sa sensibilité aux variations de la concentration en ions sulfate. Ainsi l’utilisation de 

PCP constitués de groupements fonctionnels dicarboxylate ou de groupements fonctionnels 

phosphate, ceux-ci ayant un effet encore plus prononcé, permet de réduire voire d’annuler la 

sensibilité de l’adsorption à la variation de la concentration en ions sulfate. De plus ce résultat 

est obtenu avec des polymères comparativement moins chargés que leurs homologues PCP-

carboxylate donc générant potentiellement des effets secondaires moindres sur l’hydratation. 
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Comme présenté dans la partie introductive et confirmé dans le chapitre précédent, 

l’adsorption surfacique est une donnée importante pour comprendre la rhéologie et son 

évolution pendant la période d’ouvrabilité. L’adsorption surfacique est la quantité adsorbée de 

superplastifiants par unité de surface réelle. Dans la partie précédente, l’utilisation de 

systèmes particulaires inertes rendaient l’accès à la surface développée plus aisé. Cependant 

l’hydratation des phases aluminates pendant la période d’ouvrabilité conduit à une évolution 

temporelle significative de l’étendue de la surface. L’enjeu sur un système réactif consiste 

donc à la fois à bien quantifier l’étendue de la surface et aussi à suivre son évolution dans le 

temps. Dans un premier temps, suite à un examen de la littérature, les méthodes disponibles 

seront présentées. Deux techniques de mesure ont été choisies afin de pouvoir mesurer les 

surfaces et comparer les résultats obtenus. La mesure de l’adsorption surfacique pose deux 

questions majeures auxquelles il convient de répondre afin de confirmer la validité des 

techniques choisies. La nature chimique de la surface influence-t-elle la mesure de l’aire 

interfaciale ? Quel est l’impact de la présence d’adjuvants adsorbés sur la mesure de la 

surface ?  

Nous nous centrerons sur la méthode BET par adsorption de N2 et étudierons l’effet des pré-

traitements nécessaires à la préparation des échantillons pour cette mesure. Ensuite la 

méthode par relaxométrie du proton de l’eau sera exposée par le biais d’un article sur la 

relaxivité des différentes surfaces d’un système cimentaire. Pour finir des résultats 

complémentaires sur la corrélation RMN/BET obtenus avec le système réactif 

C3A/CaSO4/CaCO3 et sur l’impact d’adjuvants adsorbés sur la mesure RMσ seront mis en 

avant. 

 

III.1. Les méthodes disponibles pour mesurer la surface 

spécifique au jeune âge 

Il est nécessaire de faire un point sur les différentes techniques pour mesurer la surface 

spécifique dont les valeurs sont exactes (d’un point de vue métrologique, c’est-à-dire 

coïncidant avec la valeur vraie) et représentatives de l’évolution au cours du temps. Ces 

techniques ont fait l’objet d’une revue de Thomas [1] dans le cas de pâtes de ciment durci ou 

encore d’une comparaison dans la thèse de Jaffel [β] pour suivre l’hydratation du gypse en 

plâtre : on trouve la sorption de gaz typiquement avec soit de l’eau ou de l’azote, la 

porosimétrie par intrusion de mercure, la diffusion aux petits angles de rayons X (SAXS) ou 
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de neutrons (SANS) et la résonance magnétique nucléaire. Chacune de ces techniques 

donnent des valeurs absolues différentes simplement par le fait qu’elles accèdent à une 

interface de la microstructure différente. C’est par exemple le cas de la BET azote ou vapeur 

d’eau : les molécules d’azote (aire transversale=0.162nm2) sont plus grosses que les 

molécules d’eau (aire transversale=0.105-0.125nm2) et ne peuvent pas entrer dans les pores de 

faible ouverture. Au contraire les molécules d’eau peuvent pénétrer dans l’interfeuillet de C-

S-H si l’échantillon a été préalablement déshydraté. Dans ce cas, l’eau vient se mettre en site 

cristallin contrairement à l’azote justifiant les différences. Les valeurs absolues de surface 

spécifique sont ainsi très dépendantes de la technique de mesure comme le montre l’examen 

de la littérature fait par Jennings [3] dans le cas des C-S-H: de 55m²/g pour la sorption de N2 

jusqu’à 1000m2/g pour la RMN. Il est donc vain d’essayer de sélectionner une technique par 

rapport aux valeurs absolues alors que celles-ci sont relatives à la technique.  

Mais la question sur leur capacité à mesurer la vitesse de création de surface au cours de 

l’hydratation reste ouverte. Parmi les techniques précitées, la mesure par sorption de gaz est 

une mesure point par point qui nécessite un stoppage de l’hydratation et une préparation de 

l’échantillon. Pour une mesure en continu, les techniques de diffusion aux petits angles et de 

relaxométrie RMN sont bien adaptées et ne nécessitent pas de préparation spécifique.  

Le dernier critère ayant permis de finaliser le choix des techniques est leur accessibilité. La 

mesure par sorption de gaz est une technique très commune et accessible. La source 

synchrotron rend la diffusion aux petits angles bien moins accessible à opposer à la 

relaxométrie RMσ qui est un appareil accessible et d’un coût relativement faible. Considérant 

ces différents aspects, nous avons décidé de sélectionner deux techniques afin de confronter 

les résultats : la mesure par sorption de gaz (BET N2) et la mesure par relaxométrie RMN. 

 

III.1.1. Sorption de gaz 

La technique consiste à adsorber une monocouche de molécules de gaz sur la surface d’un 

matériau. La surface spécifique est donnée par : 

m

N
S m  

Où S est la surface spécifique (m2/g), Nm est le nombre de molécules de gaz dans une 

monocouche, ı est l’aire transversale d’une molécule de gaz et m la masse de l’échantillon. Il 

est possible d’adsorber des molécules d’eau, de diazote et aussi de krypton. Les définitions, 

méthodologies et procédures expérimentales pour la détermination de la surface spécifique 

par physisorption gaz/solide peuvent être trouvées dans la publication de Sing [4]. La plupart 
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des études sur le ciment ont été faites avec du N2 ou de l’eau [5]. Cependant comme le montre 

Odler [6], la valeur absolue dépend de la molécule qui va s’adsorber. Une autre importante 

caractéristique importante de cette technique est que l’échantillon doit être prétraité pour 

enlever toutes les molécules de gaz préalablement adsorbées. La plupart des études déjà 

publiées sont dédiées aux systèmes ayant été hydratés pendant plusieurs mois qui ont donc 

une vitesse de création de surface plus lente (voire même négligeable). Ces systèmes hydratés 

à long terme présentent l’avantage aussi d’avoir une faible quantité d’eau et donc une 

préparation plus facile. Peu d’études ont été faites sur la mesure de l’aire interfaciale au cours 

de la période d’ouvrabilité [7, 8]. Dans ce cas, cela nécessite de stopper l’hydratation, 

d’enlever toute l’eau contenue dans l’échantillon et ensuite de désorber toutes les molécules 

adsorbées à la surface par une étape appelée dégazage. Ainsi ces opérations peuvent détruire 

ou altérer les structures des hydrates conduisant à mesurer une surface erronée [9, 10]. Cette 

technique ne se révèle donc pas parfaitement adaptée pour la mesure en continu de l’évolution 

de l’étendue de la surface pendant la période d’ouvrabilité. Toutefois des stoppages de 

l’hydratation à échéances ponctuelles permettent de s’affranchir de cet inconvénient. Ainsi 

compte tenu des nombreuses étapes de préparation, une partie préliminaire à l’étude d’un 

système réactif a consisté en l’étude de l’effet des prétraitements (stoppage, séchage et 

dégazage) notamment sur l’ettringite qui sera l’hydrate majeur au jeune âge dans notre 

système réactif. 

 

III.1.2. Relaxométrie RMN du proton de l’eau 

Le principe de la relaxation magnétique nucléaire a été décrit par exemple par Jaffel [2]. 

Quand un champ magnétique externe est appliqué sur un matériau (ici contenant de l’eau), les 

spins nucléaires s’alignent dans la direction du champ. Suite à une impulsion radiofréquence 

externe, la résultante globale des aimantations élémentaires M


de la population de spins est 

mise hors d’état d’équilibre thermodynamique. A l’arrêt de cette excitation, le retour à l’état 

d’équilibre se fait progressivement. On appelle « relaxation magnétique nucléaire » le 

phénomène d’évolution d’un système de spins nucléaires vers un état d’équilibre 

thermodynamique avec un temps de relaxation qui va dépendre des interactions du spin avec 

son environnement. Le mouvement des spins est qualifié de précession libre et relaxation. Il 

peut être décomposé en deux processus caractérisés par un ou plusieurs temps de relaxation.  

La relaxation longitudinale (aimantation Mz) correspond au retour à l’équilibre énergétique du 

système de spins par transfert d’énergie entre les spins et l’environnement. La relaxation 
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transversale (aimantation Mxy) traduit la décroissance de la composante transversale liée au 

déphasage des aimantations nucléaires entre noyaux voisins. Cette décroissance transversale 

(T2) est plus rapide que la composante longitudinale (T1) et est donc plus adaptée pour notre 

étude de vitesse d’hydratation au jeune âge. La relaxation de l’eau dans une suspension peut 

être soit limitée par la diffusion dans le volume ou limitée par l’interaction avec la surface. Il 

a été montré que, dans le cas des matériaux cimentaires, la relaxation de l’eau est limitée par 

l’interaction avec la surface [11]. En diminuant la fréquence du champ magnétique (relaxation 

à champ magnétique variable), la contribution de la relaxation à la surface devient de plus en 

plus forte par rapport à celle du bulk. L’étude sera réalisée à l’aide d’un spectromètre bas 

champ (0.55 Tesla) Maran Ultra fonctionnant à la fréquence de 23MHz. Dans ce cas, l’origine 

de la relaxation est principalement liée à l’interaction entre les protons de la molécule d’eau et 

les impuretés paramagnétiques à la surface des phases anhydres ou hydratées (Fig. 1). Ces 

aspects seront particulièrement détaillés dans l’article contenu dans cette partie. Quelques 

résultats supplémentaires sur le système réactif C3A/CaSO4/CaCO3 combinant BET et RMN 

mettront en lumière l’importance de la connaissance de la relaxivité de surface sur 

l’interprétation des données RMσ. 

La relaxométrie proton n'est ni invasive ni destructrice car elle utilise la réponse de l'eau de 

gâchage elle-même sans avoir à extraire le solide de la solution interstitielle. Aucune intrusion 

de liquide ou de gaz, aucun séchage et ou autres modifications de la pression et de la 

température pouvant perturber la microstructure et les hydrates ne sont requises. La mesure 

est aussi suffisamment rapide pour être appliquée en continu pendant l'hydratation progressive 

et la prise de ce matériau. On note un intérêt croissant pour cette puissante technique comme 

reflété par les deux revues récentes sur les applications aux matériaux cimentaires [12] et aux 

C-S-H [1γ]. Faure [14] a mis en avant l’intérêt de la RMσ qui permet d’étudier toutes les 

étapes de l’hydratation dès les premiers instants. L’utilisation de cette technique pour suivre la 

surface spécifique au cours de l’hydratation d’un ciment a été mise en avant par Barberon [15] 

et Zajac au cours de l’hydratation d’une pâte de C3S [16]. Les publications concernant l’étude 

de la période d’ouvrabilité sont encore peu nombreuses [17-β1]. Mais aucune étude n’est 

dédiée à l’évolution de la surface pendant la période d’ouvrabilité et des conséquences de 

l’ajout de fluidifiants. Holly [ββ] a étudié l’hydratation d’un mélange C3A/gypse par mesure 

du T2 et a montré qu’il pouvait séparer les différentes populations d’eau. Quelques études sur 

des systèmes adjuvantés conduites par Patural [23-β5] et par Pop [β6] ont prouvé l’intérêt de 

la technique pour ce type de système et d’application. 
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Figure 8: Dépendance de la vitesse de relaxation en fonction de la fréquence (expérience de relaxométrie 

en champ cyclé) permettant de montrer les différentes contributions et notamment la relaxation de l’eau 
sur les impuretés paramagnétiques (ici Fe3+) à 23MHz (reproduit de [12]) 

 

III.2. Analyse BET et traitements préalables 

Comme rappelé précédemment, la méthode BET nécessite de préparer l’échantillon avant son 

analyse. Un des problèmes que posent l’étude de la période d’ouvrabilité (β-3 premières 

heures) est que les échantillons sont encore sous forme de suspension. Le système évolutif 

modèle choisi et étudié au cours de son hydratation est une pâte contenant un mélange de C3A, 

de calcite, de gypse/hémihydrate et d’ettringite (Ca6[Al(OH)6]2(SO4)3·26 H2O). La principale 

difficulté expérimentale consiste à stopper l’hydratation du système, très réactif dans la 

première heure par l’hydratation des phases aluminates, et à retirer toute l’eau liquide de 

l’échantillon. Puis avant analyse BET, l’échantillon doit être prétraité pour enlever toute l’eau 

contenue et toutes les molécules adsorbées (dégazage). La mesure BET est la dernière étape 

dans l’évaluation de la surface spécifique. Les précautions à prendre et les conditions 

expérimentales pour ces différentes étapes vont être détaillées. 

 

III.2.1. Arrêt de l’hydratation et séchage 

Les étapes de stoppage et de séchage sont souvent menées conjointement. Zhang a publié en 

β011 une revue sur les différentes méthodes d’arrêt suivi d’un séchage pour l’hydratation 

d’un ciment [β7]. Deux méthodes principales existent pour arrêter l’hydratation et enlever 

l’eau : le séchage direct (qui consiste à évaporer ou sublimer l’eau) et l’échange de solvant. 

Ces deux méthodes ont l’inconvénient d’endommager la microstructure ou de déshydrater les 

hydrates. L’échange de solvant a peu de conséquences sur la structure des pores et permet un 
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stoppage efficace de l’hydratation. Les solvants peuvent partiellement déshydrater les C-S-H 

et l’ettringite. Ils peuvent interagir avec le ciment et être ab- ou adsorbés  par les phases du 

ciment sans que la désorption ne puisse se faire sans dommage sur la microstructure. Certains 

auteurs préconisent l’utilisation d’isopropanol comme étant le fluide de stoppage le plus 

efficace même si il n’est pas exempt d’effet sur l’ettringite [β8]. 

La méthode de stoppage/séchage retenue est l’échange de solvant comme ayant le moins de 

conséquences sur les hydrates et la microstructure. Un premier objectif de l’étude a consisté à 

vérifier l’influence du fluide de stoppage sur une pâte C3A/calcite/gypse après 60 minutes 

d’hydratation (qui contient donc aussi de l’ettringite) et sur un mélange contenant des 

quantités connues de calcite et d’ettringite. Les solvants retenus étaient les suivants : acétone, 

éthanol et isopropanol. Les trois solvants permettent bien d’arrêter l’hydratation. Les pertes de 

masse relatives à la présence de l’ettringite ont été mesurées par analyse thermogravimétrique 

et comparées aux pertes de masse théoriques et expérimentales de l’ettringite n’ayant pas subi 

de contact avec les fluides de stoppage. σous n’avons pas observé de différences 

significatives avec les trois fluides de stoppage. 

Comme le précisent Feldman et Beaudoin [β9], la méthode d’évacuation du solvant après le 

stoppage/séchage par échange de solvant a une faible influence sur la distribution de taille de 

pores. Cependant la méthode d’évacuation du solvant pose plutôt le problème de préserver la 

microstructure et de ne pas modifier les hydrates formés. Les températures d’ébullition de 

l’acétone, de l’éthanol et de l’isopropanol sont respectivement 56.6, 78.4 et 8β.0°C à pression 

atmosphérique. L’évacuation doit permettre d’évaporer le solvant restant tout en préservant 

les hydrates. Compte tenu des résultats expérimentaux, nous avons décidé d’utiliser l’acétone 

pour notre étude, qui a le point d’ébullition le plus bas. En effet une attention particulière doit 

être portée sur la température et la durée de ce séchage notamment par rapport à l’ettringite 

qui est très sensible à la température. Selon Yamada [10], il est important de ne pas chauffer 

au-delà de 60°C, auquel cas l’ettringite peut se décomposer conduisant à une forte 

augmentation de surface spécifique. 

 

III.2.2. Influence de l’étape de dégazage 

Une première étude sur le système réactif nous a permis de montrer que c’est l’ettringite qui 

est majoritairement affectée par l’étape de dégazage. L’ensemble des résultats suivants seront 

donc présentés sur une ettringite de synthèse obtenue à partir d’un mélange de chaux et de 

sulfate d’aluminium comme décrit dans le protocole de l’article 1 du chapitre II. Pour assurer 
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ce dégazage, il est possible de contrôler divers paramètres comme la durée, la température et 

la méthode (sous vide ou sous flux de gaz vecteur) qui dépendent de la nature de l’adsorbant. 

 

III.2.2.1. Effet de la température de dégazage 

L’étape de dégazage préalable à la mesure BET a pour but de fournir une surface qui permette 

la bonne adsorption du N2, qui soit représentative de l’adsorbant et qui soit aussi reproductible 

que possible. Préalablement à la détermination d’une isotherme d’adsorption, la plupart des 

espèces physisorbées doivent être enlevées de la surface de l’adsorbant. Ceci peut être réalisé 

par dégazage sous vide, c’est-à-dire habituellement une exposition de la surface à un niveau 

de vide élevé à haute température. Les conditions de dégazage (programme de température, 

changement de pression et pression résiduelle) requises pour atteindre des isothermes 

reproductibles doivent être contrôlées et sont dépendantes de l’adsorbant. La désorption des 

espèces de surface peut s’effectuer par balayage/flux avec un gaz inerte (qui peut être 

l’adsorbat) sur l’adsorbant à température élevée : elle est appelée dégazage sous flux.  

Dans les deux cas, la vitesse de désorption est fortement dépendante de la température et est 

donc accélérée par une augmentation de la température entraînant une minimisation du temps 

de dégazage. Pour surveiller l’évolution du dégazage, il est conseillé de suivre le changement 

de pression de gaz ou bien la masse de l’adsorbant. Ainsi la température peut être choisie 

grâce à une analyse thermogravimétrique réalisée dans les mêmes conditions que celles du 

dégazage. La température idéale est située au sein de la plage pour laquelle la courbe 

d’analyse thermogravimétrique présente une pente minimale. 

