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Résumé

Le latex est utilis¢ dans les mortiers industriels dans le but d’améliorer les propriétés de ce
matériau, tels que la maniabilité de la pate a 1’¢état frais, 1’adhésion sur le support pour les mortiers-
colles et les propriétés mécaniques a 1’état durci du matériau. Ainsi 1’adsorption du latex sur les
phases minérales du ciment a un impact sur la rhéologie et les propriétés mécaniques du mortier
frais et durci. Ce comportement résulte des interactions du latex avec les phases cimentaires et de
I’avancement des différentes réactions d’hydratation elles-mémes affectées par la présence de latex.
Or, ces interactions ne sont toujours pas bien comprises du fait de la réactivité du ciment.
L’objectif de ce travail est de mieux comprendre le role du latex en particulier I’influence de ses
caractéristiques notamment la taille, le dosage et la densité surfacique de charge du latex, sur le
comportement rhéologique du mortier au jeune age et de ses propriétés a long terme en
s’affranchissant de tous les effets liés a I’hydratation du ciment. Pour cela, nous travaillons avec un
systtme modele inerte qui permet de rendre compte des effets induits par le latex en
s’affranchissant de la réactivit¢ du ciment. L’influence des caractéristiques du latex sur les
propriétés mécaniques dune suspension de minéral inerte est estimée par des mesures de
rhéométrie dynamique. Les résultats sont corrélés a I’adsorption des particules de latex sur la
surface du minéral inerte qui estimée a travers 1’établissement des isothermes d’adsorption.

Pour ce faire, 1’adsorption des différents latex est réalisée sur des surfaces planes de silice
(lames de verre) couvertes d’hydrates de silicates de calcium C-S-H (principal hydrate de ciment).
L’adsorption du latex sur le minéral inerte est observée directement par microscopie : soit par
microscopie optique dans le cas des latex de grande taille (1pum) soit par microscopie a force
atomique dans le cas de latex de petite taille (210nm). Les isothermes d’adsorption obtenues des
trois latex étudiés, différant soit par la taille soit par la charge, ont montré que, a concentration
massique équivalente, le latex chargé s’adsorbe plus que le non chargé, et le latex de petite taille
s’adsorbe plus que le gros latex parce qu’il y a plus de particules en interaction avec la surface. La
topographie d’adsorption des particules de latex sur la surface est également différente : les latex
chargés apparaissent beaucoup plus agrégés que le latex non chargé. La filmification des latex n’est
pas observée pour les dosages de latex étudiés. Un accord qualitatif a été obtenu avec les
simulations numériques, par méthode Monte Carlo, de I’adsorption des latex.

En ce qui concerne les propriétés rhéologiques, les mesures ont ¢té réalisées sur des
suspensions de calcite dans une solution saturée d’hydroxyde de calcium. Ces mesures mettent en
¢vidence la contribution des particules de latex au réseau granulaire qui se traduit par
I’augmentation de la déformation critique avec la quantité de latex.

Mots clés: latex, C-S-H, calcite, adsorption, rhéologie, simulation numérique






Abstract

Latex is used in industrial mortars to improve the material properties. This behaviour is
obviously related to the interactions between cement phases and latex which are still not
understood.

In this frame, the aim of the present work is to understand the role of latexes in mortar in particular
how the various latex characteristics, such as the latex chemistry surface, or the latex size, influence
the characteristics of this complex granular system. The major issue concerns the reactivity of the
cement: indeed, several parameters are modified during cement hydration which governs the
development of the paste mechanical properties. Consequently in order to avoid side effects due to
cement hydration, we studied the effect of different latexes on an inert model system able to mimic
cement paste. Three different latexes differing from each other in their size and also in their surface
charge and surface chemistry were used.

The distribution of the different latexes between the interstitial solution and the mineral surface was
evaluated using microscopy methods for different latex amounts and correlated to mechanical
characteristics of the paste estimated from dynamic rheometry measurements.

The adsorption measurements are performed on a flat surface (glass slide) covered by C-S-H in
equilibrium with saturated lime solution. The adsorption of latex particles on mineral surface is
observed by Atomic Force Microscopy for the smallest latex (210nm) and optical microscopy for
the biggest one (1um). The results obtained show a difference of adsorption latex and how the
particles are arranged onto the surface. For the same mass of latex introduced initially, the charged
latex are the most adsorbed and appear more aggregated than no charged latex, the small latex is
adsorbed more than the big one. The latex filmification is not observed in the case of our study.
Qualitatively, the numerical simulations using Monte Carlo simulations are in agreement with
experiments.

Concerning the rheological measurements, we used calcite suspensions in equilibrium with
saturated lime solution. The results report the contribution of different latex characteristics on
mechanical properties of mineral particles and latex networks. The critical strain (maximum strain
supported by the solid network) increases with the amount of latex.

Key words: Latex, C-S-H, calcite, adsorption, rheology, numerical simulations






Table des matieres

INTRODUGCTION ...cceeeeeeeccsesssasssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssnsssssssss 25
PARTIE I ....ccceeeeeeeeesssasessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssnsssssssss 31
LES LATEX DANS LES MORTIERS : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 31
INTRODUCTION A LA PHYSICO-CHIMIE DU SYSTEME 34
L LE CIMENT ..eceeeeueseeessscesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssnsssssssss 34
I.1 L’HYDRATATION DE CIMENT 35
I[.1.1 L’HYDRATATION DES PHASES SILICATES & ..euuuuuuuuuuuuueuusesesesesssesesenesssssssesensesnsssssssssnssssssssssssssssssssnnsssssssssnnnns 35
O O O N ot 0331 1<7 5 | RS UUUPSRI 36
1.1.2 L’HYDRATATION DES PHASES ALUMINATES : ...uuuuuuuuuuuuuuuteseseresesesemesesssesesseenssesesesesssesssessssssnssssssnssssssssssnsnes 38
1.2 PROPRIETES ET STRUCTURE DES C=S-H ....cuuurrrerrrrrerererssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 39
1.3 EVOLUTION DE LA CHARGE DE SURFACE DES C-S-H .....cuuuurrrrrcrrrerersrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 41
1.4 MICROSTRUCTURE DE LA PATE DE CIMENT ....cccceeeesesessrsscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 43
JI LLATEX ..oeeieeeeecsssssnnaessesesssssssasssssessssssssansasssesssssssssnssssssssssssssnssssssssssssssssassassssssssssnssassssssssssssnnssssssssssssssnnasssssssss 44
I1.1 LA STABILITE COLLOIDALE DES LATEX........ 45
IL1.1 THEORIE DLV O ..ottt ettt e e et ettt e e e e e s e e et e eeessesaasasaeeeeessssansssseeeessessnnnnnes 46
IL.1.1.1 FOrCeS de VaAn-deI-WaalS.........uumeeeeeeeeeeeeee e nnen 46
I1.1.1.2 Forces de double COUChE ElECIIIQUE .......evuvieeiieiieiieriee ettt et e e e steesraesnaessseesseeseennns 48
II.1.2 FORCES NON-=DLV O ...ttt ssssssss s ssssssssssssssssssssssnsssssnnnssnsnsnnnnnnns 48
IL1.2.1 FOrces d’NYAratation ..........cc.eeeuieiuieiiieiieiieetiereerteesteesteestteeaveeveeveestaesaseseseesseesseesaesssesssessseessessseenssenens 48
I1.1.2.2 FOrces NYArOPRODES ......ccviiiiiiiiiieiiiiie ettt ettt ettt et e veeveebe e ta e abesebeesseeaseesaestsestaessseenbeesbeenssenens 49
I1.1.2.3 Forces de COrrélation T0NIQUES ........c.eeeruveerveeeiieesteeeteeestreesteeessreesseeessseessseasssesesssessssesssssessssesesssessssens 49
III LES PROPRIETES MECANIQUES DU MORTIER ADJUVANTES DE LATEX 50
IV INTERACTION LATEX/ SURIFACES ...ccceeeesseeeeecsssssssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssss 52




IV.1 PARAMETRES INFLUENCANT LES INTERACTIONS LATEX /SURFACES INORGANIQUES....ccceueruereereeseenee 53

IV.2 INTERACTION LATEX/SURFACE : CAS DES COMPOSITES LATEX/CIMENT 57
PARTIE IL......ccccceeeesneeeeeccssssssnnsssssossssssssansssssessssssssanssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnssssssssssssssnsasssssssss 61
UN SYSTEME MODELE POUR L’ETUDE EXPERIMENTALE DE L’ INTERACTION PHASES

MINERALES-LATEX DANS LES MORTIERS.....ccccccesesssssseeeessssssassasssssssssssssnssssssssssssssssnsssssssssssssansasssssssss 61
I LES CARACTERISTIOUES DUMODELE ET LES PARAMETRES DE L’ETUDE .....ccccccceeuuueeeeceees 63
II LE SYSTEME GRANULAIRE INERTE, UNE PREMIERE APPROCHE LA CALCITE...........ccc.. 65
T1.1 CHOIX DU MINERAL ..cuuuueeeeeresssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasse 65
I1.2 ESSAIS PRELIMINAIRES 65

I1.2.1 ESSAI D’ ADSORPTION DE LATEX SUR LA CALCITE PAR MICROBALANCE A QUARTZ (EN COLLABORATION

AVEC HUBERT PERROT AU LABORATOIRE LISE) .....uiiiiiiiiiiiie ettt et e 68
I UNE AUTRE METHODE, UN AUTRE SYSTEME, LE C-S-H 71
IV CONCLUSION 72
PARTIE III 73
ADSORPTION DE LATEX SUR SURFACES DE C-S-H RESULTATS EXPERIMENTAUX ET

SIMULATIONS 73
I LA PREPARATION DES SURFACES DE C-S-H 75
L1 LES SUBSTRATS cececueeeisurcsncssessncsssssessssssssssessssssssssssessessssssesssssssssssssssssssssssessssssssstssssssssssessesssssssssesssssssssssssssane 76
LI.TLEDEPOT DE CoS-H .ottt ettt sttt et s be et e bt e bt et e e bt et e nteebeeaesbeeaeens 76
I LES LATEX ETUDIES ....cccccocetieieesissnesncsssssnssssssssssssssssnsssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssase 78
I1.1 CARACTERISTIQUES DES LATEX .eccvvetsssncssscssscsssssssssossssssssasossssssssssssssssssssssssossssssssssssssssssssssassssssssssssasssasssss 78
I1.1.1 LATEX ETHYLENE ACETATE DE VINYLE (VEP) .....iiiiiiiiiiiice ettt 78
I1.1.2 LATEX ETHYLENE ACETATE DE VINYLE CHARGE AVEC L’ACIDE ACRYLIQUE (VEPA) .....ccccvvviieiienee 79
I1.1.3 LATEX STYRENE ACRYLATE DE N-BUTYLE (SBA) ...iiiiieitieiie ettt ettt s 81

I1.2 CHARGE ET PROPRIETES DE SURFACE DES LATEX DANS LA SOLUTION D’HYDROXYDE DE CALCIUM

SIMULANT LA SOLUTION INTERSTITIELLE DES MORTIERS. c.ccceveeeeeresserecsssereessssasessssssscsssssasessssasesssssasessonsasess 82
I1.2.1 DETERMINATION DE LA CHARGE DES LATEX .....coiituuttiieeeeeiiiiieeeeeeeeeeeeissaeeeeeeesssessssessessesssesssssssesessssmnsnnnes 82
I1.2.2 CONSEQUENCES DES INTERACTIONS LATEX-CALCIUM SUR LES CONDITIONS DE L’ETUDE .......euuvveeeennnee. 88



I CONDITIONS EXPERIMENTALES POUR I’ADSORPTION DES LATEX SUR LA SURFACE

DE C-S-H 89
II1.1 DETERMINATION DE LA QUANTITE ADSORBEE PAR MICROSCOPIE 90
IIL.1.1 APPAREILLAGE ....cuviiitiieitieeettee ettt e eteeeteeeetveeeeteeeetseeeaseeeasseesaseeeessesassesessseeaseeaesaseasseesnsesesseesasesesseessseean 90
IIL1. 1.1 MICTOSCOPIEC OPLIQUE ..vvevrerereeerrenreeteesseesstessseesseeseesseessaesssesssessseessessssesssesssesssesnseessessseesseesssesssesssessseenses 90
I1.1.1.2 Microscopie a force atomique (AFM) ......occuieciiiiiiriieriesie ettt ere e e e steesraesssessseesseeseennns 91
II1.1.2 METHODOLOGIE SUIVIE POUR LES MESURES D’ ADSORPTION PAR ANALYSES MICROSCOPIQUES............. 94
II1.1.3 DETERMINATION DU TEMPS D’EQUILIBRE D’ ADSORPTION ......cuvviiiiiiiiiiieeeeeeeeeiesitreeeeeeeeeseennnnneeeeesesssnnnnes 96

I1I1.1.3.1 Cinétique d’adsorption : cas du latex styréne acrylate de n-butyle stabilisé par 1’acide méthacrylique

(SBA) oottt ettt ettt et e b e bt be bt e taeetb e e ae e beetaeataeetbeeabe e beebe e bt e tbeatbeeabeeabe e taeetaeeteeeabeerbeenbeenrrenees 97
II1.1.3.2 Latex éthyléne acétate de vinyle chargé avec 1’acide acrylique (VEPA) et non chargé (VEP) ........ 101
IV RESULTATS, DISCUSSION ET COMPARAISON AUX SIMULATIONS NUMERIQUES.......... 103
IV.1 RESULTATS EXPERIMENTAUX 103
IV.1.1 ADSORPTION DU LATEX SBA OBSERVEES PAR AFM ......coiiiiiiiiiiiiiiee ettt 103
IV.1.2 ADSORPTION DES LATEX VEPA ET VEP OBSERVEE PAR MICROSCOPE OPTIQUE.......uuuuueeuieeneenennnennnnnnns 106
| AV B B O 1> G/ 2 SRR 106
| AV BN B o> VA 2 o TSP 107

DES LATEX ..ottt et e et e e b et e e e e e e et e a e h e e et e aa e e e e b et e e e e e aaeeaa e 108

| A B 0) (] 510 () USSR 111

IV.2 SIMULATION NUMERIQUE DE L’ADSORPTION DES LATEX SUR LA SURFACE DES C-S-H PAR

METHODE MONTE CARLO 111
IV.2.1 PRINCIPE DE LA SIMULATION .....uutttttttttieee e et eeeteaeeeeeeeeeeeaeaaaaeseeeseeeaaaaaaeseeesemamaeseeeeeennaaaaeseeerennnnnas 111
IV.2.2 CONDITIONS DES SIMULATIONS ET RESULTATS......uuuurtrieeeeeeeiiitrreeeeeeeeeeiiinreeeeeeeeeensissnneseeeeeeenessnnneseseeeenns 115
IV.2.2.1 Potenticls effECtifs LateX-TatEX .....cceetrieoeeeieeee oottt e e e e e e e et e e eeeseeeeereaeeeeeeesesaeeaaaeeeeeenanas 115
IV.2.2.2 Potenticls effECtifS CSHALAtEX ...eeeiiiiieeeeeeiee ettt ettt e e e e e e e et eeeeeeesereaaeeeeeeseseeeraaaeeeesesanas 117
1V.2.2.3 Simulation des isothermes d’adSOrPtiOn........ccuiiiiiiiiriieriieiee et cre et este et e sreeereeveebeesteesreesaneeaneens 118
V CONCLUSION 122
PARTIE 1V 123




ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES DES SUSPENSIONS DE MINERAL INERTE EN

PRESENCE DE LATEX ...cceeseeeteecccsssessnssssssesssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssesssssssasssssssssss 123
I METHODOLOGIE EXPERIMENTALE 126
I.1 LA RHEOMETRIE DYNAMIQUE 126
I.1.1 .COMPORTEMENT ELASTIQUE .....uuuuttieiietiieiiueteeeeeeeeeeesaeeeeeeesesssessseesesesssanassssesesssesssssssssseessssssnssssseeesssnns 126
1.1.2 COMPORTEMENT NEWTONIEN. ......uutttiittiiiiiuerteeeeeeeeeeiseeeeeeesesasessseeeesssssasssssseeesssssssssssssseessssssmsssssseeesssnns 127
1.1.3 COMPORTEMENT NON-NEWTONIEN ......cuuuuuuuuuuuuuuuuususseuenesesesesssesesssesssssssnssssssnssssssssssssssssssssssssnsssssnssssssnsnns 127
I.1.4 LA RHEOLOGIE DANS LE DOMAINE VISCOELASTIQUE .....coeiiiiiiiiiiieieeeeeeeeiieeeeeeeeeeessnseeeeeeessessssnssnesesessnnns 128
1.2 LE MODELE EXPERIMENTAL ....cuuueeesesesssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 129
L.2.1 L’ECHANTILLON DE PATE ...uvuuuuuuuuutuuueeeteeeeeseeeseaesesesssssesesesesesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnsssssssnnns 129
L2.1.1 LeS MAtETTAUX ULIIISES ..uuuuueuuuereeeeeieeeeetteeeeteteteeeaaaaeaeaaaeaasesasssssesssesssssssesssssssssssssssnnssssssssnssssnnsnssnnnsnnsnnnnns 130
1.2.1.2 Préparation des EChantillonS............cc.eevuiiiiiiiiiiiiiiieie et et eetreeeveeeveeveeteesteestaeseveesreesseesseesraesanesaneens 132
1.3 APPAREIL UTILISE 133
1.4 PROTOCOLE POUR LES MESURES EN RHEOLOGIE DYNAMIQUE 134

[.4.1 TESTS APPLIQUES AUX PATES A BASE DE MINERAL INERTE (CALCITE OU C-S-H) ET EN PRESENCE DE

50 NG N 134
[.4.1.1 Balayage €N fTEQUEIICE ......eccueeeieeiieiieieetieste e eteeeteeteeteesteessaessaessseesseesseesseesssesssesssessseessaessaessnenssenns 135
[.4.1.2 Balayage en defOrmMation..........c.cccuieruieriieriieriestesieeteeieesieesteesssesssessseesseesseesssesssesssessseesseesseessaesssessenns 136
L.4.1.3 Balaya@e €N teIMPS.....eecuieiierieeieeieeteeteeteesttestessteasseesseessaesseesssessseasseesseessessssesssesssessessseessesssaesssenssenns 136
[.4.2 CONDITIONS OPERATOIRES......cccccttteeiiuiieeeeireeeeeireeeeesseeesasseeeessssseesassseessasssessssssssesssssssessssssssesssssesssssssees 136

I INFLUENCE DE I1’AJOUT DE LATEX SUR LES PROPRIETES MECANIQUES DE
SUSPENSIONS DE PARTICULES DE QUARTZ COUVERTES DE C-S-H.....cccec00eseesumsuesansnnsncsansancens 138

I1.1 CARACTERISTIQUES RHEOLOGIQUES D’UNE SUSPENSION DE PARTICULES DE QUARTZ COUVERTES
DE C-S-H 138

I1.2 INFLUENCE DE L’AJOUT DE LATEX SUR L’EVOLUTION TEMPORELLE DU MODULE ELASTIQUE ET LA

DEFORMATION CRITIQUE 140

III INFLUENCE DE I’AJOUT DE LATEX SUR LES PROPRIETES MECANIQUES DE
SUSPENSIONS DE CALCITE ...ccccieeuiiecsuisnnssussucsnssnssnssssssnsssessasssssssssacssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssassss 141

II1.1 CARACTERISTIQUES RHEOLOGIQUES D’UNE SUSPENSION DE CALCITE 141




I11.2 INFLUENCE DE L’AJOUT DE LATEX SUR L’EVOLUTION TEMPORELLE DU MODULE ELASTIQUE......... 142

II1.3 INFLUENCE DU LATEX SUR LA DEFORMATION CRITIQUE .....ccceeeeresessssesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssee 146
LV CONCLUSION.....cccoteeeeesanseecssasssccssansessssasssssssansssssssnsssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssnsssssssssssssssnsssssssnsssssssassssssan 149
CONCLUSION 151
BIBLIOGRAPHIE .......cccciiiineeiecesneecessnseccssassssessansesessansssassasssssssassssssssnsssssssssssesssnsssssssnsssessansssssssnsssssssnssssssan 155
ANNEXES 163

13



14



Liste des tableaux

TABLEAU 1: EXPRESSION DES FORCES DE VAN DER WAALS EN FONCTION DE LA GEOMETRIE DES CORPS EN PRESENCE [51]. 47
TABLEAU 2 : RESULTATS DES MESURES DE QUANTITE DE LATEX ADSORBEE PAR ANALYSE COT AVANT ET APRES

CENTRIFUGATION (CYCLE DE CENTRIFUGATION : 9000 TR/MIN PENDANT SMIN) .....uvieriieeiieenireeireeneeeenseeeneeesnsneenseesnens 67
TABLEAU 3: PARAMETRES PHYSIQUES DES LATEX VEP ET VEPA ..ottt ee e 79
TABLEAU 4: CARACTERISTIQUES DU LATEX SBAFOURNIS PAR BASEF ... 82

15



16



Liste des figures

FIGURE 1: COURBES DE FLUX THERMIQUE ET DE L’AVANCEMENT REACTIONNEL DE L’HYDRATATION DU SILICATE
TRICALCIQUE DANS UNE SOLUTION SATUREE PAR RAPPORT A LA PORTLANDITE SUPERPOSEES AUX SCHEMAS
REPRESENTANT LES DIFFERENTES PERIODES D’HYDRATATION D’UN GRAIN DE C3S (L/S=0,5)[21].cccveeveeieirennne 37

FIGURE 2: SCHEMA ILLUSTRANT LES DIFFERENCES AU NIVEAU DE LA CROISSANCE DES SILICATES DE CALCIUM HYDRATES A
FORTE ET FAIBLE CONCENTRATION EN HYDROXYDE DE CALCIUM DEDUITES DES COURBES CINETIQUES D’APRES

GARRAULT [20] c.tteetteetteeetie ettt eetteetteesttesteeeteestaeesseeestaeasseesssaeasseesssaeasseessseessseessseeasseessseenssessssesnsseessseessseesssesnsses 38
FIGURE 3: NANOPARTICULES DE C-S-H SUR DES SILICATES TRICALCIQUE APRES QUATRE HEURES DE CONTACT AVEC LA
SOLUTION D'HYDROXYDE DE CALCIUM OBSERVEES PAR AFM [20]. ...ccoiiiiiiiiiie ittt 40

FIGURE 4: REPRESENTATION SCHEMATIQUE DE LA STRUCTURE EN FEUILLET DES C-S-H D’APRES [23, 24] ..
FIGURE 5:REPRESENTATION SCHEMATIQUE DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DU C-S-H ET DE L’EVOLUTION DE L’ETAT DE LA

SURFACE DES C-S-H EN FONCTION DU PH [27] ..utiiiiiiiieiiieeeieteeeitte ettt e et e e e eivteeestb e e etvaaeeesaaeessnsaeesnssaeesnssenans 41
FIGURE 6: EVOLUTION DU POTENTIEL ZETA DU C-S-H EN FONCTION DE LA CONCENTRATION EN HYDROXYDE DE CALCIUM
DANS LA SOLUTION D EQUILIBRE [28] ...veiittieiieiiteeiieeieeeteesteeeteestaessseesnseessseessseeasseessseesssesssseesssessssesnssessssesnssens 42
FIGURE 7:EVOLUTIONS DU MODULE ET DE L'AVANCEMENT D'HYDRATATION D'UNE PATE DE CIMENT EN FONCTION DU TEMPS
12 PO OSSOSO USSP PRRRPRI 44
FIGURE 8: SCHEMA DE LA FILMIFICATION D'UN LATEX. A) EVAPORATION D'EAU B) COMPACITE MAXIMALE C)
DEFORMATION DES BILLES D) FORMATION D'UN FILM CONTINU DE POLYMERE [10].....cccoviiiiiiieieie e, 45

FIGURE 9: IMAGE DES PARTICULES DE POLYSTYRENE DEPOSEES SUR UNE ELECTRODE DE NICKEL, OBSERVEE DANS UNE
CELLULE A ECOULEMENT LAMINAIRE A T=60MIN. POTENTIEL APPLIQUE : -1, 5V. DEBIT DE CIRCULATION DE LA
SOLUTION 3ML MIN™ [71]. coteeeeeeeeee e e s e s ees e e s 54

FIGURE 10 : TAUX DE COUVERTURE DE LA SURFACE D’ELECTRODE DENICKEL PAR LES PARTICULES DE POLYSTYRENE,
OBSERVE DANS UNE CELLULE A ECOULEMENT LAMINAIRE. POTENTIEL APPLIQUE : -1,5V. DEBIT DE CIRCULATION DE
LA SOLUTION 2ML MIN™ [71]: 1ot e e s e s s s e e s seeeeeseeeeeeeees 55

FIGURE 11: IMAGE DES PARTICULES DE POLYSTYRENE DEPOSEES SUR UNE ELECTRODE DE NICKEL, OBSERVEE DANS UNE
CELLULE A ECOULEMENT LAMINAIRE AVEC UNE SOLUTION DE 5x10* M DE CTAB.: (A) AT=10 MIN ; (B) A T=60
MIN. POTENTIEL APPLIQUE : -1,5V. DEBIT DE CIRCULATION DE LA SOLUTION 3ML MIN"' [717..cceivveeieeceeen. 55

FIGURE 12: VARIATION D’ENTHALPIE D’ INTERACTION (OBTENUE PAR TITRATION CALORIMETRIQUE ISOTHERME) [72]
ENTRE LE LATEX STYRENE/BUTADIENE ET LE SURNAGEANT OBTENU A PARTIR D’UNE SUSPENSION DE CARBONATE
DE CALCIUM . L’ INTERACTION ENDOTHERMIQUE OBSERVEE APRES L’AJOUT DU LATEX INDIQUE QUE LES IONS
PROVENANT DE LA DISSOLUTION DE LA CALCITE EN PARTICULIER LES IONS CALCIUM, INTERAGISSENT FORTEMENT

AVEC LES GROUPES ANIONIQUES PRESENTS SUR LA SURFACE DU LATEX ......ccceiiuiiiiiitiieeeiieeeeeteeeeeaeeeeeeiveeeeeneeeeennens 57
FIGURE 13: ISOTHERME D'ADSORPTION POUR UNE SUSPENSION DE CALCITE ADJUVANTEE DE LATEX SBA.E/C= 0,5 (BIYUN
AN L) T RSP SRUU PP 66
FIGURE 14: SCHEMA DE LA MICROBALANCE A QUARTZ. (K.BIZET ET AL. 1995)....iiiiiiiieiieieieeeetee e 68
FIGURE 15:CRISTAL DE QUARTZ COUVERT DES DEUX FACES PAR DES ELECTRODES EN OR ........cccvtieiiiireeniiieeenvieeeeereeennes 69
FIGURE 16: DEPOTS DE CALCITE SUR L’ELECTRODE D’OR : VARIATION DE LA MASSE EN FONCTION DU TEMPS DE DEPOT.
POTENTIEL APPLIQUE -1V . DEBIT DE CIRCULATION DE LA SOLUTION 300ML/MIN™. <o, 69
FIGURE 17 : IMAGE MEB DU DEPOT DE CALCITE SUR L'ELECTRODE D'OR OBTENU PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE POUR LE
DEPOT L. ettt e et e ettt e e e et e e e eaa e e e eetaeeeeeateeeeeeaaeeeeeteeaeeaateeeeeaaaeeeteeeeeanteeeeataeeeentteeeeanteeeeanaees 70
FIGURE 18: CONFIGURATION DE LA CELLULE POUR LA MICROBALANCE A QUARTZ : A)A DEUX ELECTRODES D’OR. B) A UNE
SEULE ELECTRODE. .....cuutttieiititeesiteeeeitseeesssseesasssseessssasesssssseasssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssseesssssessssssessssssseessseeens 72

FIGURE 19 : OBSERVATION DES LAMES DE VERRE AVEC ET SANS C-S-H EN MICROSCOPE A FORCE ATOMIQUE. H
REPRESENTE L’ AMPLITUDE DE L’ECHELLE DE FAUSSES COULEURS EN Z, C'EST-A-DIRE QU ’ELLE EST REPRESENTATIVE

DE LA RUGOSITE DE LA SURFACE . ......uveiotiiiitieeeteeeeteeeeteeeeteeeeteeeeteeeeseeaeseeesesaeseeeseseseeesesssseessesaseeenseeeneseesseeesseearens 77
FIGURE 20: STRUCTURE DE LATEX ETHYLENE ACETATE DE VINYLE. ....cccuutiiiiiiiiiiitiieeeetieeeeeieeeeeteeeeeetveeeeeaseeeeeneeaeensaeeeenns 79
FIGURE 21: DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE DES PARTICULES DE LATEX VEP ET VEPA REALISEE DANS L'EAU. .......... 80
FIGURE 22: COMPARAISON DE LA DISTRIBUTION GRANULAIRE DES DEUX LATEX VEP ET VEPA REALISEE DANS UNE

SOLUTION DE CHAUX SATUREE. ......ccceiutteeiiititeeserteeesiuteeeatseeeasssseeessseasssssssasssssesssssessssssessssssssessssssesssssesssssssesssseees 80