Plusieurs études concluent sur l’importance du traitement de dégazage efficace [γ0]. Dégazer 

à trop faible température sur des matériaux thermiquement stables conduit à un nettoyage 

partiel de la surface et les isothermes d’adsorption sous-estiment l’adsorption. Au contraire 

dégazer à trop haute température des matériaux sensibles à la température provoque des 

changements irréversibles de la composition et la structure de l’adsorbant. Clausen [31] a 

étudié le dégazage de différents minéraux naturels (quartz, calcite, alumine et kaolinite) ou de 

synthèse (ferrihydrite, goethite ou lepidocrocite). L’auteur montre que la première famille est 

peu sensible à l’augmentation de température lors d’un dégazage sous flux d’azote donnant 

ainsi une surface BET constante. Au contraire pour la seconde famille (oxydes de fer qui 

contiennent de l’eau dans la structure comme la ferrihydrite), l’augmentation de température 

conduit à une augmentation de surface spécifique par un changement de phases observé aussi 

en ATG. Pour pallier ce changement de phase lors du dégazage, l’auteur préconise un 

dégazage plus long à température ambiante. Dans notre système réactif, les phases hydratées 
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sont l’ettringite et le gypse. Mantellato a montré sur un effet important du dégazage sur le 

gypse[9]. La surface spécifique augmente fortement quand la température augmente c’est-à-

dire quand le gypse se décompose en hémihydrate. 

 

III.2.2.2. Décomposition thermique de l’ettringite 

Le choix de la température optimale pour le dégazage d’un échantillon contenant de 

l’ettringite doit se faire en tenant compte de la décomposition thermique de celle-ci qui a été 

étudiée par plusieurs auteurs [32-γ7]. La décomposition d’un hydrate est fonction de son 

diagramme pression de vapeur d’eau-température comme reporté en figure 9 pour l’ettringite 

qui montre typiquement que plus la pression de vapeur d’eau est faible et plus la 

décomposition de l’ettringite a lieu à basse température. 

 

 

Figure 9: Influence du couple (pression de vapeur d’eau, température) à une pression totale de 1 bar sur la 
décomposition de l’ettringite (extrait de [36]). 

 

La décomposition de l’ettringite se fait en plusieurs étapes [35]: 

- Perte de l’eau zéolitique (la quantité d’eau diminue de γ1–32H2O à ~30 H2O par unité 

formulaire): deux molécules d’eau peuvent être perdues ou gagnées en fonction de l’humidité 

relative sans changement sur le paramètre de maille ou la cristallinité.  

- Perte de l’eau liée/coordonnée aux six atomes de calcium en deux étapes : 12 molécules 

(γ0→18 H2τ) sans contraction de la maille et de 6 à 1β autres molécules d’eau (18→ 

12/6H2O) avec contraction de la maille et perte de la cristallinité observée en diffraction de 

rayons X. 

- Perte de 6 à 1β molécules d’eau coordonnées aux atomes d’aluminium et de calcium (1β/6→ 

0H2O). 

La dernière perte est moins souvent observée étant donné les conditions et il est souvent mis 

en avant l’existence d’une phase solide appelée metaettringite [γ7] qui contient de 10 à 13 
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molécules d’eau. Cette transformation ettringite→métaettringite est topotactique c’est-à-dire 

que la structure du cristal en 3D est maintenue bien qu’il y ait perte de certains constituants. 

La perte de l’eau intercolonnaire et apicale conduit à une dilatation de la maille dans la 

direction a c’est-à-dire intercolonnaire conduisant à un éloignement des colonnes. Il a été 

aussi noté une légère diminution du paramètre c qui décrit la hauteur des colonnes 

Ca3[Al(OH)6]
3+ qui ne contiennent pas d’eau. La dilatation intercolonnaire peut conduire à 

améliorer l’accessibilité de l’azote à cette nouvelle interface et ainsi augmenter la surface 

spécifique. Ceci a été mesuré par Zhou avec une augmentation d’environ 10%. Selon les 

auteurs cette surface additionnelle vient de la nature plus défectueuse (« qui contient plus de 

défauts, moins bien cristallisés ») par création de surface additionnelle vis-à-vis de 

l’adsorption de σ2 lors de la décomposition. 

La durée de maintien dans une certaine condition de pression de vapeur d’eau et de 

température a une influence sur la quantité de métaettringite qui se forme. Le degré de 

conversion d’ettringite en métaettringite suit une loi d’Arrhénuis comme démontré par 

Pourchez [34]. Dans son étude, il travaille à faible pression de vapeur d’eau et reporte des 

conversions proches de 90% à une température de 50°C pour une durée de 1000 minutes. 

Pour se rapprocher de notre cas expérimental de dégazage, la pression partielle de vapeur 

d’eau va être très faible pour la méthode sous flux d’azote (compte tenu de la pureté du gaz) 

ou sous vide (0.05mbar). En tenant compte de cette première analyse bibliographique, la 

décomposition de l’ettringite lors du prétraitement de dégazage semble inéluctable. Afin de 

limiter cet effet, nous avons décidé de fixer la température de dégazage à 40°C et de nous 

intéresser principalement à la durée et à la méthode de dégazage. L’effet induit de la 

modification de la surface spécifique par la décomposition est donc principalement lié à la 

diminution de la pression partielle de vapeur d’eau et non à la température comme Yamada le 

précise [10]. L’enjeu a été donc de trouver le meilleur protocole pour avoir un dégazage et 

une surface reproductible. 

 

III.2.2.3. Influence de l’atmosphère de dégazage 

Nous avons étudié par ATG l’évolution de la masse d’ettringite en condition isotherme à 

différentes températures et en présence de différents gaz. Les résultats sont présentés sur la 

figure 10 (gauche) sous flux d’azote à différentes températures et sous différents gaz en figure 

10 (droite). 
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Figure 10: (gauche) Perte de masse de l’ettringite de synthèse en palier isotherme sous flux d’azote à 
différentes températures ; (droite) Perte de masse de l’ettringite de synthèse en palier isotherme sous 

différents gaz 

 
Conformément aux résultats publiés, les paliers isothermes sous flux d’azote (pour simuler le 

dégazage sous flux d’azote) conduisent tous à une perte de masse dans le temps imposé de 

720 minutes. La perte de masse est de plus en plus importante quand la température augmente 

pour atteindre une perte de masse d’environ γ0% correspondant à une perte d’environ 19 

molécules d’eau et décomposition en métaettringite (11-13H2O). La vitesse de décomposition 

est un processus gouverné par la température (Figure 10 (gauche)) et la pression partielle de 

vapeur d’eau (lié à l’humidité résiduelle du gaz : Figure 10 (droite)). Par exemple à 40°C, 

l’azote et l’air sec conduisent à une perte de masse plus rapide que l’air ambiant qui contient 

un taux d’humidité plus élevé. L’analyse thermogravimétrique est souvent recommandée pour 

l’étude du dégazage. Mais dans notre cas la perte de masse liée à la désorption des espèces en 

surface se combinent avec la perte de masse de décomposition thermique de l’ettringite 

n’autorisant ainsi pas le choix des meilleures conditions de dégazage. De plus l’équipement 

ATG disponible ne nous permet pas de simuler les dégazages sous vide. 

 

III.2.2.4. Dégazage sous vide ou sous flux d’azote 

Etant donné qu’il est impossible d’éviter la décomposition de l’ettringite, le choix du 

dégazage se portera sur le protocole qui permettra la conversion la plus rapide tout en 

conduisant à un état de surface reproductible. Pour cela nous avons comparé, sur une 

ettringite de synthèse, un dégazage sous vide (pression atteinte 0.04mbar) ou sous flux 

d’azote à 40°C (50mL/min) effectué pendant β0h (1β00min). Le nombre de molécules d’eau 

restant dans la structure et calculé à partir de mesure ATG, les mesures BET ainsi que 
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l’analyse par DRX de l’ettringite ayant subi les différents traitements sont présentés dans le 

tableau 2 et en figure 11. 

 

Tableau 2: Influence de la méthode de dégazage (flux d’azote ou vide) sur l’ettringite 

Type de 

dégazage 

Surface 

spécifique BET 

(m
2
/g) 

Nombre de 

molécules d’eau 

restant mesurée 

par ATG (%) 

Sous vide 

(0.05mbar) 
12.7 ± 0.2 13 ± 1 

Sous flux de N2 

(50mL/min) 
9.5 ± 0.2 24 ± 1 

 

. 

Figure 11: Diffractogrammes d’une ettringite de synthèse n’ayant subi aucun traitement ou un dégazage 

sous vide ou sous flux d’azote 

 

Le choix de la méthode de dégazage a un impact sur la vitesse de décomposition de 

l’ettringite. Dans le cas de la méthode sous flux d’azote, le nombre moyen de molécules d’eau 

restant dans la structure est plus élévé. Des pics de diffraction reflètent la présence d’une 

phase cristalline : la totalité de l’ettringite n’a pas été convertie en métaettringite durant les β0 

heures de dégazage. Dans le cas de la méthode sous vide, le nombre de molécules d’eau 

restant dans la structure correspond à celui de la métaettringite (10-13H2O) et la perte de 

cristallinité est totale. La conversion de l’ettringite en métaettringite est totale. La vitesse de 
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conversion en métaettringite est bien dépendante de la méthode de dégazage. A température 

identique, elle se fait plus rapidement sous vide car la pression partielle de vapeur d’eau est 

vraisemblablement plus faible encore que sous flux d’azote. 

Le dégazage sous vide donne une surface spécifique supérieure de plus de 30% par rapport au 

flux d’azote. Cependant il est difficile de conclure sur les raisons de cette augmentation de 

surface car aucune mesure ne peut confirmer le bon dégazage des surfaces c’est-à-dire la 

désorption des espèces en surface. La plus faible surface sous flux d’azote peut provenir d’un 

dégazage de mauvaise qualité et/ou de la conversion partielle de l’ettringite. L’augmentation 

de la surface sous vide semble elle provenir de la conversion totale en métaettringite. En effet 

Zhou [37] a montré que la métaettringite a une surface spécifique supérieure à cause de la 

nature « plus défectueuse » ou de l’augmentation de la distance intercolonnaire. Yamada [10] 

évoque aussi une augmentation de la surface spécifique à cause de la fragmentation de 

l’ettringite suivant les conditions de dégazage.  

 

III.2.2.5. Optimisation du temps de dégazage sous vide 

σous avons cherché à optimiser le dégazage sous vide c’est-à-dire réduire le temps de 

dégazage tout en ayant une conversion totale de l’ettringite et un état de surface reproductible. 

Un même lot d’ettringite (partagé en 6 échantillons) a été mis à dégazer à 40°C sous vide. Des 

échantillons ont été prélevés à différentes échéances : 1, 3, 6, 14, 22 et 38 heures. La figure 12 

(gauche) présente les diffractogrammes de ces prélèvements et montre la perte progressive de 

la cristallinité. A partir de 14h de dégazage, le structure commence à être totalement amorphe 

(les pics cristallins restant correspondent à des impuretés liées à la synthèse). Ce résultat est 

confirmé par des analyses ATG présentées sur la figure 12 (droite) : le taux de conversion de 

l’ettringite en métaettringite est quasi-total (>99%) après 14h. Toutefois la pression atteinte 

dans la cellule de dégazage (pression de l’air et pression liée à l’eau évacuée) diminue encore 

légèrement après 14h témoignant d’un dégazage qui n’est pas encore complet. 
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Figure 12: (gauche) diffractogrammes d’une ettringite de synthèse dégazée sous vide à 40°C pendant une 
durée croissante ; (droite) Pression atteinte dans la cellule de dégazage et taux de conversion de l’ettringite 

en métaettringite (calculé par analyse ATG) lors du dégazage sous vide à 40°C 

 
La surface spécifique résultant de ces différents temps de dégazage a été mesurée et est 

présentée en figure 13. De façon cohérente avec la figure 12 (droite) représentant le taux de 

conversion de l’ettringite, la surface spécifique de l’ettringite augmente avec l’allongement de 

la durée de dégazage suivant deux régimes : dans un premier temps elle résulte de la 

conversion en métaettringite et dans un second temps d’un meilleur dégazage des surfaces. 

L’évolution de la surface spécifique est conséquente et rapide lors de la conversion en 

métaettringite puis elle croît plus lentement après 12h de traitement, là commence le véritable 

dégazage. 

 

Figure 13: effet de la durée de dégazage sur un échantillon d’ettringite de synthèse ayant subi un dégazage 
sous vide à 40°C 
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Pour conclure nous avons travaillé ici sur des échantillons d’ettringite mais le système réactif 

dont nous allons étudier l’augmentation de surface au cours de l’hydratation contient 

principalement de la calcite et seulement quelques pourcents d’ettringite. Il faut ainsi que les 

conditions retenues permettent de dégazer les autres surfaces comme la calcite qui est un 

solide peu sensible à la température. Comme montré par Clausen [31], pour ce type de solide, 

si la température est réduite, il faut allonger le temps de dégazage. Le temps choisi de 20 

heures est donc largement suffisant pour assurer une conversion totale de l’ettringite et 

permettre une mesure reproductible de la surface. Cette reproductibilité a été vérifiée en 

analysant cinq prélèvements différents parmi un même échantillon issu d’un stoppage de 

l’hydratation du système réactif après un dégazage d’une durée de β0 heures. La valeur 

absolue mesurée moyenne est de 1.499m2/g et l’écart type obtenue est de 0.044m2/g : 

l’incertitude absolue retenue a été majorée à 0.1m2/g de solide. Le temps de dégazage est donc 

optimal pour assurer une bonne préparation de la surface d’ettringite et de calcite en vue de 

l’analyse BET. Les différentes étapes et les paramètres choisis pour ces étapes préalables à 

l’analyse BET sont ainsi rappelés en figure 14. 

 

Figure 14: résumé des différentes étapes antérieures à l’analyse BET 

 

III.3. Relaxométrie du proton de l’eau 

La relaxométrie du proton de l’eau est une technique puissante pour suivre l’hydratation d’un 

système cimentaire et pour caractériser sa porosité. Cependant son utilisation dans la période 

d’ouvrabilité (système multiphasique) en présence d’adjuvants soulève deux questions 

auxquelles nous avons tenté de répondre : 

- Existe-t-il un impact de la nature des phases présentes dans le système sur la mesure par 

relaxométrie ? 

- La présence d’adjuvants adsorbés sur les surfaces entraîne-t-elle une modification du signal 

mesuré par relaxométrie ? 
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III.3.1. Impact de la nature des phases présentes sur la 

relaxométrie 

 

III.3.1.1. Article 3 

Informations bibliographiques 

Surface Relaxivity of Cement Hydrates 

Florent Dalas, Jean-Pierre Korb, Sylvie Pourchet, André Nonat, David Rinaldi, Martin 

Mosquet 

Publié dans Journal of Physical Chemistry C, Avril 2014, Volume 118 (16), Pages 8387-8396 

dx.doi.org/10.1021/jp500055p 
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III.3.1.2. Résultats complémentaires sur un système réactif 

C3A/CaSO4/CaCO3 

 Protocole 

L’hydratation du système réactif contenant 80%m de CaCτ3, 16%m de C3A, 1%m de 

CaSO4,2H2O et 3%m de CaSO4,0,5H2O a été suivi par relaxométrie (séquence CPMG et fit 

monoexponentiel) et par BET en stoppage point par point (en respectant le protocole 

précédemment présenté). L’effet de deux solutions interstitielles a été comparé en utilisant le 

même rapport massique liquide sur solide de 0,6 : une solution porale d’eau déminéralisée et 

une solution porale saturée par rapport à l’hydroxyde de calcium et contenant 60mmol/L de 

sulfate. 

 Résultats 

La figure 15 présente les résultats de RMN et de BET point par point avec gâchée réalisée 

avec de l’eau contenant 60mmol/L de sulfate ou de l’eau déminéralisée. Avec l’eau sulfatée, 

la mesure par RMσ confirme bien l’augmentation de la surface spécifique mesurée par BET 

en bon accord avec les résultats présentés dans l’article γ sur la corrélation RMσ/BET. De 

façon surprenante, lorsque le système est gâché à l’eau déminéralisée, la vitesse de relaxation 

diminue avec le temps alors que la surface spécifique BET augmente. Comment est-il 

possible d’expliquer cette contradiction ? 

Le premier élément de réponse qui nous a guidé est la fluidité de la pâte. Avec l’eau sulfatée, 

la perte de fluidité est progressive comme sur un ciment. Avec l’eau déminéralisée, nous 

constatons un raidissement précoce intervenant en moins de dix minutes après le début du 

gâchage. Dans les deux cas, le système contient pourtant des sulfates régulateurs sous forme 

de gypse et d’hémihydrate. Puis des stoppages ont été effectués à différentes échéances et 

analysés par DSC pour connaître la quantité et la nature des hydrates formés. Sur la figure 16 

(gauche) en eau sulfatée, l’ettringite est l’unique hydrate formé et précipite fortement jusqu’à 

20 minutes puis plus faiblement au-delà. Cela traduit bien l’augmentation de la surface 

spécifique BET (figure 15). Dans le cas de l’eau déminéralisée (figure 16 droite), comme 

annoncé par le raidissement, nous constatons la présence d’ettringite et surtout d’une quantité 

importante de phases AFm de type monocarboaluminate. L’ettringite se dissout 

progressivement car elle n’est plus stable dans ces conditions au profit du 

monocarboaluminate qui voit sa quantité augmenter fortement avant 20 minutes puis plus 

progressivement après. L’évolution forte de la surface spécifique BET dans ces conditions 

(figure 12) peut être reliée directement à la formation de monocarboaluminate.  
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Figure 15: Relaxométrie et mesure BET sur le système réactif gâché à l’eau contenant 60mmol/L de 
sulfate (gauche) et à l’eau déminéralisée (droite). 

 
Figure 16: Quantité d’hydrates formés sur le système réactif gâché à l’eau contenant 60mmol/L de sulfate 

(droite) et à l’eau déminéralisée (gauche) (détermination par DSC comme présenté en exemple dans 
l’encart). 

  Modélisation des résultats expérimentaux de relaxométrie 

Pour tenter d’expliquer le désaccord RMσ/BET, les mesures expérimentales RMσ ont été 

modélisées grâce au modèle d’échange biphasique rapide dans l’approximation d’une 

interaction limitée par la surface. Dans le cas d’un système multiphasique, l’équation suivante 

permet de calculer la vitesse de relaxation 1/T2 : 
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Et 


i

isurfeaubulk ff ,, 1   (eq 3) 

La détermination de la relaxivité de surface T2surf,i des différentes phases est détaillée dans 

l’article γ. La masse de solide à chaque instant est connue grâce aux mesures DSC. Le temps 

de relaxation de l’eau bulk est fixé à β,5s. Les valeurs des paramètres du modèle sont données 

dans le tableau suivant : 

Tableau 3: Les différents paramètres utilisés dans les équations 1 et 2 du modèle d’échange biphasique 

rapide. 