FIGURE 23: FORMULE DU LATEX STYRENE ACRYLATE DE N-BUTYLE STABILISE PAR DE L'ACIDE METHACRYLIQUE
FIGURE 24: ISOTHERME D'ADSORPTION DES IONS SODIUM SUR LA SURFACE DES LATEX SBA, VEPAET VEP. T=23°C..... 84
FIGURE 25: ISOTHERME D'ADSORPTION DES IONS SODIUM SUR LA SURFACE DES LATEX SBA ET VEPA EXPRIMEE EN



PMOL/MZ. T=239C ettt 84
FIGURE 26: ISOTHERME D'ADSORPTION DU CALCIUM SUR LA SURFACE DES LATEX CHARGES (SBA ET VEPA) APH

VARIABLE . ....ceutteiteeetttesteestteesteessseessseessseassseessseesssaesseassseassssasseensssenssesnsssenssesssssenssesnsseansesensssensessnsssensesssssensesnnses 85
FIGURE 27: ISOTHERME D'ADSORPTION DU CALCIUM SUR LES TROIS LATEX (SBA, VEPA ET VEP) APH CONSTANT = 12.3 -
COMPARAISON AVEC LE CAS APH VARIABLE. ......ccutieitiiiiieeiieiiieeteesteeeteesseeesseessseeasseessseesssessssesssseesssesssseesssesnssens 86
FIGURE 28: ISOTHERME D'ADSORPTION DU CALCIUM SUR LA SURFACE DES LATEX CHARGES VEPA ET SBA A PH CONSTANT
= 12.3 EXPRIME EN [IMOL/M?2......ocootvieeeeeeeeeeteeeeeeee e eeeeeeeeetaeeeeeaeeeeeeaaeeeeeaseeeeeseeeeenaseeeeetseeeeenseeeeenneesensseeeennneeeeannnes 87
FIGURE 29: COMPARAISON DE L'ADSORPTION DU NA+ ET CA?+ SUR LA SURFACE DES LATEX SBA ET VEPA. LES
RESULTATS SONT PRESENTES EN EQUIVALENTS : NA" =15 CAZ" = TEQu.veeveveeeeeeeeeee oot 88
FIGURE 30: IMAGE OBTENUE PAR MICROSCOPE OPTIQUE D'UNE LAME COUVERTE DE C-S-H MISE EN EQUILIBRE AVEC UNE
SOLUTION DE LATEX VEPA (D=1uM) A 200MG/L PENDANT 3HEURES. .......eeectieiiieneieenireenueensreesseensseessseessseesssesnssens 91

FIGURE 31:SCHEMA ILLUSTRANT LE PRINCIPE DU FONCTIONNEMENT DU MICROSCOPE A FORCE
FIGURE 32: IMAGE OBTENUE PAR AFM D'UNE LAME DE VERRE COUVERTE DE C-S-H MISE EN EQUILIBRE AVEC UNE
SOLUTION DE LATEX SBA A 8MG/L PENDANT 3H. DIAMETRE APPARENT DES BILLES DE LATEX EST DE 450 NM EN

MOYENNE SOIT DEUX FOIS SUPERIEUR AU DIAMETRE REEL (210NM)......eccviiiiiiieiieiieieeieeiiesieeieeee e sneseee e eee e 93
FIGURE 33: TRAJECTOIRE DE LA POINTE EN MESURE PAR AFM TRADUISANT LE PHENOMENE DE LA CONVOLUTION DE LA
POINTE ..o eeeettteeeee e e e eeeee et e e e e e eeettaeeeeeeeeeeeataaaeeeeeeeeeaasaeaeeeeeaasasseaeeeeeeaassaseeeeeeeaaattasseaeeeeeaestssseeeeeeenatssseseeeeeensnrreeens 94

FIGURE 34: IMAGE OBTENUE PAR AFM D'UNE LAME DE VERRE COUVERTE DE C-S-H MISE EN  EQUILIBRE AVEC UNE
SOLUTION DE LATEX SBA A 100MG/L. DANS CES CONDITIONS, ON OBSERVE LA COALESCENCE DE BILLES DE LATEX

01238 07N ]33 N ) SRR 96
FIGURE 35: IMAGES OBSERVEES EN AFM DES LAMES DE VERRE COUVERTE DE C-S-H MISES EN EQUILIBRE DANS UNE
SOLUTION DE SMG/L DE LATEX SBA A DIFFERENTS TEMPS. .....ccciiiiiiiitteeieeeieiiiteeeeeeeeeessssseeeeseseessssssseessesssssnsseessesss 97

FIGURE 36 : PROFIL DE BALAYAGE D'UNE PARTICULE DE LATEX SBA SUR UNE SURFACE DE C-S-H PAR LA POINTE AFM AU
MAXIMUM DE SA HAUTEUR. CONCENTRATION DE LATEX SMG/L, DUREE D’ ADSORPTION 3H. ’ANALYSE DES PROFILS
DE PARTICULES PERMET DE DETERMINER LEUR DIAMETRE ET LEUR HAUTEUR : AA’ DISTANCE HORIZONTALE : 500

NM, BB’ DISTANCE VERTICALE © 7T2NM.....ccetttttttteeeeeieiiuueeeeeeeeeeeisseeeeeeeeeiiasseeeseeeeesissssseseeseesissssseeseesstssseseseseenssssesees 98
FIGURE 37: ILLUSTRATION DE LA DEFORMATION D'UNE BILLE DE LATEX DUE A L'EFFET DE LA CONVOLUTION DE LA POINTE
ET AUX INTERACTIONS LATEX/SURFACES ...vvvvviieiieiiitieeeeeeeeeeesiaeeeeeeeeeesasaeeseeeseessstsesesesssssstasssessessasssassesseessemnnsseeees 99

FIGURE 38: QUANTITE DE LATEX SBA ADSORBEE EN FONCTION DU TEMPS. CONCENTRATION LATEX : SMG/L. CHAQUE
POINT CORRESPOND A LA MOYENNE DES BILLES COMPTEES SUR 20 IMAGES D’UN ECHANTILLON. LA BARRE
D’ERREUR REPRESENTE L’ECART TYPE DES VALEURS MESUREES

FIGURE 39: COMPARAISON DE DEUX LAMES DE VERRE COUVERTE DE C-S-H MISES EN CONTACT AVEC UNE SOLUTION DE
20MG/L DE LATEX SBA DURANT 3H ET UN JOUR .....ccooviiiiiieieeeiteieeeeeeeeeeeneeeeeeseeeeeeneeseeneeseentseeeennneesesnsessensneseanns 101

FIGURE 40: COMPARAISON DES ISOTHERMES D'ADSORPTION DES LATEX VEPA ET VEP A UN TEMPS D'EQUILIBRE
D'ADSORPTION DE 3H ET UN JOUR. CHAQUE POINT CORRESPOND A LA MOYENNE DES BILLES COMPTEES SUR 20
IMAGES D’UN ECHANTILLON. LA BARRE D’ERREUR REPRESENTE L’ECART TYPE DES VALEURS MESUREES............. 102

FIGURE 41:IMAGES OBSERVEES PAR AFM DES LAMES DE VERRE COUVERTES DE C-S-H ET MISES EN CONTACT AVEC UNE
SOLUTION DE LATEX SBA A DIFFERENTES CONCENTRATION. TEMPS D’ ADSORPTION : 3H. ....coovviririiieeeiiiinreeeeennn 104

FIGURE 42: IMAGES OBSERVEES PAR AFM DES LAMES DE VERRE COUVERTES DE C-S-H ET MISES EN CONTACT AVEC UNE
SOLUTION DE LATEX SBA A DIFFERENTES CONCENTRATION. TEMPS D’ ADSORPTION : 1 JOUR ......cvvvveeeeeenirrreenenn. 105

FIGURE 43: IMAGES OBSERVEES PAR MICROSCOPE OPTIQUE DES LAMES DE VERRE COUVERTES DE C-S-H ET MISES EN
CONTACT AVEC UNE SOLUTION DE LATEX VEP A DIFFERENTES CONCENTRATION ET POUR UN TEMPS
D’ADSORPTION DE : 3HEURES (A) ET 1 JOUR(B) .eeuvvieetieeiieeieeeieesieesteesseessseessseessseessseesssessssessssesssessssessssessssessns 106

FIGURE 44: IMAGES OBSERVEES PAR MICROSCOPE OPTIQUE DES LAMES DE VERRE COUVERTES DE C-S-H ET MISES EN
CONTACT AVEC UNE SOLUTION DE LATEX VEPA A DIFFERENTES CONCENTRATION ET POUR UN TEMPS

D’ADSORPTION DE : 3HEURES (A) ET 1 JOUR(B) veeuvvteeveeeiieeieeeieesieessteesseesseesseessseesseessseesssessssesssessssessssessssessns 107
FIGURE 45: IMAGE OBSERVEE PAR MICROSCOPE OPTIQUE D'UNE LAME DE VERRE COUVERTE DE C-S-H EN PRESENCE DE
(YA T D) 7N 1 25 QYA =1 SRR 108

FIGURE 46:COMPARAISON DES MOYENNES DES MASSES DE LATEX ADSORBE PAR M? DE C-S-H EN FONCTION DE LA
CONCENTRATION DES LATEX DANS LA SOLUTION D’EQUILIBRE EXPRIMEE EN MG/L. LES RESULTATS CORRESPONDENT
A UNE DUREE D’ADSORPTION DE 3 HEURES. .....cceitiiuttttteeeieeiiieeeeeeeeeesitaeeeeesseessuaaseeseessenssssessessssnsssseessessssssseeeees 109
FIGURE 47: COMPARAISON DES MOYENNES DES MASSES DE LATEX ADSORBE PAR M2 DE C-S-H EN FONCTION DE LA
CONCENTRATION DES LATEX DANS LA SOLUTION D’EQUILIBRE EXPRIMEE EN MG/L. LES RESULTATS CORRESPONDENT
A UNE DUREE D’ ADSORPTION DE TJOUR. ...uuvviiiiiiiiiiiiieeiee e eeeiiee e eeeettee e e e e eeataaee e e e e e s eesaaaaeeseessennanaseeseesseennnnaeees 110
FIGURE 48 : REPRESENTATION SCHEMATIQUE D’UNE BOITE DE SIMULATION UTILISEE POUR SIMULER L’ADSORPTION DES
LATEX SUR LA SURFACE DES C-S-H. LES PARTICULES DE LATEX INTERAGISSENT ENTRE ELLES ET AVEC LA SURFACE
DES C-S-H AVEC DES POTENTIELS EFFECTIES. .....coiiuuvttiieeeeeiiitreeeeeeeeeeiitreeeeeeeeeeeitssseeeseeeesssssesesessessnsseseseseesssnsseees 113
FIGURE 49: SCHEMA REPRESENTANT LA BOITE DE SIMULATION UTILISEE POUR DETERMINER LE POTENTIEL EFFECTIF
D’INTERACTION ENTRE DEUX PLANS CHARGES AVEC UNE DENSITE DE CHARGE X;: A) LATEX - SURFACE DES C-S-H
B) LATEX- LATEX, EN PRESENCE DES CO- ET CONTRE-IONS OHET CAZ". ..ot 115

18



FIGURE 50: POTENTIELS EFFECTIFS ENTRE LES PARTICULES DU LATEX CALCULES PAR SIMULATION MONTE CARLO DANS
LE CAS D’UNE FORTE (4E/NM?) ET D'UNE FAIBLE (0,04E/NM?) DENSITE DE CHARGE. .........ovvveveeeeeeseseeseeeesenenene 116

FIGURE 51: POTENTIEL EFFECTIF D'INTERACTION ENTRE LA SURFACE DES C-S-H ET LES PARTICULES DE LATEX PEU
CHARGE. LA DENSITE DE CHARGE PORTEE PAR LE C-S-H EST DE 4,8E/NM2, CELLE PORTEE PAR LE LATEX EST DE
0,O4E/NM2. LA CONCENTRATION DES IONS EST FIXEE PAR LE POTENTIEL CHIMIQUE D’UNE SOLUTION SATUREE
10185 0'¢0)20004'¢0) 2 0) X 0N K03 1) FRN RPN 117

FIGURE 52: POTENTIEL EFFECTIF D'INTERACTION ENTRE LA SURFACE DES C-S-H ET LES PARTICULES DE LATEX TRES
CHARGE. LA DENSITE DE CHARGE PORTEE PAR LE C-S-H EST DE 4,8E/NM2, CELLE PORTEE PAR LE LATEX EST DE
4E/NM>. LA CONCENTRATION DES IONS EST FIXEE PAR LE POTENTIEL CHIMIQUE D’UNE SOLUTION SATUREE

D’ HYDROXYDE DE CALCIUM. ....uuuutiiiieeeieeiiurreeeeeeeeeeiuteeeeeeeeeseisseseeeeeeeeesssseseseessessssseseseesesissssesesessessinsseesseseessinrseses 118
FIGURE 53: IMAGE REPRESENTANT L'ADSORPTION DU LATEX VEP SUR LA SURFACE DES C-S-H OBTENUE PAR SIMULATION
NUMERIQUE DE TYPE MONTE CARLO.......cceetutttitieeeeeeitieeeeeeeeeeeiteeeeeeeeeessaaeeeseessessassesesesseasiasesseesseensssseseeessssnsnes 120

FIGURE 54: IMAGE REPRESENTANT L'ADSORPTION DU LATEX VEPA SUR LA SURFACE DES C-S-H OBTENUE PAR
SIMULATION NUMERIQUE DE TYPE MONTE CARLO. DES COULEURS ONT ETE UTILISEES POUR REPRESENTER LES
DIFFERENTS AGREGATS DE PARTICULES QUI SE FORMENT AVANT ADSORPTION. ....cuvvieieeieiiirreeeeeeeeeinrneeeeeeeeesnnnenns 120

FIGURE 55: IMAGE MICROSCOPE OPTIQUE D'UNE LAME DE VERRE COUVERTE DE C-S-H EN PRESENCE DU LATEX VEP (PEU
OU PAS CHARGE) A (,5G/L. ..veiutiiiirieeiieeete ettt eett et e ettt e et e et e e s aveeetveesabeesabeesabeesabessabeessseesasaesssaesaseesasessnseessseeans 120

FIGURE 56: IMAGE MICROSCOPE OPTIQUE D'UNE LAME DE VERRE COUVERTE DE C-S-H EN PRESENCE DU LATEX VEPA
(TRES CHARGE) A 0,5G/L. .vveetiieiie et eiteestteeiteettestaeesteeeteeetaeestaeesseesssaeanseesasaeenseesnsaeenseesnsseenseesnsseenseesnsasenseesnses 120

FIGURE 57 : LES POTENTIELS D’INTERACTION LATEX —SURFACE DANS LE CAS DES PARTICULES PEU CHARGEES ONT ETE
DIMINUES ARBITRAIREMENT PAR DIVISION PAR UN SCALAIRE (A GAUCHE) ET LES ISOTHERMES D’ ADSORPTION ONT

ETE CALCULEES (A DROITE) Uy EST LA VALEUR DU POTENTIEL AU MINIMUM. ...c.cteuiiuiiieiiienieniieneeneeenenennenne e 121
FIGURE 58: ISOTHERME D'ADSORPTION DU LATEX VEP SUR LA SURFACE DES C-S-H OBTENU EXPERIMENTALEMENT () ET
PAR SIMULATION NUMERIQUE DE MONTE CARLO AVEC UNE ENERGIE D’INTERACTION= -13KT ( ).ccceoerinenennens 121
FIGURE 59: COMPORTEMENT VISCOELASTIQUE : EVOLUTION DE LA CONTRAINTE ET DU MODULE ELASTIQUE G' EN
FONCTION DE LA DEFORMATION ......cuiiiiiiiiiiiiti ittt ettt s n ettt s s et n et sne s 128
FIGURE 60: CONSOMMATION DES IONS CALCIUM AU COURS DU TEMPS PAR LA FORMATION DE C-S-H DANS UNE
SUSPENSION DE POUDRE DE QUARTZ DANS UNE SOLUTION SURSATUREE PAR RAPPORT A LA PORTLANDITE. ........... 131

FIGURE 61: IMAGES MEB DE POUDRE DE QUARTZ (GROSSISSEMENT*5000), A) AVANT D’ETRE MIS EN EQUILIBRE AVEC UNE
SOLUTION SURSATUREE PAR RAPPORT A LA PORTLANDITE, B) APRES 6 SEMAINES DANS UNE SOLUTION SURSATUREE
PAR RAPPORT A LA PORTLANDITE. ....ccceiiiiiiuitieeeeeeeeiiitteeeeeeeeeeiitreeeeeeeeesetaaseeeeeeeeessaseeeeeeeeasssseseseseeennsseseeeseensnrreeens 132
FIGURE 62: CONFIGURATION DE L’OUTIL UTILISE (GEOMETRIE PLAN-PLAN) POUR LES MESURES RHEOLOGIQUES
FIGURE 63: BALAYAGE EN FREQUENCE APPLIQUE A UNE SUSPENSION DE CALCITE EN PRESENCE DE 1% DE LATEX VEPA
PAR RAPPORT A LA MASSE DE LA CALCITE. LES MESURES ONT ETE FAITES DIRECTEMENT APRES LE MALAXAGE,
DEFORMATION APPLIQUEE : 8X107°, FRACTION VOLUMIQUE = 0,552« tveeeeeeeeeeeeeeeeeee e ee e s s s eeeeeenenenen 135
FIGURE 64: L'EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE G' AU COURS DU TEMPS POUR UNE SUSPENSION DE POUDRE QUARTZ
COUVERTE DE C-S-H. F.V=0.5; T=20C°; DEFORMATION = 8X10” ; FREQUENCE 1HZ. MALAXAGE PENDANT 3MIN
.............................................................................................................................................................................. 137
FIGURE 65: BALAYAGE EN DEFORMATION APPLIQUE SUR UNE PATE DE POUDRE DE QUARTZ COUVERTE DE C-S-H, A
T=200MIN. F.V=10.5 ; T=20C° ; FREQUENCE= 1HZ. MALAXAGE PENDANT 3MIN .......cccccvrrerrrrrrenrrrreesrreeennreeeanns 137
FIGURE 66: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE D’UNE PATE DE POUDRE DE QUARTZ COUVERTE DE C-S-H EN FONCTION
DU TEMPS. F.V=0,5. T=20C°. CONDITION DE MALAXAGE : TROIS CYCLES DE 20S DE MALAXAGE ET 10 MIN
D ARRET. ..eutiiiiittiieeettee e ettt e e e ettt e e ettt e e eeateeeeetaeeeeeteeeeeaaseeeeesasseeeasseeeesseeeeaassaeeassseeeeassseeeaaaeeeeeteeeeensseeeeaaseeesatreeeanes 139
FIGURE 67: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE D’UNE PATE DE POUDRE DE QUARTZ COUVERTE DE C-S-H EN FONCTION
DE LA DEFORMATION IMPOSEE. F.V=0,5. T=20C°. CONDITION DE MALAXAGE : TROIS CYCLES DE 20S DE

MALAXAGE ET 10 MIN D ARRET. ....vviiiiiiiiiiteeeeeeeeeeetteeeeeeeeeeataeeeeeeseesessaaseeeeeeesessaaseeesessansasseeeeesseesssseeseessennnreeees 139
FIGURE 68: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE D’UNE PATE DE POUDRE DE QUARTZ COUVERTE DE C-S-H EN PRESENCE
DU 4% DE LATEX VEPA/ SOLIDE. F.V =10,5. TZ20C  ......oo oottt eenee e e eeanee e 140
FIGURE 69: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE D’UNE PATE DE CALCITE EN FONCTION DU TEMPS. F.V.=0,552. T=20C°.
MALAXAGE PENDANT 3 MINUTES. ...ceieiiiiiittiteeeeeeeeiiiteeeeeeeeeeitreeeeeeeeeeetaaseeeeeeeeettsaseseeeeeasesasseseseseeesnrseeeseseensnrreeens 141
FIGURE 70: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE D’UNE PATE DE CALCITE EN FONCTION DE LA DEFORMATION IMPOSEE.
FV.=0,552. T=20C°. MALAXAGE PENDANT 3 MINUTES. ....uuuttttiieiieiiiiteeeeeeeeeiiiaereeeeeesenaseeeseeessessnsseeseessssssnneeeees 142

FIGURE 71: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE D’UNE SUSPENSION DE CALCITE EN PRESENCE DE DIFFERENTES
CONCENTRATIONS DE LATEX SBA LORS DES PREMIERES HEURES SUIVANT LE MALAXAGE. FRACTION VOLUMIQUE :
0,552, FREQUENCE 1HZ, DEFORMATION APPLIQUEE BX 0™ et reee 143

FIGURE 72: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE D’UNE SUSPENSION DE CALCITE EN PRESENCE DE DIFFERENTES
CONCENTRATIONS DE LATEX VEPA LORS DES PREMIERES HEURES SUIVANT LE MALAXAGE. FRACTION VOLUMIQUE :
0,552, FREQUENCE 1HZ, DEFORMATION APPLIQUEE BX 0™ ettt 143

FIGURE 73:EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE D’UNE SUSPENSION DE CALCITE EN PRESENCE DE DIFFERENTES
CONCENTRATIONS DE LATEX VEP LORS DES PREMIERES HEURES SUIVANT LE MALAXAGE. FRACTION VOLUMIQUE:

19



0,552, FREQUENCE 1HZ, DEFORMATION APPLIQUEE BX 0™ ettt 144
FIGURE 74: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE DES SUSPENSIONS DE CALCITE ADJUVENTEES DES TROIS LATEX SBA,
VEP ET VEPA EN FONCTION DU DOSAGE. FRACTION VOLUMIQUE : 0,552, T=20CP .......ccooiiiiiiieeeieeiieeeeeeeeeenans 145
FIGURE 75: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE EN FONCTION DE LA DEFORMATION D’UNE SUSPENSION DE CALCITE EN
PRESENCE DE DIFFERENTES CONCENTRATIONS DU LATEX SBA A 200 MINUTES APRES LE MALAXAGE. FRACTION
VOLUMIQUE : 0,552, FREQUENCE 1THZ. .. .ovviiiiiiiiiieeie ettt s eeaaae e e e e e e eenaaaeee s 146
FIGURE 76: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE EN FONCTION DE LA DEFORMATION D’UNE SUSPENSION DE CALCITE EN
PRESENCE DE DIFFERENTES CONCENTRATIONS DU LATEX VEPA A 200 MINUTES APRES LE MALAXAGE. FRACTION
VOLUMIQUE : 0,552, FREQUENCE 1HZ. .....ouvviiiiiiiiiieiee ettt e e et e e e e e e 147
FIGURE 77: EVOLUTION DU MODULE ELASTIQUE EN FONCTION DE LA DEFORMATION D’UNE SUSPENSION DE CALCITE EN
PRESENCE DE DIFFERENTES CONCENTRATIONS DU LATEX VEP A 200 MINUTES APRES LE MALAXAGE. FRACTION

VOLUMIQUE : 0,552, FREQUENCE THZ. ...ttt ettt e e e e et e e e e s eenaaaaaseeeeeeennnaes 147
FIGURE 78: EVOLUTION DE LA DEFORMATION CRITIQUE DES SUSPENSIONS DE CALCITE ADJUVANTEES DE LATEX SBA, VEP
ET VEPA EN FONCTION DU DOSAGE. FRACTION VOLUMIQUE : 0,552, T=20C . .....cooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 148
FIGURE 79: PRESENTATION SCHEMATIQUE DU POTENTIEL ZETA ......uuuvviieeeeeiiiitiereeeeeeeeeiarreeeeeeeeeitasseeeseeeesinssessseseessnssesens 165

20



Liste des annexes

ANNEXE 1 : PRINCIPE DU POTENTIEL ZETA. .. .cuiuiutitititiitt ittt ettt ettt eeteaeeeaeeeens 165
ANNEXE 2 : ANALYSES ICP-OES.............

ANNEXE 3 : GRANULOM2TRIE DE LA CALCITE

........................................................................... 167
ANNEXE 4 :FICHE TECHNIQUE DE LA CALCITE.....uiuiuiititi ittt ettt ettt 168
ANNEXE 5 : FICHE TECHNIQUE DU QUARTZ. .....ouuiiiiiiiiiiieieiei i, 169

21



22
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Introduction

Les latex sont aujourd’hui largement utilisés dans les formulations industrielles ou ils sont
appréciés pour leurs propriétés d’adhésion dans différents domaines comme la peinture, le
papier, I’adhésif et I’industrie cimentaire. En ce qui concerne plus précisément les mortiers et
les enduits, ils sont de plus en plus ajoutés dans les formulations comme les mortiers colles,
mortiers de réparation, ou enduits de facade pour isolation thermique. L’ajout du latex confere
en effet a ces mortiers des propriétés mécaniques, des propriétés d’adhésion ou de perméabilité
a I’eau que le liant hydraulique seul ne permet pas d’atteindre[1-4]. Il améliore de fagon notable
la maniabilité de la pate a I’état frais, la cohésion et 1’adhésion sur les supports pour les
mortiers-colles (pose de carrelage) et 1’adhésion sur support hydrophobe (pour 1’isolation par
I’extérieur). Il entraine également une amélioration de la souplesse du mortier nécessaire pour
absorber les contraintes de déformation et des propriétés mécaniques a 1’état durci du matériau.
Par exemple, dans le cadre I’isolation thermique des batiments par 1’extérieur, basée sur un
systéme multicouche qui comprend :

- des plaques de polystyréne sur la fagade

- un enduit de ciment posé sur le polystyréne dans lequel on incorpore une grille de fibre de
verre, afin qu’il supporte mieux les déformations.

- Une finition, peinture ou crépis.

L’application requiert un mortier colle pour fixer le polystyréne sur le béton et un enduit de
facade sur le polystyréne. Le cahier des charges des formulations destinées aux mortiers fait
appel a des propriétés d’hydrophobie, de tenue a I’eau, mais également de flexibilité et de
durabilité. Ces mortiers contiennent généralement une poudre redispersable de latex, du sable et

le ciment comme liant hydraulique dans des proportions variables suivant 1’application.

Si le constat du formulateur et de I'utilisateur est I’amélioration des propriétés des mortiers
par I’ajout de latex, le role exact que joue celui-ci sur la construction de la microstructure du
matériau au cours de I’hydratation du ciment et de ses propriétés est loin d’étre clarifié. En
particulier, les interactions entre la matrice minérale que constitue le liant et ces particules
organiques pour former une matrice hybride et leurs conséquences sur les propriétés d’usages
ne sont pas connues. Comprendre le comportement de ce systétme complexe et réactif doit
permettre, aterme, d’améliorer les performances de ce matériau.

C’est dans ce contexte que s’inscrivent les travaux de cette these. L’objectif de ce travail est
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d’identifier et mieux comprendre les interactions latex/minéral et en particulier, I’influence des
caractéristiques du latex (densité de charge, taille, dosage) sur ces interactions. On s’attachera
notamment a étudier la structuration de la pate adjuvantée de latex au jeune age et la répartition
du latex dans la pate qui sont autant de paramétres dont dépend nécessairement 1’évolution des

propriétés du mortiers au jeune age .

La difficult¢ de 1’é¢tude réside dans le fait que le ciment est un minéral qui évolue
continiment lorsqu’il se trouve au contact avec de I’eau comme nous le verrons dans la
premiere partie de ce manuscrit. En effet, le comportement de la pate de ciment adjuvantée de
latex résulte a la fois de ’interaction des billes de latex avec les différentes phases anhydres et
hydratées présentes dans le systeme, mais aussi de I’avancement des différentes réactions
d’hydratation elles-mémes affectées par la présence de latex.

De plus, les latex ont tendance a former un film continu lorsqu’il n’y a plus d’eau dans le
milieu et leurs propriétés changent avec la température ce qui rend plus difficile I’étude des
interactions latex-minéral [5-7].

La premiere approche pour une meilleure compréhension de ces interactions est donc de
s’affranchir de ces effets liés a I’hydratation de ciment. Ainsi la démarche adoptée ici consiste a
¢tudier des systemes modeles représentatifs d’une pate de ciment, qui n’évoluent pas au cours
du temps. De cette fagon, I’effet induit par les caractéristiques du latex sur les interactions
polymere/ciment sera étudié et dissocié des effets liés a I’hydratation qui eux-mémes

influencent 1’évolution de la structuration de la suspension.

Ce rapport sera divisé en quatre grandes parties :

Dans la premicre partie de ce mémoire, nous présenterons en guise d’introduction un état de
1"art sur la réactivité du systéme cimentaire. Nous expliciterons également les résultats obtenus
des études précédentes et relatives a notre sujet.

Les systemes modéles utilis€s pour cette étude seront présentés dans la deuxiéme partie. Seront
¢galement présentées dans cette partie les différentes techniques expérimentales permettant
d’évaluer les interactions latex/ surface minéral et les parametres d’étude.

Dans la troisiéme partie, nous aborderons la caractérisation des interactions entre les latex et la
surface du minéral inerte. Ces interactions seront étudiées a travers la détermination de la

quantit¢ de latex adsorbée sur la surface du minéral étudié a partir de I’observation de
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I’adsorption par microscope optique et par microscope a force atomique. Les résultats seront
comparés avec ceux de la simulation numérique de type Monte Carlo de I’adsorption des latex
sur la surface du minéral étudié.