Phase calcite ettringite monocarboaluminate C3A 

T2surf  (s) x 10
-5

 5,9 0,71 18 - 

Ssp (m
2
/g) 0,80 12 30 0,66 

 

La valeur de T2surf pour le C3A n’est pas connue et n’est pas mesurable étant donné la forte 

réactivité de cette phase. Sa valeur a été ajustée sur le premier point à 5 minutes sur le 

système avec l’eau sulfatée pour faire correspondre les vitesses de relaxation expérimentales 

et modélisées. Comme le montre la figure 17 (gauche), les vitesses de relaxation modélisées 

sont en bon accord avec les données expérimentales sur le système réactif gâché à l’eau 

sulfatée démontrant encore l’adéquation du modèle d’échange biphasique bulk/surface. Dans 

le cas avec l’eau déminéralisée, le modèle permet de rendre compte de la tendance et de la 

diminution de la vitesse de relaxation lorsque le temps d’hydratation augmente. La vitesse de 

relaxation globale est sensible à la phase qui a la relaxivité la plus élevée. Comme démontré 

et expliqué dans l’article γ, la relaxivité de surface de l’ettringite est très supérieure aux autres 

phases. La progressive dissolution de l’ettringite entraîne donc une diminution du 1/T2 global 

même si la surface spécifique augmente fortement à cause de la précipitation de phases 

monocarboaluminate qui développent une grande surface spécifique. Le modèle rend bien 

compte des quinze premières minutes mais moins bien de la suite de l’hydratation. Dans le 

premier cas (en rouge sur la figure 17 (droite)), la surface spécifique de l’ettringite est 

considérée comme constante. En faisant l’hypothèse que la surface spécifique de l’ettringite 

diminue au cours du temps (de 12 à 7m2/g) par dissolution progressive des particules les plus 

petites en premier, le modèle (en violet sur la figure 17 (droite)) s’ajuste mieux avec les 

données expérimentales. 

La mesure de la surface spécifique par relaxométrie est donc bien adaptée dans le cas de 

systèmes relativement simples, par exemple avec uniquement de l’ettringite qui a une forte 

relaxivité. Dans le cas de système plus complexe, comme celui présenté avec l’eau 
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déminéralisée, la sensibilité de la relaxométrie à la dimensionnalité, qui dépend de la nature 

chimique des phases, rend l’interprétation plus difficile. Cependant l’explication du 

comportement est possible, comme nous venons de le montrer en connaissant les phases 

présentes et leur relaxivité. La problématique globale de notre étude consiste à étudier la 

période d’ouvrabilité et particulièrement l’effet de l’ettringite. La forte relaxivité de 

l’ettringite est dans notre cas un avantage qui permet en quelque sorte d’exacerber la réponse 

de celle-ci parmi les autres phases du système réactif. 

 

Figure 17: Relaxométrie sur le système réactif gâché à l’eau contenant 60mmol/L de sulfate (droite) et à 
l’eau déminéralisée (gauche). Les données modélisées sont obtenues à partir de l’équation 1 et des 

paramètres donnés dans le tableau 3. 

 

III.3.2. Effet de la présence de PCP adsorbés sur la mesure 

par relaxométrie 

Préalablement à la mesure de l’étendue de la surface sur des systèmes adjuvantés (chapitre 

IV), nous avons testé l’impact de la présence de PCP adsorbés sur les surfaces. Une pâte de 

calcite HP-OG (SBET = 0,8m2/g) a été réalisée à base de calcite, d’une solution de synthèse 

saturée par rapport à l’hydroxyde de calcium et contenant 60mmol/L de sulfate et des 

concentrations variables de différents PCP (les codes et les structures sont décrits dans la 

partie introductive et dans le chapitre II). A la place des PCP, nous avons aussi testé une 

solution contenant du POE (M=2000g/mol). Le rapport massique de la quantité d’eau sur la 

quantité de calcite a été fixé à 0,34. Les pâtes sont gâchées une minute manuellement puis 

introduites dans un tube RMN pour mesurer le temps de relaxation grâce à une séquence 

CPMG. 
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III.3.2.1. Premier constat : 1/T2 augmente avec la quantité adsorbée 

 

Figure 18: Vitesse de relaxation sur une pâte inerte de calcite en fonction du dosage (gauche) et de la 

quantité adsorbée (droite) de superplastifiants de structure variable. 

 
Les résultats sont présentés respectivement en dosage et en quantité de PCP adsorbé. Sur la 

représentation en dosage, chaque PCP conduit à modifier la vitesse de relaxation 

différemment. Sur la représentation en quantité adsorbée, une tendance générale, peu 

dépendante de la structure, se dégage en fonction de l’adsorption faisant apparaître deux 

régimes. Avant 0,3mg/g de PCP adsorbé, 1/T2 change peu puis au-delà de cette valeur, 1/T2 

augmente plus fortement. Cet impact est bien corrélé à l’adsorption car dans le cas du POE 

seul, qui ne s’adsorbe pas, la vitesse de relaxation reste inchangée. Il semble notamment que 

l’effet soit légèrement plus marqué (figure 18 (droite)) quand le PCP est plus chargé comme 

montré par la différence à iso-adsorption de 0,5mg/g entre le C20s et D50s/P50s. Cependant, 

il convient de préciser que cet effet conduit à une augmentation inférieure à 1 s-1 (1/T2 passe 

de 4,3 à 5 s-1) à comparer à l’effet de l’hydratation et de la précipitation d’ettringite comme 

montré sur la figure 15 (entre 5 et 120 minutes, 1/T2 passe de 32 à 42 s-1). L’effet de la 

présence de PCP est moindre par rapport à la création de surface liée à l’hydratation du 

système réactif.  

C’est pourquoi nous nous contenterons de formuler quelques hypothèses et d’apporter 

quelques éléments de réponse succincts pour tenter d’expliquer cet effet. La relaxation du 

proton de l’eau I avec une impureté paramagnétique S sur une surface peut être décrite par la 

formule simplifiée suivante (la totalité des paramètres peut être retrouvée dans [12]): 
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Avec λ l’épaisseur de la couche d’eau en interaction, SP,NMR la surface spécifique, Ĳdiff le 

temps de diffusion translationnel et rIS la distance minimale d’approche entre le proton et la 

source de relaxation S. Les paramètres indiqués entre accolades sont ceux dont la valeur est 

susceptible d’être modifiée par l’adsorption du PCP. L’effet des PCP est probablement relié à 

une combinaison de plusieurs effets de leur adsorption à la surface sur λ, rIS, Ĳdiff et la surface 

spécifique mais nous ne sommes pas en mesure de quantifier l’impact sur λ, rIS ou Ĳdiff. En 

outre, selon l’équation 4, pour que 1/T2 augmente, il faut que la surface spécifique vue par le 

proton SP,NMR augmente. Or sur la figure 18 (droite), 1/T2 augmente avec la quantité adsorbée. 

En combinant les deux constats précédents, nous faisons l’hypothèse que la surface spécifique 

du système augmente avec l’adsorption du PCP. Ceci est assez cohérent avec un mécanisme 

de défloculation-dispersion de la suspension de calcite en présence de PCP étant donné que 

les PCP sont des fluidifiants et donc des dispersants. Cette hypothèse va être développée un 

peu plus en détail avec quelques éléments de réponse expérimentaux. 

 

III.3.2.2. Augmentation de la surface spécifique : hypothèse de la 

défloculation-dispersion 

Afin d’essayer d’expliquer le comportement observé dans l’hypothèse d’une défloculation-

dispersion au cours l’adsorption augmentant la surface spécifique, des résultats 

complémentaires sont fournis principalement sur les PCP C20s, C33s et C40s qui montrent 

des différences sur la figure 18 (droite). Il convient de rappeler que cet effet est tout de même 

mineur par rapport à la création de surface engendrée par l’hydratation d’un système réactif. 

 

 Isothermes d’adsorption 

Les données plus complètes sur l’adsorption de ces polymères peuvent être retrouvées de 

façon plus détaillée dans l’article β du chapitre II. σous rappelons, en figure 19, les 

isothermes d’adsorption des PCP Cβ0s, Cγγs, C40s sur la calcite en présence de 60mmol/L de 

sulfate (mêmes conditions que pour les résultats obtenus en RMN). Plus le degré de greffage 

est important, plus le polymère est sensible à la compétition d’adsorption avec les sulfates et 

plus son plateau d’adsorption est faible. 
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Figure 19: Isothermes d’adsorption des PCP C20s, C33s et C40s sur calcite HP-OG en présence de 

60mmol/L de sulfate (L/S 0.34). 

  Distribution des temps de relaxation : 

Un second élément de réponse peut être amené en exploitant différemment les résultats bruts 

de relaxométrie. Dans ce qui précède, la vitesse de relaxation était calculée en ajustant les 

données de la séquence CPMG à l’aide d’une décroissance monoexponentielle comme montré 

dans l’équation suivante : 
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En général, les protons de l’eau sont confrontés à une distribution d’environnement de 

relaxation et donc de taille de particules. Il est ainsi possible de traiter les données brutes par 

inversion de Laplace qui va donner une distribution discrète des temps de relaxation comme 

décrit dans l’équation suivante : 
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Les distributions de temps de relaxation sont données sur la figure 20 pour les PCP C20s, 

C33s et C40s. Le temps de relaxation utilisé pour calculer les 1/T2 de la figure 18 correspond 

au T2 pour lequel l’amplitude du pic est maximale. Les résultats avec les deux types de 

traitements sont cohérents mais quelques informations supplémentaires peuvent être tirées des 

distributions. 
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Figure 20: distributions des temps de relaxation du proton de l’eau obtenues à partir des mesures de 

relaxométrie RMN et d’une inversion de Laplace des données (WinDXP) sur calcite avec les PCP C20s 
(gauche), C33s (centre) et C40s (droite) en fonction des différents dosages étudiés. 

 
Plus l’adsorption du PCP est importante (figure 19), plus la distribution des temps de 

relaxation est étroite et déplacée vers les temps courts c’est-à-dire vers des particules de plus 

petite taille et de plus grande surface spécifique (figure 20 : C20s>C33s>C40s). Cet effet est 

observé plus facilement en regardant les pieds des distributions. La différence et le décalage 

sont grands sur le pied correspondant au T2 long (faible surface spécifique) et plus petits sur le 

celui correspondant au T2 court (grande surface spécifique).  

 

 Distributions granulométriques par diffraction laser 

Pour confirmer l’effet défloculant-dispersant amené par les PCP, des mesures 

complémentaires de distribution granulométrique par diffraction de la lumière laser ont été 

faites avec deux PCP sur la calcite HP-OG: C20s et C40s.  

 

Figure 21: Evolution de la distribution granulométrique de la calcite HP-OG (gauche) et des indices 
granulométriques d(0,1) et d(0,9) suivant la quantité et la structure du PCP adsorbé (centre et droite). 

 
Comme le montre la figure 21, la présence de PCP entraîne une défloculation-dispersion 

ayant un effet visible sur la distribution et les indices granulométriques. L’augmentation de la 

quantité adsorbée fragmente les flocs de taille importante pour enrichir la population des 

petites particules. Cependant cet effet est dépendant de la structure puisque le PCP C40s 
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possède un plateau d’adsorption plus faible que le PCP Cβ0s (figure 19) : il y a une relation 

unique entre les valeurs du d(0,1) et du d(0,9) et la quantité de PCP adsorbée. Tout comme sur 

les distributions de temps de relaxation (T2 long), ce sont les populations des plus grosses 

particules (d(0,9)) qui vont subir la plus forte diminution. Ces résultats confirment en partie 

les résultats de RMN de la figure 18: le plateau d’adsorption du PCP Cβ0s est élevé (figure 

19), il va être capable de briser les gros flocs dans un premier temps (une faible augmentation 

de la surface) puis de disperser les agglomérats pour libérer des fines particules qui ont une 

grande surface spécifique. Au contraire le PCP C40s a un plateau d’adsorption faible et va 

agir principalement sur les flocs de départ.  

 

 Mécanisme de défloculation-dispersion 

La figure 22 propose un mécanisme pour expliquer les deux régimes observés sur la figure 18 

(droite) en représentant la vitesse de relaxation en fonction de l’adsorption. Sans PCP, le 

système est dans un état floculé, la surface où l’eau va relaxer est faible. Pour un faible niveau 

d’adsorption du PCP (<0,γmg/g), les flocs de particules ne sont plus agglomérés et la surface 

accessible et où l’eau va relaxer augmente légèrement (la surface spécifique d’un floc est 

faible). Pour un fort niveau d’adsorption (>0,γmg/g), le système particulaire est totalement 

dispersé sans floc mais avec uniquement des particules unitaires. La surface sur laquelle l’eau 

est susceptible de relaxer augmente plus fortement étant donné que les particules unitaires ont 

une plus forte surface spécifique que celle d’un floc. 
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Figure 22: représentation schématique du mécanisme de défloculation-dispersion et de son impact sur la 
valeur de la surface spécifique et donc du 1/T2 en fonction de l’adsorption. 

 
III.3.2.3. Conclusion : effet sur d’autres systèmes 

En conclusion de cette partie sur l’effet des PCP adsorbés sur la mesure par relaxométrie, il 

faut préciser que cette observation a été aussi constatée sur un autre type de calcite et sur 

l’ettringite de synthèse mais avec des pourcentages d’augmentations de 1/T2 différents. Dans 

l’hypothèse de défloculation-dispersion, la libération de nouvelles surfaces capables 

d’engendrer une relaxation peut dépendre de la distribution particulaire initiale du système. 

Cependant dans le cas des trois minéraux analysés, l’augmentation de la vitesse de relaxation 

liée à ces effets reste mineure par rapport aux modifications engendrées par la création de 

surface de l’ettringite et à sa forte relaxivité.  

 

III.4. Conclusion du chapitre 

Les deux techniques choisies pour suivre l’évolution de l’aire interfaciale pendant la période 

d’ouvrabilité sont adaptées à une application sur le système réactif à base de 

C3A/CaSO4/CaCO3 adjuvanté de PCP. Elles possèdent cependant certains avantages et 

inconvénients propres résumés dans le tableau suivant : 

 



Chapitre III. 

 129 

Tableau 4: Avantages et inconvénients de deux techniques choisies pour mesurer l’étendue de la surface au 
cours de la période d’ouvrabilité 

 BET par adsorption de N2 Relaxométrie du proton de l’eau 

Avantages 

Facilement accessible 

 

Ne nécessite pas de modèle 

spécifique théorique 

 

Mesure directe de la surface 

spécifique 

Mesure quasi-continue 

 

Pas de préparation préalable de 

l’échantillon 

 

Vraie notion de surface spécifique 

Inconvénients 

Mesure point par point (stoppage de 

l’hydratation et séchage de 

l’échantillon) 

 

 

Préparation préalable de 

l’échantillon qui ne peut se faire 

notamment sans déstructuration de 

l’ettringite 

Dépend de la nature chimique de 

l’interface à sonder (la réponse étant 

dominée par la phase ayant la plus 

forte relaxivité) 

 

Connaissances des paramètres du 

modèle d’échange biphasique 

bulk/surface pour l’analyse des 

données 

 

Effet mineur de la présence de PCP 

adsorbés 
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Chapitre IV. Etude de l’hydratation, de la 

création de surface et de la fluidité d’un 
système réactif modèle adjuvanté de PCP 
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Au cours des deux précédents chapitres, l’étude de l’efficacité fluidifiante intrinsèque des 

PCP sur un système inerte a été présentée. Puis nous avons montré la validité des méthodes de 

mesure de la surface. σous sommes en mesure d’étudier l’hydratation du système réactif 

C3A/calcite/Gypse/Hémihydrate en présence de PCP pendant les premières heures ainsi que la 

création de surface associée et les conséquences induites sur la fluidité du mélange. Cette 

étude a déjà fait l’objet d’une publication pour le congrès CAσMET [1]. Dans un souci de 

concision, la totalité des résultats n’avait pas été publiée. σous avons ici choisi de ne pas 

présenter à nouveau l’étude telle que publiée, mais d’étendre nos conclusions à l’ensemble 

des résultats avec notamment l’effet du lot de C3A utilisé et du moment d’introduction du 

PCP. Dans un premier temps, l’adsorption a été étudiée afin de tester l’hypothèse de la 

relation entre la densité d’adsorption surfacique et la fluidité du système réactif modèle. Dans 

un second temps, l’évolution de l’aire interfaciale au cours de l’hydratation menée en 

présence de PCP a été analysée. Elle a permis de mettre en lumière l’effet du PCP sur la 

morphologie de l’ettringite. 

 

IV.1. Etat des connaissances 

 

IV.1.1. Evolution temporelle de la fluidité au cours de la 

période d’ouvrabilité 

La première régulation de la fluidité se fait par l’ajout de sulfate de calcium qui permet de 

former de l’ettringite (à la place des AFm) et ainsi de ralentir l’hydratation du C3A. 

Cependant ce n’est pas suffisant et la coagulation progressive des grains présents dans la pâte 

ne permet pas une mise en place aisée du béton.  La maitrise de la fluidité se fait alors par 

ajout de superplastifiant. Centrons-nous sur les conséquences de l’hydratation sur la rhéologie 

et les différentes hypothèses pouvant expliquer la fluidité initiale et son évolution temporelle 

pour un système adjuvanté. Suivant le domaine d’application visé, il faut considérer ces deux 

aspects. Pour la préfabrication, la fluidité initiale est le paramètre de premier ordre. Au 

contraire dans celui des bétons prêt à l’emploi, le maintien de fluidité pendant la livraison et 

la mise en place sur le chantier est particulièrement important. 
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IV.1.1.1. Fluidité initiale 

 

Figure 23: Relation entre la fluidité initiale et le dosage ajouté en superplastifiant sur une pâte de ciment 

(extrait de [2]) 

 
L’influence du dosage initial en superplastifiant sur la fluidité a été évaluée par Yamada et 

peu à peu améliorée par d’autres travaux [β-4]. L’ensemble des résultats sur ce modèle peut 

être retrouvé de façon détaillée dans la revue récente de Flatt [5]. Cette influence est présentée 

sur la figure 23 où sont distingués trois paramètres importants. Le dosage critique est le 

dosage minimal nécessaire pour induire une augmentation de la fluidité. La capacité de 

dispersion est l’incrément de fluidité par unité de dose ajoutée autrement appelé efficacité 

fluidifiante. Le dosage à saturation est le dosage au dessus duquel plus aucun effet n’est 

ressenti sur la fluidité. La valeur de ces trois paramètres est influencée par les caractéristiques 

du ciment, par le rapport eau/ciment de la pâte et par la nature et la structure des 

superplastifiants. 