Les conséquences de ces interactions seront étudiées a travers les propriétés visco élastiques
de la pate adjuvantée de latex, déterminées par rhéométrie dynamique. Ce travail est présenté

dans la quatriéme partie.
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Partie 1

Les latex dans les mortiers : synthese

bibliographique
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Partie I: Les latex dans les mortiers : synthése bibliographique

Un mortier est un systeme granulaire composé essentiellement de liants hydrauliques (ciment
ou chaux), de sables, et éventuellement d’adjuvants tels que le latex, avec une solution

interstitielle aqueuse a pH trés €levé et riche en ions calcium.

L’ajout du latex dans les mortiers vise a améliorer plusieurs propriétés de celui-ci. A 1’état frais,
ces latex augmentent la maniabilité et le maintien d’ouvrabilité de la pate [8], ce qui permet de
réduire la quantit¢ d’eau nécessaire au gachage et d’obtenir ainsi des bonnes propriétés
mécaniques a 1’état durci en particulier la résistance a la flexion[3]. Leur utilisation permet
¢galement d’obtenir des matériaux durables car plus denses et moins perméables, adhérant

d’avantage sur les supports [1].

Cependant, le cott et le retard de prise sont les principaux inconvénients de 1’ajout de latex.
Ce retard qui peut atteindre plusieurs heures et affecte les propriétés du mortier durant les
premiers instants apres le gachage[9], est lié a la quantité de latex adsorbée et a sa chimie de
surface [10, 11]. Cet effet peut étre également li¢ au systéme de stabilisation du latex. En effet,
Vallée [12] a montré que le latex stabilisé par un colloide (éther de cellulose) entraine un retard
d’hydratation trés important par rapport au méme latex stabilis¢ avec un tensioactif non ionique.
Cela peut s’avérer génant dans certaines applications ou lors de ’utilisation en climat froid. On

compensera alors par I’ajout d’un accélérateur de prise, adapté a 1’application.

D’autre part, il semble que les latex peuvent également avoir un effet d’entraineur d’air au
sein de la matrice cimentaire. Ce rdle peut étre bénéfique pour des applications visant la
résistance au gel mais néfaste pour des applications ou la résistance mécanique doit étre

importante. C’est pourquoi les ajouts d’agent antimousse sont communs.

Par ailleurs, la teneur en latex utilisée dans les formulations des mortiers est de 1 a 12% par
rapport a la masse de solide. Ces latex doivent avoir des caractéristiques physicochimiques qui
permettent d’assurer une bonne stabilité colloidale dans un milieu a pH tres élevé (12-13) et
dont la concentration en ions de calcium est également forte (22-30 mmol/l). C’est la raison
pour laquelle il est nécessaire de stabiliser la suspension colloidale en maintenant les particules
¢loignées les une des autres, soit par voie ¢lectrostatique, en les chargeant par des groupements
comme les sulfates, sulfonates ou carboxyliques, soit par voie stérique, en leurs greffant des
polymeéres hydrophiles, ou une combinaison des deux. La nature chimique de la surface des

latex est donc le paramétre essentiel qui permet de répondre a ces conditions.
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Les performances de ce matériau composite vont dépendre des interactions entre les
particules de latex et les surfaces minérales présentes dans le mortier en cours d’hydratation. 1l
est donc primordial d’appréhender plus en détail ces interactions et d’adapter le type de latex au

type de formulation.

La premiére conséquence de ces interactions est probablement 1’adsorption des particules de
latex sur les surfaces minérales. Cette adsorption dépendra des caractéristiques du latex, du liant

utilisé et de I’affinité de latex pour les phases minérales du mortier[13].

Il convient donc de présenter en détail les acquis concernant ce systéme granulaire complexe,
plus précisément le cas de la composition d’un mortier utilisé comme enduit de fagade pour

I’isolation thermique, pour lequel le liant hydraulique utilisé est le ciment.

Introduction a la physico-chimie du systéme

I Le ciment

Le ciment le plus utilisé est le ciment portland, il s’agit d’un liant hydraulique (liant capable
de durcir sous I’eau) composé de phases minérales obtenues en portant a trés haute température
(~1500°C) un mélange de calcaire (80%) et d’argile (20%). Ces phases minérales sont

essentiellement :

- Lalite : silicate tricalcique Ca;SiO5 noté C,S!
- La bélite : silicate dicalcique Ca,Si0,4 noté C,S
- L’aluminate tricalcique Ca;Al,O¢ noté C;A

- L’alumino-ferrite tétracalcique Ca,Al,Fe,O; noté¢ C4AF

Les silicates représentent environ 80% en masse de la composition du ciment tandis que les

aluminates sont présents a hauteur de 20% en masse. Les quatre phases constituent le clinker.

!'selon les notations cimentiéres C: CaO, A: ALO;, S: SiO,, H: H,O, F: Fe,0s.
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Le clinker contient également d’autres phases minoritaires comme la chaux libre (CaO), K,O,
Na,0, SO;, MgO. Le ciment portland est constitu¢ de clinker (~95%) et de sulfate de calcium
(gypse, hemi-hydrate ou anhydrite, ~5%) qui est rajouté afin de ralentir I’hydratation de la

phase aluminate [14] .

I.1 L’hydratation de ciment

Les phases du ciment s’hydratent, a différentes vitesses, suivant un processus exothermique

de dissolution précipitation pour former un matériau cohésif.

I.1.1 L’hydratation des phases silicates :

L’hydratation des phases silicates C;S et C,S conduit a la formation d’un hydrate de
silicate de calcium noté C-S-H, responsable de la cohésion et la prise de la pate de ciment, selon

les réactions de dissolution (1), (2) et précipitation (3) [14, 15]:

- Dissolution du C;S et C,S :
Ca; SiOs + 3H,0 —  3Ca® + 40H + HSi0” (1)
Ca, SiO, + 2H,0  — 2Ca® + 20H + HSSi07 (2

L’hydrolyse des silicates produit des ions calcium, hydroxyde et silicates en solution.
- Précipitation des C-S-H :

Lorsque la solution interstitielle de la pate de ciment atteint la sursaturation maximale par

rapport aux hydrosilicates de calcium, il y a formation de germes de C-S-H selon la réaction

3):

xCa¥' + 810 + 2(x-yonr  —  (Ca0KSi0)(H20),  (3)
C-S-H
X<2
Il faut noter que la teneur en calcium des C-S-H est plus faible que celle du C;S ou du C,S.
Ainsi, la réaction de dissolution/précipitation produit un exce€s d’ions calcium et d’hydroxyde

dont la concentration augmente dans la solution interstitielle du ciment en cours d’hydratation,
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jusqu’a dépasser la limite de solubilité¢ de ’hydroxyde de calcium appelé également portlandite

(22mmol/l a 25°C) qui peut précipiter selon la réaction suivante(4) :

Ca®" + 20H — Ca(OH), (4)

Du fait de sa solubilité ¢élevée, la portlandite joue le réle de tampon de pH élevé (>12,5).

A partir de cet instant les quatre réactions deviennent simultanées. La concentration en
hydroxyde de calcium reste supérieure a la solubilit¢ de la portlandite et le systeme reste

toujours sursatur¢ par rapport au C-S-H tant qu’il reste des grains anhydres.

L1.1.1 Aspect cinétique

La vitesse des réactions chimiques intervenant pendant [’hydratation dépend des
caractéristiques de la surface du solide dissout ou précipité et de 1’interface solide-solution. Les
deux parametres qui vont contrdler la vitesse de la réaction sont 1’étendue de I’interface, c’est a
dire la surface développée par le solide en contact avec la solution, et 1’écart a 1’équilibre
autrement dit le degré de sous-saturation dans le cas de la dissolution et le degré de

sursaturation dans le cas de la précipitation.

Dans le cas du processus de 1’hydratation, I’étendue de I’interface de dissolution diminue alors
que I’étendue de I’interface de précipitation augmente. Pour maintenir la vitesse globale de
dissolution égale a la vitesse globale de précipitation, les concentrations en solution évoluent de
telle sorte que I’écart par rapport a I’équilibre de la solubilit¢ de la phase qui se dissout
augmente pour compenser la diminution de 1’étendue de I’interface. De ce fait, en méme temps,
I’écart a I’équilibre de solubilité de la phase qui précipite diminue ce qui ralentit la vitesse
interfaciale de la précipitation. C’est ce que Barret a appelé le chemin cinétique de I’hydratation

[16, 17].
Avancement de 1’hydratation des silicates calciques

La courbe d’avancement d’hydratation du silicate tricalcique dans une solution saturée par
rapport a la portlandite est représentée sur la Figure 1. L’avancement de I’hydratation est obtenu
par intégration du flux de chaleur dégagé par la réaction et mesuré par calorimétrie. La vitesse
instantanée de 1’hydratation est la tangente en chaque point de la courbe, elle est maximum au

point d’inflexion. Sur la courbe d’avancement on observe trois périodes : une période initiale,
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une période accélérée puis une période décélérée. La période initiale est marquée par un
important dégagement de chaleur consécutif a la dissolution des phases anhydres qui libérent
trés rapidement différents ions (calcium, hydroxyde et silicate). La période accélérée est
contrdlée par la vitesse de croissance des C-S-H. Il y a d’abord nucléation hétérogéne de
germes de C-S-H sur la surface des grains du C;S. Les C-S-H précipitent par la suite autour des
premiers germes, ils forment ainsi des ilots de croissance qui vont grossir jusqu’a recouvrir
enticrement la surface du grain. A partir de ce moment, 1’hydratation est contrélée par la
diffusion de I’eau et des ions a travers la couche d’hydrate formée sur les grains d’anhydre, ce

qui explique la période décélérée.

L’avancement de I’hydratation pour lequel cette couche devient continue dépend de la
granulométrie du C;S, de la température et d’une maniére générale de tout ce qui peut modifier
localement la concentration en hydroxyde de calcium. A titre d’exemple, la Figure 2 montre
I’effet de la concentration en hydroxyde de calcium sur 1’avancement de I’hydratation et le
mode de croissance des silicates de calcium hydraté. Plus la concentration en hydroxyde de
calcium est élevée, plus la croissance des C-S-H se fait perpendiculairement au grain anhydre et

la période diffusionnelle interviendra alors pour un taux d’avancement bien supérieur a celui a

faible concentration [18-20].
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Figure 1: Courbes de flux thermique et de I’avancement réactionnel de I’hydratation du silicate
tricalcique dans une solution saturée par rapport a la portlandite superposées aux schémas
représentant les différentes périodes d’hydratation d’un grain de C;S (L/S= 0,5)[21]
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Figure 2: Schéma illustrant les différences au niveau de la croissance des silicates de calcium
hydratés a forte et faible concentration en hydroxyde de calcium déduites des courbes
cinétiques d’apres Garrault [20]

I.1.2 L’hydratation des phases aluminates :

En I’absence de sulfate de calcium, I’aluminate tricalcique réagit trés rapidement avec 1’eau
pour former, en présence de I’excés d’hydroxyde de calcium fournit par 1’hydratation des
silicates, de 1’aluminate tétracalcique hydraté (5) qui fait partie de la famille des aluminates
monosubstitués ou AFm. Cela entraine un raidissement de la pate de ciment (prise flash) et

empéche sa mise en place.

Ca;AlLOg + Ca(OH), + 12H,0 —  Cas A(OH) 14, 6H,0 (5)
En revanche, en présence de sulfate de calcium ajouté principalement sous forme de gypse,

I’hydratation de 1’aluminate tricalcique conduit a la formation trisulfoaluminate de calcium ou

plus communément dénommé ettringite, selon la réaction lente suivante (6) :

Ca3A1206 + 3CaSO4 + 32H20 - Ca6 A12 (804)3(OH) 125 26H20 (6)
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Il est également possible de précipiter une phase AFm dans les premieres secondes de

I’hydratation (7) :

xCa?* + 2AP" +(6+2x)0H + zH,0 — AFm (7)

Une fois que les sulfates sont épuisés il se forme du Ca, Al,(OH),4, 6H,O (C;AH3),
I’ettringite devient alors soluble et se dissout partiellement pour former du monosulfoaluminate

de calcium.

La complexité d’un tel systéme apparait clairement. C’est pourquoi, il est apparu nécessaire
de se consacrer sur les silicates de calcium hydraté. Cette démarche simplificatrice s’explique
par le fait que cet hydrate, comme nous I’avons mentionné précédemment, est le produit
majoritaire de I’hydratation du ciment (50-70%). De plus, il est a I’origine de la cohésion et de
prise de ciment. Comprendre le comportement de ces C-S-H dans un milieu trés alcalin et a pH
tres €levé permettra une meilleure compréhension des interactions physico-chimique entre le
latex et les phases minérales. Il en sera de méme pour la compréhension des résultats qui feront

intervenir la chimie de surface de ces C-S-H.

Aussi, les connaissances acquises sur la structure et 1’évolution chimique du C-S-H vont étre

exposées dans le paragraphe suivant.

1.2 Propriétés et structure des C-S-H

Le C-S-H est un réseau de nanoparticules[15] orientées et de tailles élémentaire 60x30x5
nm’ [20] (Figure 3). Ces nanocristallites présentent une surface spécifique trés élevée :de
I’ordre de 200m?/g soit environ cinq cents fois plus grandes que celle de I’anhydre de départ

C;S (surface spécifique ~ 0.4m?/g) [22] .
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50 nm

25 nm

0nm

Figure 3: Nanoparticules de C-S-H sur des silicates tricalcique aprés quatre heures de contact
avec la solution d'hydroxyde de calcium observées par AFM [20].

Les C-S-H présentent une structure lamellaire constituée de feuillets. Chaque feuillet est
constitué d’un double plan de calcium coordinés de part et d’autre par les oxygenes de
tétracdres de silicates. Les silicates se présentent sous forme de dimeéres, ces diméres peuvent
étre reliés éventuellement par un tétracdre pontant (Figure 4). L’interfeuillet contient des
molécules d’eau et des ions calcium. La concentration de la solution interstitielle en hydroxyde
de calcium est a I’origine de la variation du nombre de tétracdres pontant et de calcium en

interfeuillet.

Les tétracdres de silicates pontant possédent un oxygene a chacun de leur sommet. Si ces

oxygenes ne sont pas partagés avec d’autres tétraedres, ils portent des protons, formant ainsi des

groupes silanols = Si-OH.

Tétraédre pontant
dimeére de silicate l
feuillet — Plon de Ca0 H

.

inferfenillet

Plan de CaO

Figure 4: Représentation schématique de la structure en feuillet des C-S-H d’apres [23, 24]
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1.3 Evolution de la charge de surface des C-S-H

La force ionique de la solution interstitielle d’'une pate de ciment augmente au cours de
I’hydratation, la solution devient trés alcaline et rapidement sursaturée par rapport a la
portlandite (Ca(OH),) a cause des ions largués dans la solution suite a la dissolution des
anhydres. Il en résulte un pH trés élevé de la solution interstitielle (12-13). Ce pH contrdle la
charge des nanoparticules de C-S-H précipitées. En effet, les sites silanols de la surface des

particules de C-S-H sont ionisés quand le pH augmente selon la réaction
= Si-OH + OH == Si-O" + H,0,
générant ainsi une charge négative a la surface de 1’hydrate.

Le nombre de sites ionisés augmente avec le pH (Figure 5) ce qui conduit a une tres forte
densité de charge surfacique négative. Cette charge est compensée par les cations présents dans

I’interfeuillet et a la surface.

La densité de charge surfacique peut étre évaluée a partir de la structure des C-S-H [25, 26].

La densité de site maximale est environ 4.85 sites/nm?.

Evolution de I'état de surface des C-S-H
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Ca/Si = 0,66 (pH = 10) Ca/Si =15 (pH ~ 12 ,5)

Charge de surface négative Adsorption spécifique du
calcium (ion déterminant
le potentiel)

= Inversion de la charge
de surface

—S10H S5S10° + H” —Si10OH + Ca™ 5 S10Ca™ + H”

Figure 5:Représentation schématique de la structure cristalline du C-S-H et de 1’évolution de

I’¢état de la surface des C-S-H en fonction du pH [27]
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D’autre part, plus la concentration en hydroxyde de calcium dans la solution est élevée,
plus la compensation des charges par les ions calcium est importante, allant méme jusqu’a
inverser le signe du potentiel Zéta des particules (Figure 6) (le principe du potentiel Zé&ta est
présenté en Annexe 1). En effet, le potentiel z€ta est négatif pour les faibles concentrations en
hydroxyde de calcium, indiquant une charge apparente négative des particules. Pour une
concentration de 2 mmol/l en hydroxyde de calcium, le potentiel Zéta est nul, c’est-a-dire que la
charge apparente est globalement nulle dans ces conditions. Au dela de cette valeur, le potentiel
Zéta devient positif, et la charge apparente des particules est par conséquent positive. Cette
inversion de charge due aux ions calcium présents dans la solution d’équilibre, a été décrite par
Labbez et coll. [28] par simulation « Monte Carlo ». Les interactions ¢lectrostatiques entre la
surface des particules négativement chargées et les ions calcium provoquent une accumulation
d’ions calcium au voisinage de la surface des particules de C-S-H[15, 28-30]. Cette
accumulation d’ions calcium est telle qu’elle surcompense la charge négative de la surface

rendant ainsi la charge apparente des particules positives [29].

Potentiel Zeta (mV)
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Figure 6: Evolution du potentiel Zeta du C-S-H en fonction de la concentration en hydroxyde de
calcium dans la solution d’équilibre [28]

En présence des sulfates comme c’est le cas dans la pate de ciment, Nachbaur [31] a
observé un déplacement du point isoélectrique vers les concentrations en calcium élevée lorsque

la concentration en sulfate augmente. Ceci a été expliqué par 1’adsorption des sulfates a la
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surface des C-S-H, ce qui en accentue le caractére négatif. La quantité¢ de sulfate adsorbée
dépend donc de leur concentration en solution et essentiellement du rapport Ca/Si des C-S-H.

plus le rapport Ca/Si est élevé plus la capacité de sorption augmente [32, 33] .

Nous somme donc face a un systeme granulaire complexe qui évolue dans le temps. En
effet, durant I’hydratation du ciment, la température augmente a cause des réactions
exothermiques, et la teneur en eau diminue. S’ajoute a cela, le fait que la composition ionique
de la solution interstitielle varie au cours du temps suite a la dissolution des anhydres, et la
surface développée et la chimie de surface des phases minérales évoluent au cours du temps du
fait de la précipitation des hydrates. Autant de parameétres qui influencent I’avancement de

I’hydratation et donc les propriétés mécaniques de la pate de ciment.

1.4 Microstructure de la pate de ciment

Le passage de la pate de ciment d’un matériau mou a un solide se produit en deux étapes

successives : la coagulation et la rigidification.

Aux premiers instants, la pate de ciment se présente comme une suspension de grains anhydres
et d’eau, des la premic¢re minute apres le gachage, sous ’effet de la gravité et du mouvement
des grains li¢ au malaxage, les grains viennent au contact les uns des autres et les forces
attractives I’emportent, la pate coagule et forme un agrégat infini pour former une structure

connectée. Les agrégats peuvent étre facilement détruits a la moindre sollicitation.

La rigidification est le renforcement de cette structure qui transforme la pate de ciment en
matériau dur. Les hydrosilicates de calcium précipitent a la surface des grains anhydres et en
particulier aux points de contact. La multiplication du nombre de contacts entre les particules a

pour effet d’augmenter les surfaces en contact et ainsi la résistance de I’agglomérat (Figure 7).
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Figure 7:Evolutions du module et de l'avancement d'hydratation d'une pate de ciment en

fonction du temps [34]

La structure obtenue, méme a long terme, est poreuse. Cette porosité est directement liée a la
concentration en solide de la pate exprimée généralement par le rapport massique eau/ciment.
Comme la résistance dépend directement de la porosité, augmenter la résistance de la pate

revient a diminuer la porosité.

II Les latex

Le latex est une dispersion colloidale constituée de polymeres dispersés dans une phase
aqueuse. Les latex de synthése sont apparus dans les années 1930 et sont actuellement utilisés
dans un grand nombre de domaines. L’aptitude a former un film continu, est une des plus
importantes propriétés du latex et la plus attendue pour la plupart des applications. Dans le cas
des mortiers modifi¢ par des latex, Afridi et al.[35] ont montré par MEB que la présence d’un
film de polymere améliore la cohésion entre les constituants du mortier et sa durabilité. En
effet, a 28 jours et en absence de film polymere, le réseau constituant le mortier est moins

compact et résiste moins a I’attaque a 1’acide chlorhydrique et fluorhydrique.
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Le phénomene de filmification est le résultat de 1’évaporation d’eau qui augmente la fraction
volumique en polymeére, engendrant la formation d’un empilement de sphéres de particules en
contact, qui se déforment suffisamment et coalescent (due aux forces capillaires et interfaciales)
pour former un film continu de polymére, a partir d’une température donnée proche de la
température de transition vitreuse (tg) du polymere [36-38]. Cette température définit une

température minimale de formation de film (TMFF) [37](Figure 8).
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Figure 8: Schéma de la filmification d'un latex. a) évaporation d'eau b) compacité maximale c)
déformation des billes d) formation d'un film continu de polymere [10]

La formation et la structure d’un film de latex a été largement étudiée par différentes
méthodes d’investigation en particulier par microscope a force atomique (AFM) [39, 40],
microscope ¢lectronique a transmission [41] et microscope électronique a balayage (MEB). Il
semble que les systemes de stabilisation ajoutés a la suspension de latex pour éviter I’agrégation
des particules, peuvent modifier la morphologie du film formé apres I’évaporation d’eau. En
effet, ’empilement et I’ordre des particules a la surface du film dépendent du stabilisant utilisé

[42].

I1.1 La stabilité colloidale des latex

Les latex sont dans un état physique qui est susceptible d’évoluer. En effet les particules
dispersées dans 1’eau subissant le mouvement Brownien, peuvent s’agréger les unes avec les

autres. Ceci est la conséquence de plusieurs forces agissant sur le systéme. Ces forces peuvent
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étre décrites par la théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) [43, 44] qui inclut
les forces attractives de London-Van der Waals et les forces répulsives de la double couche
¢lectrique. Dans certains cas, d’autres forces, dites « non-DLVO », peuvent intervenir comme
les forces d’hydratation, les forces hydrophobes, les forces stériques, les forces de corrélations

ioniques [45-47].

I1.1.1 Théorie DLVO

La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) est basée sur 1’hypothése que
les forces qui s’exercent entre deux surfaces dans un liquide peuvent étre considérées comme la
résultantes de deux contributions antagonistes : les forces attractives de Van-der-Waals et les

forces répulsives dues a la pression du nuage de contre ions de la double couche électrique.

11.1.1.1 Forces de Van-der-Waals

Les forces de Van-der-Waals sont des forces électromagnétiques s’exergant entre molécules
ou atomes. Il s’agit de la contribution de trois types de forces distinctes résultant de différents

effets ;

- force de Keesom (effet d’orientation) : elle caractérise les interactions dipdle-dipole de

molécules et qui s’écrit sous la forme
Wy(r)= - Cx/D° (8)
Ck est la composante d’orientation et D la distance de séparation entre deux particules.

- force de Debye (effet d’induction) : décrit les forces dipole-dipdle induit des molécules non

polaire
W)= -C;/D* (9)
C; est la composante d’induction
- force de London (effet de dispersion) : décrit les interactions dipdle instantané-dipole induit.
Wd(r)=- Cd/D° (10)

C,4 est la composante dispersion
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La force de Van-der-Waals est donc la somme de ces trois forces élémentaires et s’écrit sous la

forme suivante :
Wond =Cix+C;+Cyq /Db =C,pq /D (11)

L’intégration de ces forces ¢lémentaires sur un ensemble d’atomes formant un corps permet de
calculer ensuite leur contribution globale au niveau de [I’interaction entre deux corps
macroscopiques. Dans ces conditions, les forces de Van-der-Waals sont décrites en fonction de
la géométrie des corps et d’un coefficient A nommé constante d’Hamaker [48-50]. Une

approximation simple de cette constante A, qui a une dimension d’énergie, est donnée par :
A =mCpipy (12)

Ou C est le coefficient du potentiel de paire interatomique, et p la densité atomique.

Dans cette approche on néglige toutes les déformations du nuage électronique induites par
les voisins. Une expression plus rigoureuse est donnée par la théorie de Lifshitz qui fait
intervenir les constantes diélectriques des différents milieux. Avec cette approche seule la
définition de la constante d’Hamaker est modifiée.

Le Tableau 1 résume les expressions utiles des énergies d’interaction entre deux corps en
fonction de leur géométrie.

Tableau 1: Expression des forces de Van der Waals en fonction de la géométrie des corps en
présence [S51].

GEOMETRIE FORCE
Spheére - sphére O- e & Fov=—d__ RR
R [ 04 R, caliosii
Sphére - plan p_ = 8 Fw=—AR
R : oD
Plan - plan ."7 _____ D o Foowr =-6—£‘ID-, par unité d'aire
k| :

Pour les latex usuels, la constante de Hamaker dans ’eau vaut une a deux fois 1’énergie
d’agitation thermique ( KT=4,1 10?' J)[48]. Dans ces conditions, les attractions de Van-der-

Waals ne sont efficaces que si les particules peuvent s’approcher a des distances tres courtes.
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11.1.1.2 Forces de double couche électrique

Les particules dispersées dans 1’eau ou tout autre liquide dont la constante diélectrique est
trés élevée, développent normalement une charge surfacique soit par ionisation ou dissociation
des groupes de surface, soit par adsorption des ions présents dans la solution. Cette densité de
charge est compensée dans la solution par une couche ionique formée par les contre-ions. Le
recouvrement de ces couches ioniques dii au rapprochement des particules, induit une pression
osmotique supérieure a celle du reste de la solution. Cette pression crée donc une répulsion

entre les particules en s’opposant au recouvrement.

Contrairement aux forces d’attractions de Van-der-Waals qui sont a courte portée, les répulsions
dues a la double couche ionique sont a plus longue portée. Cette caractéristique joue un role treés

important dans la stabilité colloidale des particules.

La théorie DLVO reste fiable pour des particules faiblement chargées, en revanche cette

théorie est mise en défaut dans les cas suivant [52] :
- la densité de surface est trés grande

- le cas des particules dispersées dans des ¢€lectrolytes contenant des ions multivalents ou dans

des milieux de salinité tres élevée
- pour les particules dont la surface sont couvertes par des especes adsorbées (tensioactifs,...).

Par conséquent, il faudra prendre en compte 1’existence d’autres forces, comme les forces
d’hydratation, les interactions hydrophobes, et les forces de corrélations ioniques ... qui rentrent

en jeu pour la stabilité des colloides.

I1.1.2 Forces non- DLVO

11.1.2.1 Forces d’hydratation

Les forces d’hydratation semblent intervenir chaque fois que des molécules d’eau se lient
fortement aux surfaces contenants des groupes hydrophiles. Ces forces de nature répulsive et de
courte portée, décroissent exponentiellement en fonction de la distance séparant les surfaces

[53, 54].
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L’intensité des forces d’hydratation dépend fortement de ’affinité des surfaces vis-a-vis des
molécules d’eau et de la modification de la chimie de surface en fonction des parametres
ioniques de la solution. Par conséquent, la stabilité de ces forces est trés dépendante du type

d’ions présents, de leur concentration et du pH de la solution.

11.1.2.2 Forces hydrophobes

La plupart des latex sont formés de polymeres hydrophobes portant des groupes apolaires
[55]. Lorsque les molécules hydrophobes sont présentes dans 1’eau, elles rompent le réseau
local constitué par les liaisons hydrogénes, et I’aire d’interface entre I’eau et le solide
hydrophobe est minimisée, ce qui favorise 1’agrégation des particules. L’énergie libre
d’adhésion est extrémement forte, a titre d’exemple cette énergie vaut 1000KT pour une surface

de contact S=10? nm?.

Ce réseau va donc se reconstituer afin de séparer les molécules hydrophobes qui elles mémes

vont avoir tendance a fuir ’eau : ¢’est I’interaction hydrophobe.

Les attractions entre les surfaces hydrophobes peuvent intervenir a des distances allant jusqu’a
10nm ou plus[56]. Ces attractions sont beaucoup plus fortes que celles dues aux forces de Van-

de-Waals et a plus longue portée.

11.1.2.3 Forces de corrélation ioniques

Bien que la théorie DLVO soit a méme de prédire le comportement de nombreux systémes
colloidaux, des cas pratiques et des simulations viennent contredire ses prédictions. En effet, la
théorie DLVO utilise 1’équation de Poisson-Boltzmann qui est une approximation de champ
moyen, dans laquelle les interactions et les corrélations entre ions ne sont pas prises en
considération. Elle néglige le caractére dynamique et fluctuant des densités ioniques dans la

double couche électrique.