Le dosage critique dépend de la nature et la composition du ciment avec un effet 

particulièrement fort de la quantité de C3A et de sa réactivité. Le dosage critique va être 

supérieur pour une pâte préparée avec un ciment qui contient une plus grande quantité de 

phases aluminates ou de plus forte réactivité (finesse) engendrant une augmentation de la 

surface des hydrates produits initialement [2, 3]. Cet effet, uniquement lié à la nature du 

ciment, peut se combiner avec un effet sur l’hydratation dû à la présence de superplastifiants. 

Hypothétiquement, les superplastifiants agiraient sur les premiers hydrates des phases 

aluminates par intercalation ou par modification de leur surface spécifique. Nous nous 

sommes attachés à vérifier ce deuxième point qui n’était pas éclairci dans la littérature en 

utilisant un système réactif dont le sulfatage conduit à éviter la précipitation de phases AFm et 

donc l’éventuelle interaction avec les phases de cette nature. 
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Le dosage critique et l’incrément de fluidité par unité de dose ajoutée sont aussi reliés à la 

concentration d’ions sulfate. Ces derniers vont en effet, à isodosage de superplastifiant, piloter 

la quantité de polymère adsorbée par leur adsorption compétitive. Une augmentation de la 

concentration de sulfate (qui dépend du rapport gypse/hémihydrate, de la quantité de sulfates 

alcalins) va donc abaisser l’efficacité fluidifiante car la quantité adsorbée de superplastifiant 

est diminuée [3, 4]. Dans ce cas aussi, la structure du superplastifiant et notamment sa densité 

de charges [5] peuvent jouer sur cette tolérance vis-à-vis de la compétition avec les sulfates. 

 

IV.1.1.2. Evolution temporelle de la fluidité et son maintien 

 

Figure 24: Mécanisme de l’évolution temporelle d’une pâte adjuvantée de PCP (SSA= surface spécifique 

de ciment hydraté, Ad=quantité adsorbée) (extrait de [2]) 

 
La dépendance temporelle de fluidité peut être expliquée par une combinaison de deux effets 

antagonistes : le changement de l’étendue de la surface liée aux hydrates du ciment et aussi la 

concentration de sulfate qui varie au cours de l’hydratation [β-4, 6]. Yamada a proposé une 

vision schématique de ce concept (figure 24) qui met particulièrement en avant le rapport 

Ad/SSA ou quantité adsorbée par unité de surface instantanée. Au fil du temps à cause de 

l’hydratation, la surface spécifique du ciment hydraté (SSA) va augmenter et la concentration 

d’ions sulfate va diminuer. Selon les auteurs, le gain, le maintien ou la perte de fluidité est 

relié à l’amplitude d’un effet par rapport à l’autre. Une étude sur neuf ciments différents entre 

0 et β heures d’hydratation a montré que cette relation Ad/SSA permettait d’expliquer les 

résultats [6]. Ce rôle de la densité surfacique d’adsorption sur la fluidité a été précisé par Flatt 

[5]. Il faut tenir compte du taux de couverture c’est-à-dire de la proportion de surfaces 

couverte et non-couverte par le polymère. Cette proportion va dépendre du dosage initial et 
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notamment du fait que le dosage soit supérieur ou non au dosage à saturation présenté sur la 

figure 23. Pour un dosage introduit bien supérieur au dosage à saturation, le maintien de 

fluidité est bon ce qui n’est pas le cas pour un dosage inférieur. Une difficulté réside dans le 

fait que ce dosage à saturation dépend de la structure du polymère et nécessite donc de 

mesurer l’isotherme d’adsorption pour le connaître. De plus, se placer au dessus du dosage à 

saturation peut conduire à une importante ségrégation suivant la présence ou non de fines 

particules et aussi à des effets « retards de prise » très importants souvent problématiques. Ces 

considérations mettent aussi en avant le rôle de la concentration de polymère restant en 

solution pour compenser la perte de fluidité [3, 5].  

 

IV.1.1.3. Effet de la structure du superplastifiant 

Les polymères de type PCP sont les superplastifiants qui sont les plus efficaces en termes de 

fluidité initiale et de maintien de fluidité par rapport à d’autres structures plus anciennes de 

type lignosulfonate, mélamine sulfonate ou polynaphtalène sulfonate. De plus l’intérêt des 

PCP réside dans la modification facile de leur structure qui permet de contrôler facilement les 

propriétés souhaitées. Les PCP avec des taux de charge élevés permettent d’atteindre 

initialement des niveaux de fluidité élevés suite à une forte adsorption et sont moins sensibles 

aux variations de composition du ciment et de sa teneur en ions sulfate. Mais en contrepartie, 

ils modifient l’hydratation plus fortement et apportent un maintien plus médiocre [7], même si 

cela dépend du dosage utilisé par rapport au dosage à saturation [5]. Les PCP moins chargés 

confèrent généralement à la pâte une fluidité initiale plus faible mais garantissent un meilleur 

maintien par leur adsorption moins élevée qui induit ainsi une moindre modification de 

l’hydratation et une réserve de polymère en solution plus importante. 

 

IV.1.1.4. Effet du moment d’ajout du superplastifiant 

Le moment d’ajout est un point important à considérer et qui permet d’expliquer certaines 

différences observées sur les tests réalisés en laboratoire ou plutôt sur le terrain ou dans les 

centrales à béton. L’ajout direct consiste à ajouter le polymère directement dans l’eau de 

gâchée puis à mélanger cette solution avec le ciment. Cependant ce processus n’est pas 

forcément représentatif de ce qui se passe sur le terrain puisque, dans ce cas, le ciment est 

d’abord mélangé avec le sable naturellement humide (car stocké à l’extérieur), l’hydratation 

débute et l’adjuvant est alors rajouté c’est-à-dire ajouté en différé par rapport au début de 

l’hydratation. Le dosage critique des polymères les plus chargés dépend de leur moment 

d’ajout : en ajout direct les polymères les plus chargés conduisent à un dosage critique alors 
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plus élevé que celui obtenu avec les PCP les moins chargés [5, 7]. Ces différences sont 

expliquées par une hypothèse de modification de l’hydratation et de création de surface 

initiale. Toutes les études s’accordent sur le fait que l’ajout différé permet une meilleure 

efficacité fluidifiante et un dosage critique plus faible. En effet, la surface de ciment hydraté 

est plus faible dans ce cas car les hydrates précipitent sur les surfaces [8] et car les 

superplastifiants n’ont pas eu d’impact sur l’hydratation [5, 7, 9]. La densité de charge du 

polymère a alors moins d’effet. 

 

IV.1.2. Evolution de la surface au cours de la période 

d’ouvrabilité 

Les points précédents montrent que la fluidité est reliée à l’adsorption et à l’évolution de la 

surface du solide. Intéressons-nous à l’origine de cette évolution de surface liée à 

l’hydratation et à l’impact que peuvent avoir les PCP sur cette surface. 

 

IV.1.2.1. Précipitation de l’ettringite 

L’hydratation du C3A en présence de sulfate de calcium dans un ciment Portland peut être 

décomposée en deux étapes. La première étape se déroule quand le sulfate de calcium ajouté 

sous forme de gypse, hémihydrate ou anhydrite n’est pas totalement consommé. Il y a 

dissolution du C3A et du sulfate de calcium jusqu’à atteindre la sursaturation par rapport à 

l’ettringite. Elle précipite alors jusqu’à l’épuisement du sulfate de calcium qui marque la fin 

de la première étape. Suivant la nature et la quantité de sulfate de calcium, une précipitation 

d’AFm de stœchiométrie variable peut avoir lieu avant que la germination de l’ettringite n’ait 

lieu [10, 11]. La seconde étape commence alors : la dissolution du C3A dvient plus rapide et 

simultanément la dissolution d’une partie de l’ettringite formée a lieu pour donner dans un 

premier temps des phases C4AH13 et C4A$H12 puis à long terme éventuellement des phases de 

type hydrogrenat C3AH6 mais plus généralement les hémi- ou monocarboaluminates du fait 

de la présence de filler calcaire. L’addition de sulfate de calcium conduisant à l’hydratation du 

C3A en ettringite permet de ralentir son hydratation. Ce ralentissement de l’hydratation du 

C3A en présence de sulfate de calcium a longtemps fait débat mais les expériences de Minard 

[1β] suggèrent que son origine réside dans l’adsorption de sulfates sur le C3A ralentissant sa 

dissolution. Le système réactif que nous utilisons est composé de 16%m de C3A, de 1%m de 

gypse, de γ%m d’hémihydrate et 80%m de calcite. Comme présenté dans le chapitre 

précédent, en plus de la présence d’hémihydrate qui a une solubilité plus élevée que le gypse, 
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la solution interstitielle contient aussi des sulfates alcalins afin d’éviter la formation d’AFm 

au cours de la période d’ouvrabilité. De plus, plusieurs études ont montré que l’hydratation du 

système C3A/gypse, en présence de calcite, conduisait à stabiliser l’ettringite et reporter sa 

conversion en phase AFm [13-16]. L’ettringite est stabilisée parce que la phase AFm qui va 

précipiter est du monocarboaluminate moins soluble que le monosulfoaluminate de calcium. 

Parmi les différentes périodes d’hydratation du C3A, la période d’ouvrabilité se situe dans la 

première période avant l’épuisement du sulfate de calcium ajouté. Dans le système choisi, le 

seul hydrate qui précipite est l’ettringite suite à la dissolution du C3A et du sulfate de calcium. 

Intéressons-nous à la vitesse de précipitation de l’ettringite pendant les premières heures de 

l’hydratation tout d’abord en l’absence de superplastifiant. Par des stoppages de l’hydratation 

[9] et plus récemment par des mesures de DRX in-situ [17-19], il a été montré une 

précipitation initiale importante d’ettringite durant les γ0 premières minutes qui se fait ensuite 

plus lentement durant les prochaines heures. La quantité formée initialement représente 50 à 

70% de la quantité formée dans les deux premières heures de l’hydratation. La vitesse de 

précipitation de l’ettringite est augmentée par la présence de calcite [13] et aussi quand la 

proportion d’hémihydrate augmente par rapport à celle du gypse [11].  

Toutes les études s’accordent pour dire que les superplastifiants agissent sur l’hydratation des 

phases aluminates. Cependant en ce qui concerne la quantité d’ettringite formée dans les 

trente premières minutes de l’hydratation, les résultats ne sont pas cohérents. La quantité est 

soit diminuée en présence de PNS et de PCP [9, 20-22], inchangée [8] ou soit augmentée [9, 

19], ces observations devant être modérées par le fait que l’impact dépend du dosage introduit. 

Ces résultats contradictoires obtenus au début de l’hydratation le sont aussi lorsque 

l’avancement de l’hydratation est plus important, c’est-à-dire à la fin de la précipitation de 

l’ettringite à l’épuisement des sulfates, puisque des études faites en présence de PCP montrent 

une accélération de l’hydratation du C3A [23] ou bien un ralentissement [19]. 

 

IV.1.2.2. Evolution temporelle de l’étendue de la surface 

L’évolution temporelle de l’étendue de la surface est reliée à la dissolution du C3A et du 

sulfate de calcium qui va conduire à la réduction de la surface des phases anhydres mais 

surtout à la précipitation d’hydrates, d’ettringite dans notre cas, qui va engendrer une 

augmentation globale de l’étendue de la surface. Les produits d’hydratation du ciment ont en 

effet des surfaces spécifiques supérieures à celles des phases anhydres. Pendant la période 

d’ouvrabilité, la création de surfaces est étroitement reliée à la quantité d’ettringite formée. 

L’étendue de la surface augmente fortement initialement, tout comme montré avant pour la 
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quantité d’ettringite [9]. Uchikawa [9] montre que la surface spécifique est multipliée par un 

facteur 2 à 4 (suivant le type de fluidifiants) dans les 5 premières minutes puis que cette 

surface évolue lentement jusqu’à deux heures. Holzer et Zingg [8, β4, β5] ont mesuré par 

tomographie que la plus grande création de surface se produisait dans les 6 premières 

minutes : la surface spécifique passe dans leur cas de 0.75 à 2.13m2/g. Selon eux, la quantité 

de particules submicroniques augmente de façon considérable en présence ou non de PCP. En 

l’absence de PCP, ces particules vont rester attachées aux surfaces des phases anhydres. En 

présence de PCP, ces particules vont avoir tendance à rester sous forme dispersée dans la 

solution conduisant à augmenter encore davantage l’étendue de la surface. Yamada [7] a lui 

aussi mesuré la surface spécifique d’un ciment hydraté au jeune âge en présence de 

superplastifiant. Sans PCP, la surface spécifique passe de 0.8 à 1.1m2/g alors qu’elle est 

quasiment doublée en présence de PCP. L’effet est plus fort quand le taux de charge du 

polymère est grand. Il a montré aussi que l’effet sur la surface spécifique pouvait être 

clairement diminué lors de l’ajout du polymère en différé, après la période de forte 

précipitation de l’ettringite. Selon Zingg [β6], l’ajout différé impacte moins l’étendue de la 

surface car les hydrates se forment sur les phases anhydres (comme sans PCP) et l’ajout de 

PCP ne permet pas de les disperser. 

En résumé, l’hydratation du C3A en présence de sulfate de calcium va conduire à précipiter de 

l’ettringite provoquant une augmentation de l’étendue de la surface du solide. Cet effet peut 

être modifié par la présence de PCP suivant son dosage initial et son moment d’ajout. 

 

IV.1.3. Impact des superplastifiants sur la morphologie de 

l’ettringite 

σous venons de montrer que la présence de superplastifiants peut avoir un effet sur l’étendue 

la surface au cours de l’hydratation. Cet effet peut être dû à la modification de soit la quantité 

d’hydrates formés soit la surface spécifique et de la morphologie des hydrates. Quelques 

éléments théoriques sur la germination et la croissance seront présentés pour ensuite évoquer 

les résultats de la littérature concernant l’effet des superplastifiants sur la morphologie de 

l’ettringite. 
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IV.1.3.1. Aspects théoriques sur la germination et croissance 

 Germination  homogène et hétérogène 

Dans le cas de la précipitation d’hydrates après dissolution de ou des anhydres jusqu’à la 

sursaturation critique de la solution par rapport à l’hydrate qui va précipiter, il convient de 

considérer la germination qualifiée de primaire car la solution ne contient pas d’espèces du 

type de celle susceptible de précipiter. Le premier cas à considérer est celui de la germination 

homogène. Il existe un rayon critique r* au dessus duquel le germe va être stable et ne pas se 

redissoudre après formation. La taille de ce germe critique est dictée par une barrière 

d’énergie libre d’activation ΔGr* à dépasser pour qu’un germe soit stable. Cette énergie libre 

d’activation est liée à la température, à la sursaturation (lnȕ) et à l’énergie libre interfaciale 

[27, 28]. En germination homogène, le germe va se former plus facilement quand la 

température va augmenter et quand la sursaturation va être plus grande. Mais bien souvent, la 

germination va avoir tendance à se faire de façon hétérogène c’est-à-dire sur une surface déjà 

présente. Cette germination sera d’autant plus facilitée que le germe a une affinité pour cette 

surface. En effet plus le germe va mouiller la surface, plus la tension superficielle va être 

abaissée en même temps que l’énergie libre d’activation. Pour un même rayon critique r*, la 

germination hétérogène est alors plus favorable. Au-delà de cet aspect thermodynamique, il 

faut aussi considérer l’aspect cinétique de la germination. La fréquence de germination J est 

fonction de l’indice de sursaturation. Il existe une zone métastable pour les faibles 

sursaturations où la fréquence est très faible et une zone où la germination va se faire 

instantanément à partir d’une certaine valeur de sursaturation et où la fréquence J va 

augmenter de manière exponentielle. La vitesse de germination est souvent évaluée par le 

temps d’induction qui est le temps écoulé entre le début de sursaturation et la formation du 

premier germe stable.  

 Croissance cristalline 

Une fois les premiers germes stables formés, il semble nécessaire d’aborder la question de la 

croissance cristalline dans la solution qui peut intervenir selon une cristallisation classique ou 

non classique [29]. Dans le cas classique, la croissance cristalline se fait par 

adsorption/agrégation d’atome/ion/molécule sur une surface de haute énergie. Les cristaux 

présenteront des faces planes à l’équilibre. Dans le cas non-classique, la formation de 

particules est obtenue par association tridimensionnelle de nanoparticules préformées avec 

une orientation non aléatoire pour donner ce qui est appelé méso-cristaux ayant une rugosité 

élevée. Dans les deux cas, les cristaux vont diffracter comme des monocristaux. L’indice de 
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sursaturation et la présence d’additifs dans la solution va pouvoir jouer sur ces deux 

mécanismes.  

 

IV.1.3.2. Impact sur l’ettringite 

Il a été montré que les PCP n’avaient pas d’impact sur la dissolution du C3A et du gypse [30] 

mais plutôt un effet combiné sur la germination et la croissance de l’ettringite. La croissance 

de l’ettringite est ralentie au profit de sa germination et sa morphologie est modifiée (aiguilles 

plus courtes) en présence de PCP, PNS ou diphosphonate monochaîne [20, 22, 30-32]. 

Certaines publications font l’hypothèse d’une germination homogène [γγ] en présence de 

superplastifiant étant donné que les cristaux d’ettringite restent bien en suspension sans venir 

se former sur les surfaces des phases anhydres [9, 25], les groupes carboxylates agissant 

comme site de germination pour les hydrates [8]. Il est aussi possible que le temps d’induction 

soit allongé comme reporté par Sowoidnich [33] sur la précipitation du gypse ou des C-S-H. 

La redissolution des premiers germes pour former des hydrates de plus grande taille est 

empêchée [8]. L’effet sur la morphologie augmente avec le dosage [β0] mais diminue pour un 

ajout du polymère en différé c’est-à-dire après l’étape de  germination [34].  

Des études plus ciblées sur la précipitation d’ettringite à partir de sulfate d’aluminium et 

chaux ont montré qu’une adsorption préférentielle sur certaines faces de l’ettringite pouvait 

conduire à modifier sa morphologie [γ5, γ6]. L’ettringite a une morphologie aciculaire, les 

faces les plus développées sont les faces latérales car elles ont une plus faible énergie. 

Coveney a ainsi démontré que la longueur des aiguilles diminuait par adsorption sur les faces 

supérieures des aiguilles à l’aide d’un agent organo-phosphonate [36].  