Les particules chargées sont immergées dans un nuage de contre ions dont la densité peut varier.
Ces fluctuations locales de densités ioniques provoquent D’apparition d’un champ
¢lectrostatique non nul. Cela peut conduire a de forces attractives importantes entre les

interfaces chargées qu’on nomme forces de corrélations ioniques.
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Les simulations numériques de type Monte Carlo canonique (N,V,T) [57-59] ont montré que les
forces de corrélation ioniques sont sensibles a la densité de charge surfacique et la séparation
des interfaces. De méme, la valence et de la taille du contre-ion jouent un role important. En
effet, pour des systémes de forte densité de charge surfacique, ces corrélations sont beaucoup
plus importantes pour les contre-ions divalents ou de valence supérieure, que pour les

monovalents.

En conséquence, les forces de corrélation ionique jouent un réle primordial lorsque des contres

ions divalents sont mis en ceuvre dans des systémes de forte densité de charge surfacique.

Nous pouvons donc citer plusieurs paramétres qui contrélent la stabilité des latex et leurs
propriétés comme la force ionique et les interactions interparticules. L’extraction de 1’eau qui
sépare les particules de latex par évaporation d’eau ou par filtration peut également favoriser
I’agrégation des particules de latex. Un autre parameétre qui affecte la stabilité des particules est
la température. En effet, a température élevée, 1’agitation thermique est augmentée, ce qui

facilite le passage des barriéres qui limitent 1’agrégation.

IIT Les propriétés mécaniques du mortier adjuvanté de latex

Les conséquences de I’ajout de latex sont également visibles sur la rhéologie et les

propriétés mécaniques de la pate fraiche et durcie du mortier.

Le principal effet causé par l'ajout de latex dans le systéme cimentaire est une nette
amélioration de la maniabilité [60, 61] . Cette propriété est intéressante, car on pourra diminuer
le taux d’eau de gachage, pour obtenir la consistance voulue, et donc, améliorer encore les

résistances mécaniques.

En effet, Les études menées par Goto [10] sur des pates de ciment adjuvantées de différents
latex (latex acrylique et latex polyvinylique), ont montré que la présence de ces latex induit une
augmentation du seuil d’écoulement de la pate de ciment fraiche. Cet effet a été expliqué par la
formation de chélates entre le latex et le ciment. Les seuils d’écoulement générés par les latex

chargés sont deux fois supérieurs a ceux générés par les latex non chargés.

Par ailleurs, les travaux de Barluenga et Hernandez-Olivares [62] sur des mortiers
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adjuvantés de latex SBR( Styréne Butadiene), a un rapport Eau/Ciment= 0.55 constant, ont
montré que ’ajout de 5 a 25% de latex SBR entraine une diminution du module élastique. Ce
module augmente avec 1’dge de la pate en lien avec la formation des différents produits
d’hydratation de la pate de ciment. Ce comportement varie selon le latex utilisé. De méme
Nicoleau [11] note une diminution du module ¢€lastique et une augmentation de la déformation
critique d’une pate de ciment adjuvantée de latex. Le latex apporte donc une plus grande

¢lasticité au réseau solide que le ciment pur.

A D’état durci, la résistance en flexion augmente avec le taux de latex ajouté. Pour une
méme maniabilité, la résistance en flexion augmente d’environ 33% par ajout de 5% de latex
polyacrylique, tandis que la résistance en compression reste identique a celle du mortier non
adjuvanté [2]. Goto [10] a montré une diminution des modules d’¢lasticit¢ dynamique et de la
contrainte de rupture en compression des pates de ciment adjuvantées aussi bien a 24h qu’a 28
jours d’hydratation. Cette diminution pourrait trouver son origine dans le ramollissement du
matériau induit par la présence du latex. En revanche, la contrainte de rupture en flexion est
augmentée en présence de latex a 28 jours d’hydratation, ce qui a été corrélé a une diminution
de la porosité¢ du matériau. Effectivement, Ohama [63] a montré que le volume total poreux a
tendance a diminuer avec une augmentation du rapport polymére/ciment. Il peut étre réduit de
moiti¢ pour un rapport Eau/Ciment constant. Barluenga et Hernandez-Olivares [62] ont
¢galement observé une diminution de contrainte en compression en augmentant le pourcentage
de latex de 5 a 20% par rapport au solide. Contrairement a ce que Goto [10] a pu observer, a 28
jours d’hydratation la contrainte en flexion ne semble pas dépendre du pourcentage de latex si
les expériences sont réalisées en maintenant le rapport eau/ciment= 0,55 constant. Cependant si
la consistance de la pate est fixée, on retrouve la méme tendance que celle observée par T.Goto.
L’augmentation de la contrainte en flexion des pates adjuvantées de polymeres a fluidité

constante a été expliquée par la réduction du rapport eau/ciment due a 1’effet du latex.

Par ailleurs, les mortiers adjuvantés de latex ont une structure pour laquelle les particules de
latex remplissent les pores de la matrice cimentaire ou les scellent par un film continu de
polymere. Cet effet augmente avec le pourcentage de latex, il en résulte une amélioration de la

perméabilité du matériau[1].

D’autre part, la durabilité¢ du matériau est également améliorée par 1’ajout du latex [2, 64].
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En effet, Saija a montré que pour des mortiers traités pendant 7 jours par une solution de 0.1N
de CaCl,  la pénétration des ions chlorure est beaucoup moins profonde que celle des mortiers
sans latex, il note une profondeur de pénétration de 30mm pour les mortiers sans latex contre

2mm pour un mortier a 15% de latex acrylique.

De méme, la résistance au gel est également augmentée en présence de latex, cet effet est
plus marqué pour des pourcentages supérieurs a 5% de latex [65]. Ceci a été interprété par la
diminution de la porosité qui résulte de la diminution du rapport eau/ciment, du remplissage des
pores par les particules de latex et de I’entrainement d’air introduit par les latex et les

surfactants.

Les propriétés mécaniques d’une pate de mortier adjuvantée de latex sont donc corrélées
aux propriétés du latex utilisé. Le choix du latex pour une certaine application, nécessite donc
des connaissances physico-chimiques du latex utilisé et de ses interactions avec la matrice
cimentaire. Ces interactions sont elles mémes affectées par plusieurs parameétres notamment les
caractéristiques du latex a savoir :le dosage de latex, sa température de transition vitreuse (Tg),
la charge des latex et les surfactants utilisés pour la stabilité des latex [66-68]. Ceci sera discuté

dans le paragraphe suivant.

IV Interaction latex/ surfaces

L’adsorption de latex sur différentes surfaces est un sujet de recherche dans différents

domaines.

Pour la plupart des applications, la structure des particules de latex sur les surfaces peut se
présenter, a une certaine concentration, sous forme de film continu. Cependant, il existe des
applications pour lesquelles les particules de latex ne forment pas de film mais conservent
plutdt leurs identités de particule isolées sur les surfaces (industrie du textile [69], papier...).
Dans ce cas, la distribution et 1’adhésion des particules sur les surfaces représentent des
propriétés trés importantes qui gouvernent la cohésion des matériaux composites et dépendent

bien évidemment des caractéristiques du latex et des surfaces.

Dans ce paragraphe, nous allons donc présenter les acquis concernant ces parametres qui

influencent les interactions entre le latex et différentes surfaces. Cela permettra une meilleure
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compréhension des interactions entre le latex et les surfaces minérales de ciment. Les
connaissances d’ores et déja acquises concernant les interactions entre le latex et les phases

minérales du ciment seront également exposées.

IV.1 Parametres influengant les interactions latex /surfaces inorganiques

Comme nous ’avons déja dit, les interactions entre le latex et la surface des substrats, et

donc I’adhésion des particules de latex sur les substrats, dépendent:

- des caractéristiques du latex a savoir : la température de transition vitreuse Tg, la densité de
surface des groupes fonctionnels portée par les particules de latex, le dosage du latex et les

stabilisants ajoutés a la suspension du polymere.
- des caractéristiques des substrats utilisés.

Dans ce sens, des travaux ont ét¢é menés par Granier et Sartre [70] visant essentiellement a
comprendre le mécanisme gouvernant 1’adhésion des particules de latex modifi¢ par des
groupes carboxyliques, sur des surfaces inorganiques comme la silice, le mica et le carbonate de
calcium. De ce fait, les échantillons ont été préparés en plagant 0,2 10°g/I de solution de latex
sur la surface des substrats qui est de 16mm?. Ces échantillons ont été séchés a température
ambiante et observé ensuite par microscope a force atomique(AFM) (a I’air, en mode contact).
Les images obtenues par AFM montrent que, pour les latex ayant une Tg supérieure a la
température de séchage de 1’échantillon, les particules restent sphériques et se déplacent
facilement avec la pointe (faible adhésion sur les surfaces). En revanche si la Tg des latex est
inférieure a la température de séchage, les particules se déforment a cause de la mobilité des
chaines polymériques, et I’adhésion entre les particules de latex et la surface augmente en
augmentant la densit¢ de surface des groupes acide acrylique portés par les latex, et en
augmentant la basicité de la surface du substrat (adhésion forte dans le cas du carbonate de

calcium et faible dans le cas de la silice).
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Figure 9: Image des particules de polystyréne déposées sur une ¢électrode de nickel, observée
dans une cellule a écoulement laminaire a t=60min. Potentiel appliqué: -1,5V. Débit de
circulation de la solution 3mL min™ [71].

D’autre part, les surfactants ajoutés aux suspensions de latex afin d"éviter 1’agrégation, peuvent
influencer 1’adsorption de celui-ci en modifiant les propriétés interfaciales des surfaces. Ceci est
confirmé par les travaux de Filiatre et al [71] concernant 1¢lectrodéposition des particules de
polystyréne sur une électrode de nickel. Les expériences sont réalisées dans une cellule a
écoulement laminaire. En effet, a faible concentration de surfactant (5.10° M), ils ont observé
un dépot de particules monodispersées de polystyréne sur la surface de 1'¢électrode (Figure 9).
L’augmentation du taux de couverture de cette derni¢re est linéaire en fonction du temps
jusqu’a 60 minutes (Figure 10) et la déposition des particules semble étre irréversible méme en

augmentant la force ionique.

Quand la concentration du surfactant augmente (5*10*M), la plupart des particules ne
s’attachent pas a la surface de 1'¢lectrode. Elles migrent vers le bulk et ralentissent lors de leur
approche de la surface de l'¢électrode en s’approchant les unes des autres pour former des
agrégats (Figure 11). Cet effet a été attribué a I’adsorption des couches de surfactant sur
I’¢lectrode augmentant ainsi les répulsions entre les particules chargées du latex et le surfactant
adsorbé sur 1’¢électrode ce qui empéche la déposition des particules du latex sur la surface de

I’électrode.

L’effet des stabilisants sur 1’adsorption des particules de latex est €galement observé par

Backfolk et al [72] en utilisant des agents de dispersion comme le polyacrylate de sodium
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Figure 10: Taux de couverture de la surface d’¢lectrode de nickel par les particules de
polystyréne, observé dans une cellule a écoulement laminaire. Potentiel appliqué : -1,5V. Débit

de circulation de la solution 2ml min™ [71].

Figure 11: Image des particules de polystyréne déposées sur une électrode de nickel, observée
dans une cellule a écoulement laminaire avec une solution de 5x10~* M de CTAB.: (a) & t=10
min ; (b) a t=60 min. Potentiel appliqué : -1,5V. Débit de circulation de la solution 3mL min’

"71].
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(PANa) pour des suspensions de carbonate de calcium. Les résultats obtenus ont montré une
diminution des interactions attractives entre les particules de latex et la calcite en présence du
PANa due a une adsorption compétitive entre ce dernier et le latex sur la surface du carbonate

de calcium.

Un autre parametre pouvant également influencer les interactions et les forces d’adhésion
des particules de latex est la rugosité des surfaces. Les études menées par Assemi et al ont
montré qu’en plus des forces d’hydratation, la rugosité des surfaces peut réduire les forces
d’adhésion en réduisant 1'aire de contact entre les particules et la surface [73]. L effet de cette
rugosité a été également mis en évidence par Sun et Walz [74] d'une mani¢re générale par
simulation numérique. En effet, il s’avére que 1'énergie d’interaction entre particules qui
présentent une rugosité est différente de celle entre deux spheres lisses et cela pour toute

distance de séparation.

Par ailleurs, D’interaction entre les particules du polymére et la surface chargée
négativement peut étre améliorée par la présence des cations multivalents. Dans ce cas,
I’adsorption des colloides est vraisemblablement due a I’inversion de la charge de la surface
par les cations multivalents a cause des forces électrostatiques sans qu’il y ait de formation de
liaison. Selon Backfolk et al [72] ces ions vont non seulement écranter la charge des surfaces,
mais €également agir comme des sites de fixation ce qui favorise 1’adsorption [72]. En effet, ils
ont montré, sur une étude menée sur I’adsorption du latex styréne/butadiene sur le carbonate de
calcium, I’existence d’une interaction forte entre les particules de latex et les ions calcium
provenant de la dissolution de la calcite (Figure 12). Ces ions divalents s’adsorbent sur la
surface des particules de latex et par conséquent, réduisent les répulsions entre les particules et

la calcite conduisant ainsi a une forte adsorption des particules de latex sur la calcite.

L’effet des ions multivalents sur I’adsorption a été également mis en évidence par Filby et al
[75]. En effet, les expériences d’adsorption de latex modifié par des groupes carboxyliques
réalisées par microscopie par fluorescence sur différents minéraux ont montré une forte
influence du pH et de la présence des ions trivalents sur les interactions colloide/ minéral. Ainsi,
I’adsorption de ce colloide sur des surfaces silicates comme la muscovite et la biotite augmente
en présence du cation trivalent Eu(III). Cet effet n’est observé qu’a partir de 1’ajout de 10° M

de Eu(II).
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Figure 12: Variation d’Enthalpie d’interaction (obtenue par titration calorimétrique isotherme)
[72] entre le latex styréne/butadiéne et le surnageant obtenu a partir d’une suspension de
carbonate de calcium . L’interaction endothermique observée apres I’ajout du latex indique que
les ions provenant de la dissolution de la calcite en particulier les ions calcium, interagissent
fortement avec les groupes anioniques présents sur la surface du latex

IV.2 Interaction latex/surface : cas des composites latex/ciment

La distribution des particules de latex dans une pate de ciment peut étre également affectée
par la présence des additifs, comme les agents stabilisants ajoutés au polymere ou a la
suspension du mortier. Ces derniers jouent un rdle de tout premier ordre dans 1’interaction
polymeére-ciment et donc des propriétés mécaniques du composite [76, 77]. Ces stabilisants vont
étre les premiers a rencontrer les grains de ciment, la rapidité d’adsorption et donc I’impact du
latex sur les propriétés de la pate de ciment dépend de leur affinité pour les particules minérales.
Les travaux de theése de Goto [10] et Nicoleau [11] ont également montré le role du systéme de
stabilisation du latex sur sa capacité a interagir avec les constituants du ciment. Il apparait
notamment que la densité de charge des particules de latex est un parametre important

gouvernant I’adsorption du latex.