Pour conclure, les superplastifiants PCP ont un effet sur la morphologie de l’ettringite, avec 

une probable augmentation de sa surface spécifique, par combinaison d’un impact sur sa 

germination et sur sa croissance. L’adsorption préférentielle sur certaines faces des cristaux en 

croissance ou des nucléi peut en être la cause.  
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IV.2. Matériaux et méthodes 

 

IV.2.1. Matériaux 

 

IV.2.1.1. Les phases minérales 

Comme nous l’avons présenté dans le chapitre introductif, le système réactif choisi est 

constitué d’un mélange de calcite, d’aluminate tricalcique et de ses sulfates régulateurs (sous 

forme de gypse et d’hémihydrate). La calcite est celle qui a déjà été utilisée pour les études de 

fluidité et d’adsorption sur système inerte (voir chapitre II). Il s’agit d’une calcite Betocarb 

HP-OG fournie par OMYA France. Sa surface spécifique, déterminée par mesure BET après 

un dégazage de 5h à 200°C, est de 0.70m2/g.  

Le C3A cubique a été préparé en mélangeant en proportion stœchiométrique Al2O3 et CaCO3. 

Ce mélange est chauffé sous air ambiant pendant une heure à 800°C puis pendant 6 heures à 

1450°C. Le mélange subit un premier broyage puis est alors cobroyé avec du gypse et de 

l’hémihydrate. Le rapport gypse/hémihydrate visé était de 50/50%m mais dans les conditions 

de cobroyage, le gypse s’est partiellement déshydraté et a conduit à enrichir la proportion en 

hémihydrate engendrant un rapport 25/75%m. Cela donne une proportion SO3/C3A proche de 

celle d’un ciment « bien sulfaté ». Pour l’ensemble des expérimentations réalisées, deux lots 

de C3A ont été produits. Le broyage est un point délicat de cette préparation compte tenu des 

quantités à produire. Habituellement réalisé dans des broyeurs à boulets métalliques, les lots 

produits ont été broyés en employant des boulets en agate pour éviter une pollution métallique 

trop importante générant la présence d’impuretés paramagnétiques Fe3+ et pouvant gêner 

l’acquisition des données RMσ. Avec ce type de broyage, malgré toutes les précautions prises, 

les deux lots produits ont des surfaces spécifiques BET légèrement différentes en lien avec les 

distributions granulométriques présentées sur la figure 25 : 0.66m2/g pour le lot nommé n°1 et 

0.96m2/g pour le lot n°2. 
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Figure 25: Distributions granulométriques déterminées par diffraction laser dans l’éthanol absolue des 
deux lots de C3A/Gypse/Hémihydrate 

 

IV.2.1.2. Les superplastifiants PCP 

Dans l’étude de la fluidité et l’adsorption sur système inerte (voir chapitre II), nous avons 

montré l’existence d’une relation fluidité/adsorption indépendante de la structure du PCP et 

notamment la longueur des chaines latérales. C’est pourquoi nous avons décidé de nous 

centrer uniquement sur des PCP à degré de greffage variable pour cette étude sur système 

réactif. La densité de fonction d’accroche qui est responsable de la capacité d’adsorption (et 

donc de l’interaction avec la surface minérale) a un impact majeur sur l’hydratation et 

potentiellement sur la surface spécifique des hydrates formés dans la période d’ouvrabilité 

comme nous venons de le voir. Dans le but d’étudier l’effet de la densité de groupes 

anioniques, trois différents PCP ont été synthétisés par copolymérisation RAFT du 

méthacrylate de PτE et de l’acide méthacrylique (AM) [γ7]. La longueur des chaines 

latérales a été fixée à 1100g/mol. Le taux de greffage (POE/(POE+AM)=XX%mol) est de 20, 

33 et 38%, ces polymères sont respectivement désignés par C20s, C33s et C38s. Des détails 

supplémentaires sur les PCP peuvent être trouvés dans les articles du chapitre II. L’effet du 

PCP C20s a été étudié sur les deux lots de C3A alors que l’effet des PCP Cγγs et Cγ8s a été 

analysé avec respectivement le lot n°2 et le lot n°1 de C3A.  

 

IV.2.1.3. La solution interstitielle d’hydratation de synthèse 

Pour mieux contrôler l’hydratation du système réactif en évitant la formation de phases de 

type AFm [11] et simuler la compétition d’adsorption sulfate/PCP, il a été montré dans les 

chapitres II et III que la solution interstitielle devait contenir des sulfates alcalins. Par ailleurs 

suite à la dissolution des phases anhydres, la solution interstitielle s’enrichit rapidement en 

ions calcium et hydroxyde qui vont conditionner notamment la chimie de surface de la calcite 
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représentative des phases silicatées. Par conséquent la solution utilisée est saturée par rapport 

à l’hydroxyde de calcium pour garder la charge de surface de la calcite inchangée et contient 

60mmol/L d’ions sulfate. Pour cela, 1.8g de Caτ et 10.8g de σa2SO4 sont mélanges dans 1L 

d’eau distillée et permutée. Cette suspension est agitée continument à 25°C et filtrée (filtre 

0.γµm). Les conditions ioniques sont déterminées par spectroscopie d’émission atomique 

(ICP-AES) (Varian Vista Pro): [Ca]=15±1mmol/L, [S]=60±2mmol/L et [Na]=152±5mmol/L. 

 

IV.2.1.4. Proportions des différents constituants et préparation de la pâte 

La pâte de système réactif est constituée de 80%m de calcite, de 16%m de C3A, de 1%m de 

gypse et de γ%m d’hémihydrate. Le rapport masse de solution interstitielle/masse de solide 

(L/S) a été ajusté avec chaque lot de C3A pour avoir un étalement dans la gamme de mesure 

du test d’étalement mini-cône. Le rapport L/S a été fixé à 0.53 pour toutes les expériences sur 

le lot de C3A n°1 et à 0.34 pour le lot n°2. Trois dosages en PCP ont été étudiés 0.05, 0.10 et 

0.15%m/solide soit en « ajout direct » c’est-à-dire que le PCP est introduit directement dans la 

solution avant gâchée, ou bien en ajout différé, l’ajout du PCP ayant lieu après une minute de 

gâchée (soit deux minutes après le début du contact solide/solution). L’ensemble de ces 

composants constitue le système réactif modèle de la période d’ouvrabilité. La pâte est 

préparée en utilisant un Waring blender selon la procédure suivante. La solution (avec ou sans 

PCP) est versée dans le bol du blender puis le mélange C3A/Calcite/Gypse/Hémihydrate est 

introduit progressivement pendant γ0 secondes. Après γ0 secondes d’attente, le malaxage se 

fait pendant 1 minute à 5000rpm, il est suivi d’une minute sans malaxage (le PCP est introduit 

durant cette période dans le cas de l’ajout différé) pour finir par 1 minute à 5000rpm. 

 

IV.2.2. Méthodes 

 

IV.2.2.1. Mesure d’étalement 

L’évolution temporelle de la fluidité a été évaluée par des tests d’étalement mini-cône à 

différentes échéances d’hydratation. Les références de ce test sont détaillées dans le chapitre 

II. Avant chaque mesure d’étalement, la pâte est malaxée pendant γ0 secondes à 5000 rpm. La 

précision de la mesure est évaluée à ±γmm pour le diamètre du disque d’étalement. 
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IV.2.2.2. Evaluation des conditions ioniques et de la quantité de polymère 

adsorbé 

Une partie de la pâte est centrifugée (9000rpm pendant 5 minutes) puis filtrée sur des filtres 

PTFE 0.2µm à différentes échéances pour récupérer la solution interstitielle. Les 

concentrations ioniques de la solution (Ca, S et Na) sont déterminées par spectroscopie ICP-

AES.  

La quantité de polymère adsorbé est déterminée par la méthode des restes grâce à un 

analyseur de carbone (Shimadzu TOC VCPN). Des détails peuvent être trouvés dans les articles 

1 et 2 du chapitre II. 

 

IV.2.2.3. Stoppage de l’hydratation 

Pour les analyses de la quantité d’ettringite et de surface spécifique BET, l’hydratation de la 

pâte a été stoppée à différentes échéances par le protocole retenu dans le chapitre III. A 

chaque échéance, environ 10g de pâte sont prélevés et mélangés à γ0mL d’acétone. Cette 

suspension est filtrée sous vide et rincée trois fois à 10 minutes d’intervalle avec de l’acétone. 

Le filtrat est alors séché à 40°C dans une étuve ventilée pendant 12 heures. 

 

IV.2.2.4. Quantification de l’ettringite formée 

Dans les conditions expérimentales, la quantification de l’ettringite formée par diffraction des 

rayons X n’est pas possible car la calcite présente dans le mélange est bien cristallisée et rend 

la détection de l’ettringite plus difficile. La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

permet d’avoir une meilleure précision grâce à la seule réponse des phases hydratées dans la 

plage de température étudiée (25-ββ0°C). L’échantillon stoppé est chauffé de β5 à ββ0°C à 

une vitesse de 10°C/min (TA Instruments DSC 2920). Pour le système réactif (avec la 

solution interstitielle sulfatée), les seules phases hydratées détectées par DSC sont l’ettringite 

et le gypse, que ce soit avec ou sans PCP. Suivant la quantité d’ettringite formée, son pic de 

déshydratation se recouvre partiellement avec celui du gypse restant. Dans tous les cas, les 

pics ont été désommés. La quantité d’ettringite est exprimée en g/g de solide sec analysé. Elle 

est déterminée en divisant l’enthalpie de déshydratation de l’ettringite expérimentalement 

mesurée pour un gramme d’échantillon par l’enthalpie de déshydratation d’un gramme 

d’ettringite pure de synthèse (ΔHettringite pure=960J/g). La précision de la méthode a été estimée 

à ±0.00γ g d’ettringite par g de solide sec. 
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IV.2.2.5. Surface spécifique BET N2 

Le protocole de préparation des échantillons avant l’analyse BET a été longuement analysé 

dans le chapitre précédent. Les échantillons stoppés sont dégazés pendant 20h à 40°C 

(Micromeritics VacPrep 061) puis analysés par adsorption de N2 (Micromeritics Tristar II 

3020). La surface spécifique est calculée en utilisant la méthode BET par détermination d’une 

isotherme d’adsorption sur une gamme de pression relative entre 0.05 et 0.β5. La précision de 

la méthode est estimée à ±0.1m2/g de solide sec. 

 

IV.2.2.6. Mesure la vitesse de relaxation transversale du proton de l’eau 

(1/T2) 

Les mesures BET ont été couplées et comparées à des mesures de la vitesse de relaxation 

transversale (1/T2) du proton de l’eau grâce à un spectromètre bas-champ Maran Ultra (0.55T) 

de Oxford Instruments Molecular Biotools, opérant à la fréquence de Larmor du proton 

(23MHz). La vitesse de relaxation transversale, 1/T2, a été déterminée en utilisant une 

séquence CPMG qui permet d’éviter les décalages de phase dus aux inhomogénéités locales 

du champ magnétique. Des précisions peuvent être trouvées dans le chapitre III de ce 

manuscrit. Les paramètres de cette séquence CPMG, répétée toutes les minutes pendant la 

période d’ouvrabilité, sont les suivants : temps inter-écho = β00µs, nombre d’échos = 10β4, 

nombre d’accumulation = 8, temps d’attente entre deux accumulations = γs. Etant donné que 

la préparation de la pâte se fait ex-situ, les acquisitions de 1/T2 sont lancées, au minimum, 6 

minutes après le début de l’hydratation. Une première transformée de Laplace inverse a 

montré que la distribution de population d’eau était bimodale avec un temps de relaxation 

court et un temps long. Cette distribution a été suivie au cours de l’hydratation de la période 

d’ouvrabilité. La population d’eau qui a un temps court a une faible fraction (<10%) et un 

temps de relaxation qui n’évolue pas : elle n’est pas sensible à l’évolution de la surface. La 

population au temps long représente la fraction majeure (>90%) et voit son temps de 

relaxation diminuer au cours de l’hydratation. L’origine de ces populations d’eau a été 

attribuée à des niveaux de confinements différents, c’est-à-dire piégée dans des flocs de 

particules pour le T2,court et en interaction avec les surfaces vues par la solution porale pour le 

T2,long (eau échangeable) [38-41]. Compte tenu de ce résultat, l’ensemble des données brutes 

Mxy(t) a été ajusté par une décroissance double-exponentielle par minimisation des moindres 

carrés pour déterminer les temps de relaxation transverse grâce à l’équation suivante : 
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Tous les résultats des expériences RMN seront exprimés en termes de 1/T2,long et seront 

désignés par la suite uniquement par 1/T2 ou vitesse de relaxation. 

Comme montré dans le chapitre précédent, la mesure de 1/T2 et son suivi au cours de 

l’hydratation permet d’évaluer la surface totale de l’échantillon et son évolution temporelle. 

La précision des mesures est estimée à ± 4% sur la vitesse de relaxation. 

 

IV.3. Analyse du système réactif après 5 minutes 

d’hydratation 

 

IV.3.1. Fluidité de la pâte 

Dans le chapitre II, nous avons montré qu’il existait une relation unique log(contrainte seuil) 

en fonction de la masse de PCP adsorbé par unité de surface sur une pâte inerte de calcite. 

Cette relation dépend peu de la structure du polymère c’est-à-dire de son degré de greffage ou 

de la longueur des chaines latérales. Dans la suite du manuscrit, nous avons exprimé la 

fluidité de la pâte par la mesure de l’étalement à partir de laquelle il est plus intuitif 

d’appréhender les différences de fluidités mais qui reste équivalente au logarithme de la 

contrainte seuil. Ayant montré la validité des techniques de mesure de la surface au cours de 

l’hydratation (chapitre III), nous sommes en mesure de représenter l’étalement en fonction de 

la quantité adsorbée exprimée en masse de polymère par unité de surface instantanée (figure 

26 gauche) sur le lot n°2 et de vérifier si la relation unique étalement-adsorption est aussi 

valide sur un système réactif. Les résultats montrent que ce n’est pas le cas, la relation dépend 

ici de la structure du polymère. Constatons cependant que les deux structures de polymères 

induisent une pente à peu près identique en ajout direct ou différé, c’est-à-dire une même 

efficacité fluidifiante, mais avec un décalage sur la quantité adsorbée. La pente des différentes 

droites est assez éloignée de celle obtenue sur le système inerte contenant 100% de calcite à 

cause de constituants du système et de l’hydratation qui va générer un empilement et des 

interactions interparticulaires différentes et aussi une proportion d’eau « effective » 

probablement diminuée du fait de la consommation d’eau par la formation d’ettringite. La 

fraction volumique solide de cette pâte préparée à partir du lot n°2 passe de 0.517 à 0.531 

après 5 minutes d’hydratation soit une augmentation de β.7%. 
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Pour mieux comprendre les différences de la figure 26 (gauche), il faut garder en tête que la 

surface totale de la calcite est constante et que les interactions interparticulaires attractives qui 

vont jouer sur la fluidité de la pâte sont principalement celles liées à l’ettringite nouvellement 

précipitée. La surface spécifique développée par le mélange est représentée sur la figure 26 

(droite). La fluidité initiale peut être expliquée en plusieurs points : 

 La différence de pente entre le système purement calcite et le système réactif réside dans 

une forte augmentation de la surface (50%) entre le système à l’état anhydre et le système 

réactif après 5 minutes (figure 26 (droite) : carrés noirs plein et vide). Sans considérer 

l’impact des PCP, les deux systèmes (calcite ou système réactif) ont des interactions 

interparticulaires différentes avec l’apparition d’une fraction surfacique d’ettringite non 

négligeable (de γ0% à 50% de la fraction de surface totale). Il est aussi possible d’imaginer 

que, comme pour la pâte 100% calcite (présentée en pointillé sur la figure 26 (droite)), il 

existe de même une relation unique « étalement/adsorption » sur une pâte contenant 100% 

d’ettringite mais que la pente de celle-ci est plus faible pour des raisons diverses 

d’empilement et de morphologie de particules.  

 Au-delà de ce premier effet, le décalage entre les droites s’explique par l’impact sur 

l’hydratation et la création de surface variable suivant le degré de greffage en ajout direct. A 

iso-adsorption, le C33s donne des valeurs plus élevées car son impact sur la surface 

spécifique est plus faible, le système contient une concentration de surface d’ettringite plus 

faible (figure 26 (droite)). La concentration de surface non couverte est également plus faible 

et les interactions attractives sont diminuées par rapport au PCP C20s. Le PCP C20s va 

générer un fort accroissement de la surface du système en augmentant considérablement la 

concentration et donc les attractions entre les surfaces non couvertes de polymère et perdre sa 

bonne efficacité fluidifiante à iso-adsorption. Le paramètre adsorption en mg/m2 n’est pas 

suffisant pour décrire la fluidité du système car il ne rend pas compte des concentrations 

surfaciques variables entre les différents systèmes. Pour confirmer cette conclusion, une 

expérience sur deux pâtes de fraction volumique solide identique mais avec deux calcites de 

surface spécifique différente a été réalisée. A iso-adsorption (mg/m2), la fluidité de la pâte 

préparée avec la calcite qui possède la surface spécifique la plus grande, est plus faible. 

 La capacité d’adsorption et de couverture du Cγγs est plus faible et ne permet pas obtenir 

des étalements très élevés comme avec le C20s. Le polymère Cβ0s permet d’atteindre une 

fluidité supérieure à 180mm. En outre pour une valeur d’étalement de 150mm, le dosage est 

identique entre C20s et C33s (0,10%m) mais correspond à une adsorption plus élevée avec le 

polymère C20s. 
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 De façon attendue, l’ajout du polymère en différé de deux minutes après le début de 

l’hydratation permet de s’affranchir de son effet sur l’hydratation du système. Par exemple le 

PCP C20s qui modifie de façon importante la surface spécifique en ajout direct et qui 

redevient aussi efficace pour des quantités adsorbées proches en ajout différé. L’effet est 

moins fort sur le C33s. En ajout différé, la création initiale de surface (figure 26 (droite)) est 

plus faible. L’augmentation de la concentration de surfaces non couvertes va se traduire par 

une diminution de la fluidité. 

 

Figure 26: Etalement en fonction de la quantité adsorbée (en mg/m2 de solide réel) (gauche) et surface 

spécifique BET à 5 minutes en fonction du dosage (droite) sur le lot n°2 pour des ajouts en direct et en 
différé. 

 

IV.3.2. Adsorption du PCP 

 

IV.3.2.1. Influence du dosage et de la structure du PCP en ajout direct 

Suite aux résultats précédents, il semble important d’analyser et de comprendre l’origine de  

l’adsorption initiale qui est fortement impactée par le degré de greffage du PCP. Les résultats 

d’adsorption sont présentés en mg/m2 de solide réel c’est-à-dire en tenant compte de la 

création de surface initiale, pour les ajouts directs et différés de 2 minutes sur le lot n°1 en 

figure 27 (gauche) et sur le lot n°2 en figure 27 (droite). Le comportement pour un même 

polymère (C20s) est très proche entre les deux lots. Ainsi il est possible de comparer l’effet de 

degré de greffage sur l’adsorption après 5 minutes d’hydratation indépendamment du lot. 
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Figure 27: Effet du lot de C3A sur l’adsorption après 5 minutes d’hydratation (en mg/m2 de solide réel) en 

fonction pour le lot n°1 avec les PCP C20s et C38s (gauche) et pour le lot n°2 avec les PCP C20s et C33s 

(droite) pour des ajouts en direct et en différé. 

 

Avec les deux polymères moins chargés C33s et Cγ8s, l’adsorption atteint un plateau à partir 

du dosage à 0,10% m: 0,36mg/m2 pour C38s et 0,48mg/m2 pour C33s. Cette augmentation du 

plateau d’adsorption avec la diminution du degré de greffage est cohérente avec ce qui a été 

observé dans le chapitre II sur la calcite et sur l’ettringite ou dans la littérature sur pâte de 

ciment [5]. Les valeurs mesurées sont conformes à celles obtenues et rapportées au chapitre II 

avec les suspensions de calcite ou d’ettringite comme en témoigne le tableau 5. Au contraire 

pour le polymère C20s qui a le taux de charge le plus élevé, l’adsorption surfacique augmente 

linéairement avec le dosage introduit en ajout direct et n’atteint pas de plateau pour les 

dosages testés. De plus la valeur d’adsorption de 0,9mg/m2 pour le dosage à 0,15% m est bien 

supérieure aux plateaux d’adsorption mesurés pour la calcite et l’ettringite (tableau 5). En 

théorie elle ne devrait pas être plus grande que le plateau d’adsorption mesuré pour chaque 

surface pondérée de leur fraction surfacique dans le mélange.  

 

Tableau 5: Plateau d’adsorption sur calcite et ettringite en présence de 60-75mmol/L de sulfate (données 

issues du chapitre II) 

Type PCP 
Plateau d’adsorption (en mg/m2

) 

Calcite Ettringite 

C20s 0,71 0,58 

C33s 0,46 0,43 

C40s 0,32 0,14 
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Ce résultat étonnant laisse penser qu’une adsorption supplémentaire a lieu sur le système 

réactif qui est un mélange de surfaces de calcite, d’ettringite et de C3A/Gypse/Hémihydrate. 

Plusieurs hypothèses peuvent être considérées et discutées pour tenter d’expliquer cette 

observation avec le polymère C20s : 

 La première hypothèse réside dans une adsorption à la surface du C3A. Des travaux 

antérieurs [4β] ont mesuré l’adsorption de superplastifiants séparément sur les différentes 

phases anhydres composant un ciment portland en suspension. Ils ont conclu une adsorption 

forte sur le C3A. Mais compte tenu de sa forte réactivité, l’évaluation de sa capacité 

d’adsorption se heurte à des difficultés expérimentales : le C3A va se recouvrir très 

rapidement d’hydrates (AFm ou ettringite) conduisant ainsi à une mesure plutôt des premiers 

hydrates plutôt que de la phase anhydre proprement dite. 

 Cette hypothèse ne peut pas être écartée mais nous nous tournons plutôt vers l’hypothèse 

consistant à dire que le plateau d’adsorption sur l’ettringite est mal estimé dans ces conditions. 

Comme mentionné précédemment, le PCP Cβ0s est celui qui a le plus d’effet sur la surface et 

donc potentiellement sur la germination (en particulier à 5 minutes, l’ettringite obtenue en 

présence de C20s est de très petite taille avec une grande surface spécifique (50-60m2/g) ; ces 

résultats seront particulièrement détaillés dans la suite du chapitre). Les valeurs reportées dans 

le tableau 5 résultent de mesure d’adsorption réalisées avec une ettringite de surface 

spécifique « stable » plus faible, 10m2/g, correspondant aux valeurs de surface spécifique 

mesurées pour l’ettringite pendant sa période de croissance très lente (quasi-équilibre). La 

croissance des cristaux se fait par minimisation de l’énergie libre de surface comme étant la 

somme de l’énergie libre des différentes faces. Les faces de haute énergie (les moins stables) 

disparaissent au profit des faces de plus basse énergie à l’équilibre thermodynamique. Dans la 

théorie classique de la croissance cristalline, les ions, constitutifs du cristal, en solution vont 

aller s’adsorber sur les faces de plus haute énergie pour les faire disparaître progressivement. 

Mais dans notre cas, il est aussi possible que les polymères chargés (et potentiellement les 

polymères les plus fortement chargés) s’adsorbent aussi sur ces faces de haute énergie qui 

sont présentes en proportion plus grande pour les nucléi. Les nucléi sont alors stabilisés et la 

sur-représentation des faces de haute énergie pourrait conduire à augmenter la capacité 

d’adsorption surfacique mesurée sur l’ettringite formée initialement comparativement à un 

cristal stable à l’équilibre. Cela a été montré sur la croissance de la calcite par Falini [43, 44] 

où l’adsorption des PCP va se produire préférentiellement sur certaines faces en modifiant la 

morphologie finale des cristaux. Ainsi pour une adsorption ramenée en unité de surface, il est 
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possible que la plus grande proportion de faces de haute énergie sur les nucléi d’ettringite 

entraîne une adsorption supplémentaire. 

 

IV.4. Evolution temporelle du système réactif pendant la 

période d’ouvrabilité 

Par une analyse du comportement du système réactif après 5 minutes, nous venons de 

confirmer le rôle important de la surface créée sur la fluidité et sur l’adsorption. Intéressons-

nous maintenant à l’évolution temporelle de la fluidité et à son éventuel maintien au cours de 

la période d’ouvrabilité. 

 

IV.4.1. Evolution de l’adsorption au cours de la période 

d’ouvrabilité 

 

Figure 28: Evolution temporelle de la quantité de PCP restante en solution et adsorbée (mg/g de solide 

initial) sur le lot n°1 pour le PCP C20s (gauche) et C38s (droite) en ajout direct. 

 

L’évolution temporelle de l’adsorption (en mg/g de solide initial) a été suivie pendant les 120 

premières minutes de la période d’ouvrabilité sur les deux lots de C3A. Pour les trois PCP en 

ajout direct ou en ajout différé (résultats non présentés ici), le point principal à retenir ici est 

que la quantité de polymère restant en solution n’évolue pas au cours du temps. Un exemple 

de résultat est présenté sur la figure 28 pour les PCP C20s et C38s en ajout direct sur le lot 

n°1 de C3A. Intéressons-nous tout d’abord au comportement du PCP Cβ0s. Il montre une forte 

adsorption initiale et par conséquent la quantité restante en solution est quasiment nulle. En 

augmentant le dosage en PCP C20s, la quantité adsorbée est de plus en plus forte mais le 

réservoir en solution est toujours potentiellement très faible pour induire une adsorption 
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supplémentaire au cours de l’hydratation. Dans le cas du PCP Cγ8s, la quantité restante en 

solution est non négligeable (>50% de la quantité initialement introduite) : le polymère C38s 

est peu chargé et a donc une plus faible capacité à s’adsorber pour cette concentration en ions 

sulfate (cf. article 1 du chapitre II). Cette faible variation de l’adsorption est assez typique de 

ce qui a déjà été observé sur une pâte de ciment [45, 46] ou sur un système à base de C3A 

durant la période de précipitation de l’ettringite [γ0] même pour des quantités importantes de 

polymère restant en solution et des structures de PCP différentes. L’adsorption reprend alors 

fortement lorsque les sulfates ont été épuisés et que des phases AFm de grande surface 

spécifique se forment ou bien lorsque l’hydratation massive des phases silicatées intervient.  

 

IV.4.2. Evolution de la fluidité 

 

IV.4.2.1. Influence du dosage et du degré de greffage en ajout direct 

L’évolution de la fluidité et de la quantité adsorbée (mg/m2 de solide réel) en fonction du 

temps est tracée sur la figure 29 pour le lot n°1 de C3A et pour les PCP C20s et C38s en ajout 

direct. Le comportement à 5 minutes est cohérent avec ce qui a été observé précédemment sur 

le lot n°2 de C3A. Les deux PCP ont des comportements bien différents comme cela a été 

discuté depuis le début de ce chapitre. Les résultats présentés confirment en partie l’hypothèse 

de Yamada [2-4, 7] expliquant que la fluidité est reliée à la quantité adsorbée par unité de 

surface en lien avec la concentration de sulfate. Dans notre cas, des mesures ICP de la 

solution interstitielle ont montré que la concentration en ions sulfate évolue très peu au cours 

des deux premières heures. L’évolution de la fluidité est donc bien principalement liée à une 

évolution de la quantité adsorbée par unité de surface instantanée. 

Avec le polymère C20s, la fluidité chute brutalement dans les 20 premières minutes puis la 

fluidité est maintenue pendant les 100 minutes suivantes. Cette forte chute est en accord avec 

les résultats publiés par Schober [5, 47] pour un polymère chargé pour un dosage en dessous 

de la saturation. Cette chute est de plus en plus importante avec l’augmentation du dosage. 

Pour mieux comprendre l’évolution temporelle de la fluidité du système réactif (figure 29), il 

faut se rappeler que les quantités en solution n’évoluent pas et qu’aucune adsorption 

supplémentaire ne se produit (figure 28). L’adsorption par masse de solide n’évolue pas 

(figure 28) : la diminution de la densité d’adsorption (en mg/m2 de solide réel) traduit 

l’augmentation de l’étendue de la surface au cours de la période d’ouvrabilité. Comme 

mentionné tout au début de ce chapitre, cette augmentation résulte de la précipitation de 
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l’ettringite qui a une surface spécifique supérieure à celles des phases anhydres qui 

disparaissent.  

Avec le polymère C38s, la fluidité augmente légèrement pendant les 10 premières minutes 

puis diminue graduellement et de façon comparable au système réactif sans PCP jusqu’à 1β0 

minutes suite à la précipitation de l’ettringite qui crée de la surface et augmente la fraction 

volumique solide. Ce résultat est aussi en accord avec les observations faites dans la 

littérature avec un polymère moins chargé [5, 47]. Dans ce cas aussi, l’évolution temporelle 

de la fluidité est bien corrélée avec la densité de PCP adsorbé sur les surfaces du système. La 

quantité adsorbée est stable pendant les dix premières minutes puis diminue faiblement 

jusqu’à γ0 minutes en lien avec la légère création de surface mesurée. Finalement comme 

pour le PCP Cβ0s, l’adsorption n’évolue que très peu après cette échéance. 

En conclusion, l’augmentation de la surface globale du système, qui sera explicitée dans la 

suite de ce chapitre, et le rôle précédemment démontré de la concentration de surfaces non 

couvertes sont les points clés permettant d’appréhender la fluidité au cours de la période 

d’ouvrabilité. En outre l’hydratation va conduire à augmenter la fraction volumique solide de 

la pâte. 

 

Figure 29: Evolution temporelle de l’étalement (gauche) et de la quantité adsorbée (en mg/m2 de solide 

réel) (droite) pour les PCP 20s et C38s en ajout direct sur le lot n°1. 

 

IV.4.2.2. Influence du moment d’ajout 

L’étalement en fonction du temps (figure 30 gauche) est de nouveau mis en parallèle de la 

quantité adsorbée (figure 30 droite) pour étudier l’effet du moment d’ajout. Les résultats 

reproduisent bien ce qui a été observé sur l’adsorption et aussi sur l’évolution de la fluidité à 5 

minutes avec un fort impact du degré de greffage du superplastifiant. Le moment d’ajout du 
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polymère C38s n’affecte pas l’évolution de la fluidité du système au cours du temps 

confirmant les conclusions énoncées précédemment : moins le polymère est chargé, moins il a 

d’effet sur la création de surface lors d’un ajout direct (figure 26) et donc moins il y a de 

différence entre ajout direct et différé. 

Au contraire le moment d’ajout affecte très fortement la fluidité du mélange obtenu avec le 

PCP Cβ0s. L’étalement initial mesuré avec le C20s en différé est un peu élevé compte tenu de 

la sensibilité de la méthode mais nous présentons tout de même les valeurs car nous n’avons 

pas constaté de ségrégation de la pâte. Ainsi l’ajout différé conduit à une évolution temporelle 

assez similaire à l’ajout direct mais avec une augmentation des valeurs d’étalement de 50 à β0 

mm. La forte chute de fluidité mesurée au cours des 20 premières minutes avec le dosage de 

0.10%m (figure 30) n’est pas sans rappeler ce qui a été observé avec le dosage direct de 

0,15%m (figure 29). En ajout différé le PCP C20s retrouve une efficacité fluidifiante élevée 

car dans ce cas il n’est pas « piégé » sur les nucléi d’ettringite selon l’hypothèse évoquée pour 

expliquer l’adsorption à 5 minutes supérieure à la valeur plateau mesurée sur la calcite et sur 

l’ettringite (comme pour le dosage direct à 0,15%m).  

Globalement, le moment d’ajout agit peu sur les polymères qui sont peu chargés et qui ont 

donc une action limitée sur l’hydratation. Au contraire l’ajout différé des PCP les plus chargés 

permet d’économiser 50% du dosage pour obtenir le même niveau de fluidité initial (figure 30 

gauche). 

 

Figure 30: Effet du moment d’ajout sur l’évolution temporelle de l’étalement (gauche) et de la quantité 
adsorbée (mg/m2 de solide réel) (droite) pour les PCP C20s et C38s sur le lot n°1. 
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IV.5. Evolution temporelle de la surface en présence de 

PCP 

σous venons de démontrer que la fluidité était bien reliée en partie à l’adsorption exprimée en 

masse de polymère par unité de surface. Dans notre cas, la quantité de polymère restant en 

solution est constante au cours du temps, ainsi l’évolution de la fluidité traduit l’évolution de 

l’étendue de la surface et donc dépend de l’impact que les PCP peuvent avoir sur la croissance 

de surface associée à l’hydratation du système. Dans la partie introductive de ce chapitre, 

nous avons vu que l’augmentation de l’étendue de la surface peut avoir deux origines : une 

augmentation de la quantité d’hydrates formée et/ou une modification de la morphologie de 

ces hydrates (augmentation de leur surface spécifique). Dans ce système réactif, nous nous 

sommes donc attachés à quantifier d’une part la masse d’ettringite formée au cours de la 

période d’ouvrabilité, et d’autre part, l’étendue de la surface développée à l’aide des deux 

techniques présentées dans le chapitre III.  

 

IV.5.1. Quantité d’ettringite formée durant la période 

d’ouvrabilité 

 

IV.5.1.1. Effet de la structure du PCP pour un ajout direct 

 

Figure 31: Evolution temporelle de la quantité d’ettringite formée à partir du lot n°1 (L/S 0.53) pour 

différents dosages en C20s (gauche) et C38s (droite) en ajout direct. La quantité maximale d’ettringite qui 
peut précipiter est de 0.113g/g de solide sec. 
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Les quantités d’ettringite formée ont été déterminées par DSC sur les échantillons dont 

l’hydratation a été stoppée. L’évolution temporelle de cette quantité à partir de l’hydratation 

du lot n°1 est présentée sur la figure 31 pour le PCP C20s et le PCP C38s  en ajout direct. La 

précipitation de l’ettringite se fait principalement en deux périodes : de 0 à 30  minutes et de 

γ0 à 1β0 minutes. Environ 80% de l’ettringite qui précipite pendant les 120 premières minutes 

apparaît durant la première période (0-30 minutes) en accord avec la littérature [9, 17-19]. La 

structure du PCP semble avoir un léger effet sur cette quantité d’ettringite formée. Avec le 

PCP Cβ0s, plus le dosage est élevé, plus la quantité d’ettringite est faible particulièrement 

dans les 10 premières minutes (voir insert figure 31). Avec le PCP C38s, même avec le 

dosage le plus élevé, la quantité d’ettringite reste assez proche du système réactif hydraté sans 

PCP. Entre 30 et 120 minutes malgré une diminution globale légère par rapport au système 

sans PCP, la quantité d’ettringite formée est peu impactée par la nature et le dosage du PCP. 

 

IV.5.1.2. Effet du moment d’ajout 

 

Figure 32: Evolution temporelle de la quantité d’ettringite formée à partir du lot n°1 (L/S 0.53) pour un 
dosage de 0.10%m en C20s  et C38s en ajout direct et différé. La quantité maximale d’ettringite qui peut 

précipiter est de 0.113g/g de solide sec. 

 
La quantité d’ettringite précipitée au cours de la période d’ouvrabilité a tendance à diminuer 

lors de l’ajout du polymère en différé et plus particulièrement avec le PCP Cβ0s comme le 

montre la figure 32 et son insert. Ces résultats montrent que la quantité d’ettringite précipitée 

pendant la période d’ouvrabilité est faiblement impactée par la présence de PCP. Les 

conséquences de l’évolution de l’étendue de la surface sur la fluidité sont donc plus 

vraisemblablement la conséquence d’un effet du PCP sur la morphologie de l’ettringite. 
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IV.5.2. Corrélation entre les mesures de surface par BET et 

RMN 

La figure 33 présente les vitesses de relaxation sur système réactif en fonction des surfaces 

spécifiques BET pour des échantillons stoppés à différentes échéances (10, 20, 30, 60 et 120 

minutes). Une relation linéaire est obtenue entre les mesures de surface par BET et RMN avec 

un coefficient de corrélation très satisfaisant (R2=0.86). Cette corrélation est valable dans les 

deux premières heures d’hydratation avec et sans PCP, quelle que soit sa structure. La pente 

de cette droite (pointillés noirs) est très proche de celle qui a été mesurée lors de l’étude 

réalisée avec des mélanges inertes calcite/ettringite (trait plein gris). L’augmentation de la 

surface pour les mélanges inertes calcite/ettringite (article 3 du chapitre III) résultait de la 

substitution de la calcite par de l’ettringite à fraction volumique solide constante, la pente 

élevée de la droite obtenue traduisant alors la forte relaxivité de surface de l’ettringite. Les 

pentes similaires observées pour les deux systèmes confirment que l’hydratation du système 

réactif avec les sulfates alcalins et les sulfates régulateurs (75%m hémihydrate/25%m gypse) 

conduit bien uniquement à la précipitation d’ettringite. Cette relation linéaire permet 

d’évaluer la valeur de la vitesse de relaxation pour le système réactif anhydre : celui-ci a une 

surface spécifique BET de 0.7m2/g conduisant à une vitesse de relaxation d’environ ββ.5s-1. 

L’ordonnée à l’origine différente entre les deux droites peut être imputée à la plus forte 

quantité d’impuretés paramagnétiques dans le système réactif que dans le mélange de phases 

pures calcite/ettringite (cf. dosage RPE de l’article III). Même si les résultats obtenus par 

d’autres techniques, comme dans notre cas la mesure BET, sont bien en accord avec la mesure 

de surface par RMN, il y a certains avantages à utiliser cette technique de mesure pour ce 

système réactif majoritairement à base d’ettringite: aucune préparation d’échantillon, mesure 

quasi-continue de l’évolution temporelle de l’étendue de la surface et méthode 

particulièrement sensible à la surface de l’ettringite. Cependant, la méthode BET, qui rend 

possible la mesure à la fois des échantillons anhydres et hydratés, permet d’évaluer facilement 

la création de surface initiale des premiers hydrates entre 0 et 5 minutes. Cela démontre 

l’intérêt d’utiliser de façon parallèle la mesure de surface par RMσ et par BET. 
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Figure 33: Corrélation RMN/BET sur le système réactif pour 6 formulations différentes (lot C3A n°1, L/S 

0.34, PCP en ajout direct). La régression linéaire en pointillé noir confirme la bonne corrélation 

RMN/BET. Les cercles gris et la droite sont issus des expériences de RMN sur un mélange de phases 
inertes (calcite et ettringite de synthèse) présentées dans l’article 3 du chapitre III. 

 

IV.5.3. Evolution temporelle de l’étendue de la surface 

 

IV.5.3.1. Influence du dosage en PCP et de sa structure pour les ajouts 

directs 

 

Figure 34: Vitesse de relaxation en fonction du temps d’hydratation sur le lot n°1 (L/S 0.53) avec différents 
dosages du PCP C20s (gauche) et C38s (droite) en ajout direct. La vitesse de relaxation sur le système 

réactif anhydre a été évaluée à 22.5±1s-1. 
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Figure 35: Surface spécifique BET en fonction du temps d’hydratation sur le lot n°1 (L/S 0.53) avec 
différents dosages en ajout direct du PCP C20s (gauche) et C38s (droite). 

 
Les figures 34 et 35 comparent l’influence du dosage en PCP Cβ0s et Cγ8s sur l’évolution 

temporelle de l’aire interfaciale du lot de C3A n°1 mesurée respectivement en RMN par la 

vitesse de relaxation transversale ou par BET. Une référence sans PCP est reportée sur chaque 

figure. L’évaluation de la surface par chacune des deux méthodes montre une même évolution 

temporelle. La surface croît continument durant l’hydratation pour chaque expérience. La 

croissance de la surface, mesurée en RMN ou BET, est forte dans les premières minutes puis 

s’infléchit progressivement jusqu’à atteindre une vitesse quasi constante et beaucoup plus 

faible après γ0 minutes pour le PCP Cβ0s et la référence sans PCP. L’évolution de la surface 

pour le PCP C38s est quant à elle plus linéaire entre 5 et 120 minutes pour les deux dosages. 

Pour toutes les formulations testées, l’augmentation de surface est quasiment linéaire entre γ0 

et 120 minutes avec des vitesses comparables. Quel que soit le degré de greffage (C20s et 

C38s), une augmentation du dosage conduit à une augmentation significative de la surface 

mesurée à t=5minutes. Par la suite, la surface continue de croître et la hiérarchie est 

maintenue, à savoir l’étendue de la surface reste toujours plus élevées avec des dosages en 

PCP supérieurs. 

La création de surface peut ainsi être divisée en trois périodes matérialisées par les pointillés 

sur la figure 34 de RMσ. La première période entre 0 et 5 minutes correspond à l’étape de 

germination majoritairement et de croissance. Selon les mesures BET, il y a une augmentation 

de β5% de la surface spécifique sans PCP pendant cette période alors qu’elle s’accroît de 90 à 

120% pour C20s et C38s. Plus le dosage est élevé et plus l’augmentation de l’aire interfaciale 

est élevée. L’influence du superplastifiant sur cette étape sera analysée ultérieurement. La 
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seconde période qui dépend de la structure du PCP se situe entre 5 et 30 minutes, avec une 

augmentation de 20 à 40% pour C20s contre quelques pourcents pour C38s. La croissance de 

la surface n’est pas si forte que dans la première période. Les différences de comportement 

selon le PCP étudié (vitesse de croissance de surface constante pour le C38s ou qui diminue 

pour le Cβ0s) traduisent l’effet de la structure du PCP sur cette deuxième étape. A l’inverse le 

dosage de PCP a un moindre impact sur la vitesse de croissance de la surface comme en 

témoigne le comportement proche observé pour les différents dosages. La dernière partie, 

entre 30 et 120 minutes, est un régime de croissance lente de la surface. Ici, la présence de 

PCP n’a pas d’influence sur l’augmentation de la surface (toutes les droites sont quasiment 

parallèles). Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature faisant état d’une 

forte augmentation initiale de la surface suivie d’un ralentissement de la croissance de la 

surface au cours de l’hydratation [7-9]. Cette évolution de l’étendue de la surface en plusieurs 

périodes permet d’expliquer l’évolution temporelle de la fluidité (figure 29) qui diminue 

principalement entre 5 et 30 minutes et est stable entre 30 et 120 minutes. 

L’influence de la structure peut être mieux appréhendée en comparant les deux PCP à 

isodosage 0.10 ou 0.15%m. Globalement le PCP C38s qui est le moins chargé semble avoir 

un plus faible impact sur la valeur absolue de la surface en accord avec les résultats de 

Yamada [7]. En effet à 0.10%m, les résultats BET et RMN avec C38s sont assez proches des 

résultats sans PCP. A 0.15%m, la différence entre les deux structures est conservée. Sur la 

première période, le PCP C38s a un impact fort sur la germination puisque les valeurs de 

surface mesurées à 5 minutes sont proches de celles obtenues en présence du PCP C20s. 

L’effet du PCP C38s, contrairement au PCP C20s, se réduit nettement dans la seconde 

période comme traduit par la différence d’allure des courbes sur la figure 34 (C20s : incurvée 

et C38s : droite). Les vitesses de croissance de surface ont été calculées par ajustement d’un 

polynôme sur les données de RMN de la figure 34 puis en dérivant ce polynôme par rapport 

au temps (vitesse=d(1/T2)/dt). Ces vitesses sont reportées sur la figure 36 confirmant l’effet de 

la structure du PCP. Le PCP Cγ8s a un effet initial qui diminue rapidement pour s’annuler 

après 15 minutes. Au contraire le PCP C20s a un plus fort effet initial et qui se prolonge sur 

un temps plus long pour s’annuler après γ0 minutes où son effet ne se ressent plus (même 

vitesse d’augmentation de l’étendue de la surface que sans PCP ou avec PCP Cγ8s). 
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Figure 36: Vitesse de croissance de surface calculée à partir des données RMN pour un ajout direct du 

PCP (ajustement d’un polynôme sur les courbes de vitesse de relaxation en fonction du temps (données de 
la figure 34) puis dérivation par rapport au temps pour obtenir la vitesse). 

 

IV.5.3.2. Effet du moment d’ajout du PCP 

Les deux moments d’ajouts du PCP (direct ou différé de β minutes) ont été testés avec les 

deux PCP C20s et C38s sur le lot de C3A n°1 pour le dosage de 0,10%m. Les résultats en 

termes de mesure de surface par RMN et BET sont présentés sur la figure 37. Avant 

d’analyser ces données, il convient de préciser que la corrélation entre les deux techniques est 

un peu moins bonne qu’auparavant mais nous n’avons pas d’explication. De façon générale, 

l’ajout direct du PCP a un impact fort sur la création de surface. En différant l’ajout de PCP 

deux minutes après le début de l’hydratation, l’accroissement de surface lié à la présence de 

PCP est clairement diminué. Les valeurs des surfaces mesurées sont proches de celles 

obtenues avec le système non adjuvanté. Il n’y a plus l’effet marqué du PCP observé pendant 

la période de germination durant les 5 premières minutes. Aussi le comportement des deux 

PCP reste identique pendant la seconde période entre 5 et 30 minutes, indépendamment de 

leur structure: le PCP C38s conduit à cette augmentation non linéaire comme pour le PCP 

Cβ0s ou le système sans PCP. σos observations sur le moment d’ajout sont en accord avec 

celles de la littérature [7].  
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Figure 37: Effet du moment d’ajout sur la vitesse de relaxation et la surface BET en fonction du temps 
d’hydratation pour le lot n°1 (L/S 0.53). Les vitesses de relaxation obtenues pour les ajouts différés sont 

quasiment superposées à la vitesse de relaxation mesurée sur le système sans PCP. 

 

IV.5.3.3. Effet du lot de C3A 

 En présence de PCP : 

Le lot n°2 a été utilisé principalement pour étudier les effets des PCP sur la surface et sur la 

fluidité à échéance de 5 minutes d’hydratation mais des mesures en continu de la surface 

obtenues par RMN ont aussi été réalisées durant les 1β0 premières minutes d’hydratation. La 

formulation des pâtes, pour obtenir une fluidité dans la gamme du test d’étalement, conduit à 

utiliser des rapports L/S différents entre les deux lots de C3A : 0,53 pour le lot n°1 et 0,34 

pour le lot n°2. Les valeurs de RMN ont été corrigées pour tenir compte de l’effet de L/S en 

multipliant la vitesse de relaxation par la masse d’eau initiale dans la pâte. La figure 38 

présente les mesures RMN de la surface pour un dosage de 0,10%m des PCP C20s et C33s 

sur les deux lots de C3A pour un ajout direct. Des différences notables sur la vitesse de 

création de surface existent entre les deux lots et doivent être mentionnées. 

En premier lieu, l’effet de l’ajout direct de PCP sur la surface mesurée est similaire avec les 

deux lots de C3A mais les surfaces mesurées sont plus faibles à toutes les échéances dans le 

cas du lot n°2. Un PCP assez chargé, comme le PCP C20s, induit à nouveau une forte 

augmentation de la surface mesurée à 5 minutes sans doute liée à une modification de la 

germination dans les 5 premières minutes par rapport au système sans PCP ou adjuvanté de 

C33s. Le PCP C33s semble, lui, avoir un comportement intermédiaire par rapport à ce qui 

avait été observé entre le C20s et le C38s sur la deuxième période entre 5 et 30 minutes 

(figure 34) : l’évolution temporelle quasi linéaire n’est pas sans rappeler le comportement 
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engendré par le PCP C38s sur lot n°1. Cependant il est plus difficile de conclure car les deux 

lots présentent des différences intrinsèques de réactivité qui se traduisent par des différences 

de vitesse de création de surface en comparant, par exemple, les courbes des deux lots sans 

PCP. 

 

Figure 38: Effet du lot de C3A sur la cinétique de création de surface évaluée par mesure de la vitesse de 
relaxation pour un dosage de 0,10%m en C20s et C33s en ajout direct. 

 

 Hypothèses sur la différence de réactivité entre les deux lots de C3A : 

L’aire interfaciale mesurée à 5 minutes avec le lot n°2 est plus faible que celle mesurée avec 

le premier lot de C3A et sa croissance au cours du temps est linéaire dès 5 minutes et donc 

différente du profil non linéaire observé sur le lot n°1. Plusieurs hypothèses peuvent être 

émises pour tenter d’expliquer l’origine de ces différences. Premièrement, il est possible que 

le procédé de production ait été différent entre les deux lots avec une trempe ou des quantités 

d’impuretés paramagnétiques variables. Deuxièmement, nous avons montré au début de ce 

chapitre que la granularité et la surface spécifique des deux lots étaient différentes. Le lot n°2 

contient plus de fines particules et a une surface spécifique 50% plus grande que le lot n°1. 

Compte tenu de cette remarque, il est raisonnable de penser que le lot n°2 soit plus réactif 

mais cela n’apparaît pas sur la figure 38.  
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Figure 39: Effet du lot de C3A et de la préhydratation du lot n°2 (36h sous 85% d’humidité relative) sur la 
vitesse de relaxation en fonction du temps pour les 900 premières minutes d’hydratation sans PCP. 

 

Pour vérifier cela, l’hydratation des deux lots sans PCP a été suivie pendant 15h par RMσ : 

les résultats sont présentés sur la figure 39. Notons que le lot n°1 présente une forte 

augmentation de son aire interfaciale tout au début contrairement à la croissance plutôt 

linéaire du lot n°2. Après cette période initiale, il semble que la croissance de la surface du lot 

n°1 soit légèrement plus élevée que pour l’autre lot. La fin de consommation des sulfates, qui 

correspond à la redissolution de l’ettringite (et donc diminution globale de sa surface), 

intervient 300 minutes avant sur le lot n°1 par rapport au lot n°2. Malgré sa surface spécifique 

plus forte, le lot n°2 est donc moins réactif. 

Hypothétiquement avec un lot de C3A n°2 qui a une surface spécifique plus grande, il est 

aussi plus sensible aux conditions de stockage et à une potentielle préhydratation. Afin de 

tester l’effet de la préhydratation sur sa réactivité, nous avons disposé le lot n°2 de C3A en 

couche fine (~1mm) puis il a été exposé pendant 36h sous humidité relative contrôlée de 85%. 

L’épuisement du lot n°1 ne nous a pas permis de réaliser cette même expérience. Comme 

montré sur la figure 39, nous constatons après 5 minutes une plus faible surface initiale entre 

le lot préhydraté et le lot brut. Selon Dubina [48], le sulfatage (25% gypse et 75% 

hémihydrate) du lot de C3A devrait conduire à la formation d’ettringite lors de la 

préhydratation dans ces conditions d’humidité relative. Cependant malgré la forte relaxivité 

de surface de l’ettringite, la diminution de la vitesse de relaxation initiale ne nous laisse pas 

penser à une formation d’ettringite supplémentaire lors de la préhydratation. La 

préhydratation a bien diminué la réactivité du lot n°2 en réduisant la vitesse de création de 

surface et en augmentant la durée nécessaire pour consommer les sulfates. Même avec des 



Chapitre IV. 

 167 

conditions de stockage identique à l’abri de l’air ambiant, il est possible que le lot brut n°β se 

soit légèrement préhydraté diminuant ainsi sa réactivité et modifiant sa cinétique de création 

de surface dans la période d’ouvrabilité. Plusieurs études [β, 7, 1β] ont montré ou évoqué la 

sensibilité particulière du C3A (engendrant des différences de réactivité) à plusieurs facteurs 

comme la surface spécifique, la forme cristalline, les impuretés présentes, la vitesse de 

refroidissement lors de la fabrication ou encore la préhydratation. 

 

IV.5.4. Effet des PCP sur la surface spécifique de l’ettringite 

formée 

La combinaison des données concernant la quantité d’ettringite formée au cours de la période 

d’ouvrabilité et la mesure des surfaces par BET ou RMσ permet d’accéder à la surface 

spécifique de l’ettringite et son évolution temporelle.  

 

IV.5.4.1. Méthodes de détermination  de la surface spécifique de 

l’ettringite 

 Détermination à partir des mesures de surface par BET : 

Appelons f(t) la fraction massique d’ettringite formée obtenue par DSC (g d’ettringite/g de 

solide sec) à l’instant t, la surface spécifique de l’ettringite est calculée grâce à la formule 

suivante : 

         tf

tStftS
tS BETBET

ettsp
0

,

1   

Avec SBET(t) la surface spécifique du mélange à l’instant t et SBET(t0) la surface spécifique du 

mélange au temps initial t0 (t=0minutes qui vaut 0,75m2/g sur le lot n°1). Les résultats de ce 

calcul à deux échéances (5 et 120 minutes) sont présentés sur la figure 40 pour le lot n°1 pour 

les deux polymères C20s et C38s en ajout direct pour différents dosages.  
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Figure 40: Surface spécifique de l’ettringite calculée à partir des données BET sur le lot n°1 pour les deux 

polymères C20s et C38s en ajout direct à deux échéances (5 et 120 minutes). 

 

 Détermination à partir des mesures de surface par RMN : 

Grâce au suivi continu accessible par RMN, nous avons aussi calculé la surface spécifique de 

l’ettringite et son évolution temporelle pour la comparer avec les résultats BET. Le calcul à 

partir des données RMσ est moins direct qu’avec les données BET. Les mesures 

expérimentales RMσ ont été modélisées grâce au modèle d’échange biphasique rapide dans 

l’approximation d’une interaction limitée par la surface. Dans le cas de ce système réactif 

multiphasique, l’équation suivante permet de calculer la vitesse de relaxation 1/T2 : 
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La détermination de la relaxivité de surface T2surf,i des différentes phases est détaillée dans 

l’article γ du chapitre III. La masse des différents solides à chaque instant est déduite des 

mesures DSC. Le temps de relaxation de l’eau bulk est fixé à β,5s. La contribution de la 

surface du gypse et hémihydrate est volontairement négligée à cause des faibles quantités 
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présentes dans le système et de leur faible relaxivité de surface. Les valeurs des paramètres du 

modèle sont données dans le tableau suivant : 

 

Tableau 6: Les différents paramètres utilisés dans l’équation du modèle d’échange biphasique rapide pour 
le calcul de la surface spécifique de l’ettringite 

Phase calcite ettringite C3A 

T2surf  (s) x 10
-5

 5,9 0,71 - 

Ssp (m
2
/g) 0,70 ajustée 0,66 

 

La valeur de T2surf pour le C3A n’est pas connue et n’est pas mesurable étant donné la forte 

réactivité de cette phase. Sa valeur a été ajustée sur le premier point à 5 minutes sur le 

système sans PCP pour faire correspondre les vitesses de relaxation expérimentales et 

modélisées en fixant la surface spécifique de l’ettringite à 8m2/g (valeur déterminée en BET à 

5 minutes d’hydratation en absence de PCP cf. figure 40). Par la suite, il s’agit de la même 

procédure que le calcul détaillé dans le chapitre III sauf qu’ici la surface spécifique de 

l’ettringite n’est plus considérée comme une constante mais est une variable fonction de 

l’avancement de l’hydratation. La masse de calcite est constante, celle de l’ettringite est 

déduite des mesures DSC de la quantité d’ettringite formée et celle du C3A déduite de la 

quantité d’ettringite précipitée. En ajustant la surface spécifique de l’ettringite, il est ainsi 

possible de faire correspondre les données expérimentales et les données modélisées comme 

présenté sur la figure 41 pour les deux PCP. Le résultat de cette modélisation des données 

expérimentales en termes de surface spécifique de l’ettringite est présenté sur la figure 42. 

 

Figure 41: Modélisation des données expérimentales à partir du modèle d’échange biphasique rapide avec 
les paramètres donnés dans le tableau 1 sur le lot n°1 pour des ajouts directs. Les cercles correspondent 

aux données ajustées sur les données expérimentales (carrés). 
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Figure 42: Surface spécifique de l’ettringite déterminée grâce à la modélisation des données RMN sur le 

lot n°1 en ajout direct pour les PCP C20s et C38s. 

 
IV.5.4.2. Influence du dosage et de la structure sur la surface spécifique 

de l’ettringite 

Les déterminations de la surface spécifique de l’ettringite sont en bon accord en termes de 

valeurs absolues et d’évolution temporelle pour les deux techniques. A 5 minutes, plus le 

dosage est élevé pour les deux structures de polymères, plus la surface spécifique de 

l’ettringite est grande. L’augmentation du dosage permet de promouvoir l’étape de 

germination au détriment de l’étape de croissance de l’ettringite confirmant les observations 

de la littérature [22, 30, 32]. Cet effet sur la germination se fait ressentir de façon différente 

suivant la structure. Pour le PCP Cγ8s, l’effet est temporaire puisqu’après β0 minutes la 

surface spécifique de l’ettringite se rapproche de celle mesurée en l’absence de PCP quel que 

soit le dosage étudié (0 à 0.15%m). Au contraire le polymère C20s a un effet qui se prolonge 

plus longtemps sur la germination et la phase de croissance de l’ettringite notamment dans le 

cas des dosages les plus élevés 0.10 et 0.15%m. Dans ce cas, la surface spécifique de 

l’ettringite diminue jusqu’à γ0 minutes pour atteindre une valeur quasiment constante sur la 

période étudiée et qui reste supérieure au système sans PCP : 29m2/g pour le dosage 0.10 et 

36m2/g pour le dosage 0.15 pour la détermination RMN. Sans PCP, la germination et la 

croissance de l’ettringite se produisent principalement sur les surfaces de C3A. En présence de 

superplastifiant, il est possible qu’une partie de la germination se fasse de façon homogène ou 

bien que les nucléi formés sur la surface du C3A soient redispersés en solution par les 

superplastifiants.  Ceci a été montré par Zingg dans une étude de cryomicroscopie sur les 

pâtes cimentaires adjuvantées ou non [25]. La croissance de nuclei se fait donc plutôt en 
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solution en présence de PCP. L’impact des superplastifiants sur la morphologie de l’ettringite 

a déjà été montré dans plusieurs études sur pâte de ciment [8, γ0, γβ]. L’ettringite voit sa 

surface spécifique augmenter en présence de superplastifiants comme cela avait déjà été 

prouvé par Prince avec les PσS [49]. D’autres travaux ont prouvé que les PCP pouvaient être 

utilisés comme agent modificateur de la croissance et notamment par exemple sur la 

croissance de la calcite. Sur la calcite, les superplastifiants vont avoir tendance à stabiliser les 

nuclei et empêcher l’aggrégation ou la redissolution pour former des cristaux plus gros : ces 

effets sur la morphologie dépendent de la charge, de la conformation et de l’énergie 

d’adsorption avec les différentes faces des cristaux [β9, 4γ, 44, 50-52]. Mais comme 

mentionné au début du chapitre, peu d’études se sont véritablement intéressées à l’effet du 

degré de greffage des polymères peigne sur la morphologie de l’ettringite. 

L’impact sur la morphologie de l’ettringite dépend de la structure et la densité de charge de 

PCP. A 5 minutes, les deux structures ont un effet fort sur la germination. Yamada [7] a 

proposé l’idée que la surface spécifique du ciment au cours de son hydratation pouvait être 

reliée à la quantité de COOH ajoutés. La capacité d’adsorption d’un PCP est conditionnée par 

la densité de charge du squelette (voir chapitre II). Nous avons ainsi essayé de corréler la 

surface spécifique de l’ettringite formée en fonction du nombre de charges ajoutées sur la 

figure 21. Pour avoir la même quantité de COOH ajoutés, il faut que le dosage du C38s soit 

quasiment double de celui du C20s compte tenu de leur structure. La modification de la 

surface spécifique de l’ettringite et de sa morphologie après 5 minutes pour les ajouts directs 

semble bien reliée au nombre de charges ajoutées. En revanche cette corrélation n’est plus 

aussi bonne après 1β0 minutes. A plus long terme il semble que l’effet soit plutôt relié à la 

quantité adsorbée de PCP. Plus celle-ci va être grande, plus les sites de croissance de 

l’ettringite vont être empoisonnés empêchant ainsi la croissance. Il a été vu dans le chapitre II 

l’effet de la densité de charge sur l’adsorption : l’adsorption et donc le blocage de la 

croissance augmente avec la densité de charge. La figure 43 prouve la relation entre la surface 

spécifique de l’ettringite et la quantité adsorbée de charges par m2 de solide réel vérifiant 

notre hypothèse. Plus la quantité adsorbée est grande et ainsi plus l’effet de modification de la 

surface spécifique initiale va se maintenir durant la période d’ouvrabilité. 
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Figure 43: Effet sur la surface spécifique de l’ettringite de la quantité de COO- ajouté à 5 minutes (gauche) 

et de la quantité adsorbée de COO- à 120 minutes (droite) sur le lot n°1 en ajout direct. 

 
IV.5.4.3. Effet du moment d’ajout du PCP 

En exploitant les résultats précédents de façon analogue, nous observons que l’ajout du 

polymère en différé permet de réduire son effet néfaste sur l’augmentation de la surface 

spécifique de l’ettringite. Particulièrement, la figure 44 montre que, quelle que soit la 

structure même avec un dosage élevé de 0.10%m, l’effet des PCP Cβ0s et Cγ8s sur la 

germination est réduit : des surfaces spécifiques plus faibles à 5 minutes d’hydratation sont 

obtenues avec l’ajout différé comparativement à celles mesurées lors d’ajout direct. Après 20 

minutes, la surface spécifique de l’ettringite est similaire avec le PCP ajouté en différé ou sans 

PCP : l’ajout du PCP Cβ0s en différé ne conduit plus à bloquer la croissance de l’ettringite. 

 

Figure 44: Effet du moment d’ajout sur la surface spécifique de l’ettringite déterminée par RMN sur le lot 
n°1. 
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IV.5.4.4. Effet du lot de C3A sur la quantité et la surface spécifique de 

l’ettringite 

σous nous sommes aussi attachés à comparer la masse d’ettringite sur les deux lots de C3A 

(figure 45). La légère diminution de la quantité d’ettringite avec le dosage en PCP Cβ0s sur le 

lot n°1 n’est pas constatée sur le lot n°β. Avec le lot n°β, les quantités d’ettringite formées 

après 5 minutes sont légèrement supérieures à la référence sans PCP, sans impact du dosage. 

Il est possible que la quantité d’ettringite formée à partir du lot n°β le moins réactif soit moins 

affectée par la présence de PCP.  

La surface spécifique de l’ettringite après 5 minutes a été déterminée par RMσ sur les deux 

lots (figure 46). Premièrement il faut noter la différence entre les deux lots sans PCP : le lot 

n°2 donne une ettringite avec une surface spécifique plus grande que le lot n°1. 

Deuxièmement il existe bien une relation entre la quantité de COO- ajouté et la surface 

spécifique de l’ettringite indépendamment du lot. Plus le nombre de charges ajoutées est 

important, plus la surface spécifique de l’ettringite est importante. Cependant le pourcentage 

de cette augmentation en fonction de la quantité de charges ajoutées est légèrement plus faible 

sur le lot n°2 moins réactif. 

 

Figure 45: Effet du lot de C3A sur la quantité d’ettringite formée à 5 minutes en ajout direct. 
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Figure 46: Effet du lot de C3A sur la surface spécifique de l’ettringite (RMN) formée à 5 minutes en ajout 

direct. 

 

IV.6. Conclusion : relation étalement/quantité adsorbée par 

unité de surface 

 

Figure 47: Etalement en fonction de la quantité adsorbée (mg/m2 de solide réel) pour tous les dosages en 

direct et en différé des PCP C20s et C38s sur le lot n°1. 

 

Pour conclure, l’ensemble des résultats d’étalement représentés en fonction de la masse de 

PCP adsorbé par m2 de surface réelle est regroupé sur la figure 47. Comme mentionné 

précédemment, il n’y a pas de relation unique indépendante de la structure du PCP. La 

fluidification d’un système particulaire est un compromis entre l’effet fluidifiant intrinsèque 
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et l’impact du PCP sur l’hydratation. Au vu de la figure 47, deux types de comportements 

principaux se dégagent.  

 La première famille de données regroupe le PCP C38s et les dosages faibles et/ou 

différé du PCP C20s. Dans ce cas de figure, nous avons vu que le polymère peut agir 

temporairement sur la germination de l’ettringite affectant pendant une courte période 

sa morphologie et sa surface spécifique. Cet effet s’estompe et n’est plus visible après 

15 minutes d’hydratation dans les conditions de l’étude. Les surfaces spécifiques de 

l’ettringite sont alors proches de celles mesurées sur le système non adjuvanté. Pour ce 

mélange réactif, l’augmentation de l’étendue de la surface va être limitée induisant une 

concentration de surfaces non couvertes assez faible. Le polymère va ainsi conserver 

une efficacité fluidifiante très satisfaisante et un bon maintien temporel.  

 La seconde famille de données correspond aux mélanges réalisés avec dosages élevés 

en superplastifiant Cβ0s c’est-à-dire fortement chargé. La germination de l’ettringite 

va être favorisée au détriment de sa croissance, sa morphologie va être affectée de 

façon prolongée. L’augmentation de l’aire interfaciale au cours de la période 

d’ouvrabilité est notablement plus importante pour ce système tout comme la 

concentration de surfaces non couvertes responsables des interactions attractives 

interparticulaires. Cet effet sur l’hydratation du C3A, est néfaste pour la fluidité, il va 

conduire à un surdosage du polymère pour atteindre des niveaux de fluidités 

identiques à la première famille de données. 
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Conclusion et perspectives 
 
 

Le mécanisme d’action des PCP sur la rhéologie des bétons est encore que 

partiellement élucidé malgré leur découverte il y a une trentaine d’années. Ils apportent une 

fluidité initiale accrue et un bon maintien de fluidité durant la période d’ouvrabilité, les 

destinant à divers domaines d’application (préfabrication, béton prêt à l’emploi, béton très 

hautes performances, béton substitué par des SCM). Les contraintes techniques, économiques 

et environnementales poussent à avoir des performances toujours plus élevées, indissociable 

d’une meilleure compréhension des phénomènes se déroulant pendant la période d’ouvrabilité 

et plus particulièrement de l’origine du maintien de fluidité. 

 

Comme pour un béton sans adjuvant fluidifiant, l’évolution temporelle de la rhéologie du 

système adjuvanté au cours de la période d’ouvrabilité est à relier à l’évolution physico-

chimique du système en train de s’hydrater. Les PCP ont des charges négatives sur leur 

squelette qui vont permettre l’adsorption sur les particules et des chaînes latérales qui vont 

engendrer une répulsion stérique et annuler les forces attractives interparticulaires à courte 

portée. Yamada a formulé une hypothèse sur la rhéologie des systèmes adjuvantés de 

PCP selon laquelle la fluidité initiale et son évolution dans les premières heures est la 

conséquence d’une évolution de la quantité adsorbée de PCP par unité de surface minérale 

instantanée. La quantité adsorbée dépend de la structure du PCP et de la quantité d’ions 

sulfates, espèces compétitrices vis-à-vis de l’adsorption. L’étendue de la surface minérale 

dépend elle de la précipitation d’hydrates et peut être modifiée par la présence de PCP. 

L’objectif de cette thèse a été de vérifier cette hypothèse notamment en mesurant et en 

étudiant l’effet des différents paramètres structuraux sur le rapport quantité de PCP adsorbé 

par unité de surface minérale instantanée. 

Afin de s’affranchir de la réactivité du système cimentaire et de l’évolution de l’étendue de la 

surface minérale, une première étude de l’adsorption et de la rhéologie a été conduite sur des 

systèmes inertes. Le premier système inerte constitué de calcite en suspension concentrée 

dans une solution interstitielle contenant des ions sulfates nous a permis d’analyser la relation 

fluidité/adsorption. Ainsi pour des PCP classiques (fonction carboxylate et chaines latérales 

POE), il existe une relation quasi-unique et indépendante de la structure du PCP entre le 

log(contrainte seuil) et la quantité adsorbée de PCP par unité de surface pour des conditions 

ioniques données. Cette relation est très légèrement modifiée en changeant la fonction 
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d’accroche (dicarboxylate ou phosphate) mais plus fortement en changeant de structure 

d’adjuvants fluidifiants (PσS, diphosphonate PτE). Sur ce premier système inerte, nous 

avons confirmé la validité de l’hypothèse de Yamada en démontrant que la densité 

d’adsorption gouverne bien la fluidité. Dans un second temps, nous avons cherché à mieux 

comprendre l’adsorption et comment celle-ci pouvait être impactée par la structure du PCP. 

L’étude a porté, de nouveau, sur des systèmes inertes : calcite et ettringite en présence de 

concentrations variables d’ions sulfate. L’adsorption sur ces deux minéraux est proche en 

termes de plateau d’adsorption mais l’affinité des PCP pour la surface de l’ettringite est plus 

importante que pour la surface de la calcite. Les effets couramment rapportés dans la 

littérature de la longueur des chaînes latérales et de la densité de fonction ionique sur 

l’adsorption et donc sur leur effet dispersant ont été vérifiés. La modification de la fonction 

ionique apporte des résultats plus originaux en termes de sensibilité des adjuvants aux 

variations de la concentration en ions sulfates, inconvénient souvent pointé pour les PCP 

classiques. Ainsi selon ce critère, il est possible de classer les polymères étudiés : à densité de 

charge identique, un polymère à base de fonctions phosphates est insensible à la variation de 

la concentration en ions sulfate, puis viennent ceux à fonctions dicarboxylates et enfin les 

carboxylates classiques présentent la plus grande sensibilité. La modification de la fonction 

ionique constitue donc un levier technologique d’amélioration des propriétés des PCP 

classiques. 

 

Dans le but de vérifier la relation entre la fluidité et la quantité adsorbée de PCP par unité de 

surface instantanée, un des points clés réside dans la mesure de l’évolution temporelle de 

l’étendue de la surface minérale. Deux techniques de mesure ont été retenues : la BET par 

adsorption de N2 et la relaxométrie du proton de l’eau. La mesure BET nécessite plusieurs 

traitements préalables de l’échantillon (stoppage de l’hydratation, séchage et dégazage). 

L’équilibre des hydrates est régi par un diagramme pression-température : sans surprise, nous 

avons montré que le dégazage affectait l’ettringite qui perd des molécules d’eau et voit sa 

surface augmenter. Cet effet est inévitable. Le protocole de dégazage a donc été choisi et 

ajusté en tenant compte de cette conséquence. La relaxométrie du proton de l’eau est une 

technique dont la préparation est plus simple. Cependant l’analyse des résultats obtenus en 

termes de vitesse de relaxation est plus complexe. Les données expérimentales obtenues par 

relaxométrie ont, malgré cela, pu être modélisées grâce au modèle d’échange biphasique 

rapide et aux valeurs de relaxivité de surface mesurée. La mesure dépend de la nature de la 

surface à sonder et est dominée par la phase ayant la plus forte relaxivité. Cette relaxivité 
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dépend de la dimensionnalité de l’environnement local de relaxation du proton. Au cours de 

l’hydratation du système réactif modèle choisi (C3A/Gypse/Hémihydrate/Calcite), nous avons 

montré que l’ettringite a la plus forte relaxivité (relaxation quasi-1D). Cela présente 

l’avantage de suivre facilement la création de surface liée à l’hydratation du système étudié. 

De plus les surfaces mesurées par les deux techniques sont en bonne corrélation. 

 

 σous avons finalement étudié l’évolution de la fluidité d’un système réactif modèle, 

différemment adjuvanté de PCP, en lien avec l’avancement de l’hydratation, la création de 

surface associée et l’adsorption des PCP. Contrairement aux observations faites sur le système 

inerte alors que la composition ionique de la solution interstitielle est constante, il n’existe pas 

de relation unique et indépendante de la structure du PCP entre la fluidité et la quantité de 

PCP adsorbé par unité de surface instantanée. La fluidité est ainsi gouvernée à la fois par la 

densité d’adsorption et par l’impact que les PCP peuvent avoir sur l’hydratation et sur la 

morphologie des hydrates formés. En effet la concentration de surface non couverte de PCP et 

siège d’interactions interparticulaires attractives dépend dans un système réactif de deux 

facteurs : l’étendue de la surface et l’adsorption exprimée en mg/m2. Par conséquent pour une 

même densité d’adsorption mesurée, la fluidité n’est pas forcément identique. σous avons 

démontré que les PCP augmentent l’étendue de la surface en modifiant principalement la 

surface spécifique de l’ettringite et faiblement la quantité d’ettringite précipitée. Plus la 

quantité de charges introduites initialement est grande (fort dosage et/ou par utilisation d’un 

PCP au taux de greffage faible), plus la surface spécifique de l’ettringite est importante 

(multipliée par 5 ou 6 dans certains cas). L’adsorption des PCP sur ces premiers hydrates 

favorise la nucléation au détriment de leur croissance, cet effet se prolonge plus ou moins 

durant la période d’ouvrabilité. De ce fait, l’effet des PCP sur l’hydratation et sur la surface 

spécifique de l’ettringite est clairement amoindri en ajoutant le PCP en différé par rapport au 

début de l’hydratation. 

 

Cette étude a permis de tirer quelques conclusions claires. Malgré cela des perspectives se 

dégagent de ce travail. Approcher la conformation des PCP à taux de couverture partielle, un 

cas plus réaliste que celui d’une couverture totale, reste un défi qui pourrait se faire par des 

mesures AFM et mieux rendre compte de la relation fluidité/adsorption sur système inerte. 

L’effet de la morphologie des hydrates pourrait être étudié à l’aide d’hydrates à la 

morphologie contrôlée sur des pâtes modèles en fonction du taux de couverture et de la 

concentration de surface libre. En outre le mécanisme d’adsorption, avec les contributions 
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électrostatique et spécifique, est encore mal compris pour les PCP. La dimension des PCP et 

la complexité de leur conformation seront des données à intégrer dans les futures études 

d’adsorption par simulation. L’étude a été basée sur un système cimentaire modèle avec les 

phases aluminates. Il serait intéressant de poursuivre dans cette voie en ajoutant les phases 

silicates avec des mélanges C3S/C3A puis avec un ciment portland pour confirmer l’effet des 

PCP sur l’étendue de la surface et la surface spécifique des hydrates et d’en mesurer les 

conséquences sur la rhéologie de la période d’ouvrabilité.  

 

 