Par ailleurs, les ions présents dans la solution interstitielle du ciment comme les sulfates et

calciums (SO4~, Ca™"...) représentent un autre paramétre affectant les interactions entre le latex
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et phases minérales de ciment [76, 78]. En effet, il a ét¢ montré, par la méthode des restes en
utilisant la spectrométrie d’absorption, que le plateau d’adsorption de latex acrylique et son
affinité pour les surfaces minérales du ciment, diminuent en présence de sulfate[76]. Cette
compétition entre le latex et les sulfates est également observées par Yamada et Haneara

concernant 1'étude de I’adsorption des latex carboxylés en présence de sulfate [79, 80] .

Enfin, il convient de souligner I’influence de 1’eau introduite lors du gichage sur la
répartition des particules du latex dans le mortier. La redispersion du latex et son adsorption sur
les phases minérales dépendent naturellement de la quantité de phase aqueuse accessible. Or, la
quantité¢ d’eau disponible pour le latex dépend non seulement de I’avancement de la réaction
d’hydratation, mais également de la disparition d’eau par évaporation. La diminution de la
quantit¢ d’eau peut provoquer un arrét prématuré de la réaction d’hydratation avec des
conséquences négatives sur les propriétés mécaniques, et forcer les particules de latex a se
déformer et a adhérer sur les surfaces minérales, et éventuellement a coalescer si la
concentration en latex est suffisamment élevée pour favoriser le contact entre les particules de

latex.

Nous avons jusqu’ici reporté principalement les paramétres influencant la répartition des
particules de latex dans le mortier frais, ainsi que les conséquences des interactions entre ces
particules de latex et les phases minérales sur les propriétés mécaniques du mortier. Les études
ont souvent été réalisées sur des pates de ciment adjuvantées de latex, systéme représentatif du
mortier. Néanmoins 1’analyse des résultats obtenus avec ces systémes reste compliquée du fait
de la réactivit¢ du ciment dans ’eau et de I’interaction du latex avec I’hydratation des
différentes phases du ciment. En effet, le comportement de la pate de ciment adjuvantée de latex
résulte a la fois de ’interaction des billes de latex avec les différentes phases anhydres et
hydratées présentes dans le systeme, mais aussi de I’avancement des différentes réactions
d’hydratation elles-mémes affectées par la présence de latex. En effet, comme nous 1’avons
indiqué dans le paragraphe relatif a «I.1’hydratation de ciment », 1’hydratation du ciment
s’accompagne d une augmentation de la surface spécifique du minéral, d’une augmentation de
la fraction volumique solide, d'une modification de la composition ionique de la solution
interstitielle, et d'une ¢élévation de la température, autant de facteurs qui affectent

nécessairement les propriétés de la pate.
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Par ailleurs, les propriétés du latex changent avec la température et I’humidité, ce qui
représente un autre facteur compliquant I’évaluation des interactions entre les particules de latex

et les surfaces des phases minérales du ciment hydraté.

Le but de ce travail sera donc de dissocier 1’effet induit par 1’addition de particules de latex
sur le comportement de la suspension minérale, des effets liés a 1’hydratation de ciment et de
son interaction avec le latex, pour mieux comprendre le role du latex et particulierement les
caractéristiques du latex sur I’interaction du latex avec le minéral et ses conséquences en termes

de comportement rhéologique.
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Partie II: Un systéme modéele pour I’étude expérimentale

Partie 11

Un systéme modele pour I’étude
expérimentale de I’interaction phases

minérales-latex dans les mortiers
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I Les caractéristiques du modéele et les parameétres de 1’étude

Un mortier adjuvanté de latex, comme nous I’avons précisé dans la premiere partie, est un
systéme granulaire qui évolue dans le temps, avec une solution interstitielle aqueuse a pH tres
¢levé (valeur supérieur a 12,6) et riche en ions calcium. La composition ionique de cette
solution interstitielle varie au cours de 1’hydratation de ciment, la surface spécifique des phases
minérales et la température locale augmentent et la quantité d’eau libre c'est-a-dire disponible
pour I’hydratation et éviter le séchage du latex, diminue. Ces évolutions qui interviennent
essentiellement dans les premicres heures qui suivent le mélange du ciment avec 1’eau posent
un probléme pour étudier les interactions des phases minérales avec le latex. En effet, cette
évolution du systeme gouverne I’évolution des propriétés mécaniques de la pate, mais affecte

¢galement les interactions entre le latex et les phases cimentaires.

L’objectif de cette recherche étant essentiellement 1’accroissement des connaissances des
interactions mortier-latex en particulier 1’effet des caractéristiques du latex sur ces interactions,
la démarche adoptée est donc d’étudier séparément I’impact des ces différents paramétres, en

travaillant avec une suspension mod¢le qui n’évolue pas au cours du temps.

Pour ce faire, nous avons choisi de travailler avec un systéme granulaire inerte dont les
propriétés de surface et la taille sont voisines de celles des grains constituant la pate de ciment.
Cela permet de s’affranchir des effets liés a I’hydratation de ciment tout en restant cohérent vis-
a-vis du systéme réel. Les minéraux inertes choisis pour cette étude sont la calcite et les C-S-H

que nous détaillerons dans le paragraphe II et III.

Par ailleurs, comme il a été exposé dans la partie relative a «I.1 I’hydratation du ciment »,
la force ionique de la solution interstitielle du ciment augmente au cours de 1’hydratation, la
solution devient trés alcaline et rapidement saturée par rapport a la portlandite (Ca(OH),).
Ainsi, le milieu choisi pour étudier nos systémes est une solution saturée d’hydroxyde de

calcium qui est la solution la plus simple représentative de la solution interstitielle de mortier.

De cette fagon, le systeme utilisé pour notre étude est composé de trois phases : particules de
latex (chargés ou non chargés), surfaces de minéral inerte et une solution saturée par rapport a la

portlandite qui contient des ions calcium et hydroxyde.

Il existe donc trois types d’interactions entre les composants de ce systéme :
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- interaction entre la surface du minéral inerte et les ions Ca2" et OH™ présents en solution
- interaction entre le latex et les ions Ca*>" et OH  présents en solution
- interaction entre la surface du minéral et le latex

La premicre interaction a déja été étudiée et modélisée antérieurement et notamment au
Laboratoire [15, 28-30, 81-83]. Il a ét¢ montré que les C-S-H et la calcite possédent des
propriétés interfaciales similaires quand elles sont en suspension dans une solution riche en
hydroxyde de calcium. La présence d’ions Ca*>" dans la solution génére une augmentation du
potentiel z€ta de la calcite et des C-S-H du fait de I’interaction des sites des surfaces avec le

calcium en solution.

Pour la deuxiéme interaction, la réactivité de la surface des latex avec les ions en solution sera

¢tudiée dans la troisiéme partie.

Concernant les interactions latex-minéral qui est 1’objet de cette these, le premier effet résultant
de cette interaction est sans doute, I’adsorption des particules de latex sur le minéral. Cette

adsorption est un phénomeéne important dans le comportement des suspensions minérales.

Ce travail sera donc consacré a 1’étude de I’adsorption du latex sur la surface des minéraux.
La technique la plus simple pour quantifier ce phénoméne est de mesurer la quantité de latex
adsorbée en fonction de la concentration de particules de latex restant dans la suspension
d’équilibre.
Les conséquences de cette adsorption, en termes de comportement rhéologique, seront ensuite

¢valuées par la détermination des propriétés viscoélastiques de la pate adjuvantée de latex qui

caractérisent le réseau solide.

Pour résumer, le modéle de notre étude est un systéme granulaire inerte dont les propriétés
de surface sont voisines de celles des grains constituant la pate de ciment, une taille de grains
proche de celle de la pate de ciment et une solution constituée d’une solution saturée

d’hydroxyde de calcium en présence de différents latex.

Les interactions minéral-latex seront étudiées a travers 1’établissement des isothermes

d’adsorption, et leurs conséquences a travers les propriétés viscoélastiques de la pate adjuvantée
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de latex.

Les parametres de I’étude seront les propriétés des latex a savoir : la taille, la densité de charge
surfacique et le dosage de latex. Par conséquent, nous allons travailler avec trois latex différents
en termes de taille et de charge surfacique et dont les caractéristiques sont largement détaillées

dans la troisiéme partie :
- styréne acrylate de n-butyle stabilisé par 1’acide méthacrylique, not¢ SBA

- ¢éthyléne acétate de vinyle stabilisé par 1’alcool polyvinylique (PVOH) et 1'acide acrylique,
not¢ VEPA

- éthyleéne acétate de vinyle stabilisé par le PVOH noté VEP

II Le systéme granulaire inerte, une premiére approche : la calcite.

I1.1 Choix du minéral

Le minéral choisi dans un premier temps est une calcite (CaCOj3) dont la granularité est
voisine de celle du ciment. D’aprés les données déja acquises lors des études similaires
concernant d’autres types de polymeres[22], la calcite est un bon candidat pour rendre compte
des interactions latex-ciment. En effet, la calcite est un matériau faiblement réactif en milieu
basique, qui possede, comme nous 1’avons indiqué plus haut, des propriétés interface solution/
surface similaires a celles des phases silicates du ciment quand elle est en suspension dans une

solution riche en hydroxyde de calciums:

I1.2 Essais préliminaires

Comme nous 1’avons précisé au dessus, le but est de caractériser I’interaction minéral-latex
a travers la détermination de la quantité de latex adsorbé sur le minéral. La méthode classique
utilisée généralement pour déterminer la quantité¢ de polymere adsorbée est la méthode dite
«méthode des restes ». Cette méthode consiste a mesurer la quantit¢ de latex adsorbée par
différence entre la quantité introduite initialement en solution et la quantité de latex restant en

solution apres adsorption.
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Ce travail a ét¢ initialisé par Biyun Wang dans le cadre de son stage de master. Pour son étude,
Biyun Wang a procédé selon la méthode des restes en travaillant avec une suspension de calcite
mise en équilibre avec une solution saturée par rapport a la portlandite et en présence de

différentes quantités de latex (mémes latex utilisés pour notre étude).

Apres adsorption, le surnageant est séparé du solide par centrifugation, et la quantité de latex

présente en solution est déterminée par analyse de carbone organique total (C.O.T).

Principe du C.O.T :

Le principe du fonctionnement du C.O.T est le suivant : la solution est aspirée dans une
chambre a combustion a 680°C contenant du dioxygene, le carbone présent dans la solution
s’oxyde en CO,. Ce CO, gazeux est séché puis est dosé grace a un détecteur infrarouge. La
détermination de la quantité de carbone en solution permet d’accéder a la quantité de latex en
solution. Pour chaque solution, quatre ou cinq analyses sont faites afin de vérifier qu’il n’y a pas

d’écarts dans les mesures et donc d’étre str de la précision de la mesure.

La Figure 13 présente un exemple des résultats obtenus par Biyun Wang concernant le latex

SBA (styréne butadieéne stabilisé par I’acide méthacrylique).
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Figure 13: Isotherme d'adsorption pour une suspension de calcite adjuvantée de latex SBA.E/C=
0,5 (Biyun Wang)
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On observe une isotherme classique d’adsorption, la quantité adsorbée augmente avec la
concentration en équilibre dans la solution pour atteindre un plateau marquant le maximum
d’adsorption. Dans ce cas, la quantité maximum de latex adsorbée est d’environ 45 mg/g de
calcite. Pour un dosage de 5% en masse de latex ajouté par rapport a la masse de calcite, cette
quantité représente 93% de latex introduit initialement. Dans ce cas le taux de couverture de la
surface de calcite par le latex n’est que d’environ 18% en prenant en compte la surface
spécifique de la calcite (1,83m2/g). Cependant en reprenant la méme méthode, nous n’avons
jamais eu des résultats reproductibles. Il s’avere que dans les conditions de I’expérience, le latex
forme des agrégats qui sédimentent lors de la centrifugation de la suspension, ce qui entraine
une surestimation de la quantité de latex adsorbée. L’importance de cette agrégation a été
estimée sur des solutions des trois latex ¢tudiés sans calcite. Ces essais ont montré
qu’effectivement la quantité de latex mesurée par C.O.T avant centrifugation est différente de
celle mesurée aprés centrifugation. La quantité de latex mesurée en solution décroit avec le
nombre de centrifugation et ce d’autant plus que le latex est non chargé (Tableau 2). Méme en

diminuant la vitesse de centrifugation, le latex sédimente.

Tableau 2 : Résultats des mesures de quantité de latex adsorbée par analyse COT avant et apres
centrifugation (Cycle de centrifugation : 9000 tr/min pendant Smin)

Concentration latex | Concentration latex Concentration Latex
SBA chargé (g/l) VEP non chargé (g/1) VEPA chargé (¢/1)
Avant centrifugation | 1.5 1.6 1.9
lére centrifugation 0.895 0.16 1.05
2eme centrifugation | 0.579 0.14 0.739

L’autre probléme posé par les analyses par TOC est li¢ a la présence de tensioactifs, comme
le PVOH associé a ces latex, qui peuvent se dissocier du latex, et étre mesurés par C.O.T dans

la solution. Par conséquent, la quantité de latex adsorbée est sous-estimée dans ce cas.

La séparation des latex non adsorbés pose un probléme expérimental pour quantifier

correctement la quantité de latex adsorbée que nous n’avons pas réussi a résoudre. Il a donc été
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nécessaire de mettre en ceuvre d’autres méthodes plus adaptées pour réaliser les mesures
d’adsorption de latex sur la surface du minéral. Deux techniques ont été testées. La premicre est
une technique gravimétrique. L’idée est de peser directement la quantité de latex adsorbée par
microbalance a quartz. L’avantage réside dans la mesure in situ qui permet également d’avoir
une information sur la vitesse d’adsorption. La seconde est une technique qui consiste a
observer directement 1’adsorption du latex sur le minéral par microscopie, il s’agira la de
compter les particules sur la surface exposée pour déterminer la quantité adsorbée. Cette

méthode présente I’avantage d’avoir également accés a la topologie de 1’adsorption.

I1.2.1 Essai d’adsorption de latex sur la calcite par Microbalance a quartz (en

collaboration avec Hubert Perrot au laboratoire LISE)

La microbalance a quartz (Figure 14) est constituée d’un cristal de quartz, matériau
piézoélectrique, recouvert sur ses deux faces d’électrodes en or (Figure 15). Le cristal de quartz
mis dans un champ électrique approprié, via ses €lectrodes, vibre et entre en résonnance pour
une certaine fréquence qui dépend de la masse du cristal. Ainsi tout changement de masse sur
ces ¢lectrodes a pour conséquence une variation de sa fréquence de résonance. Une
augmentation de masse en surface de 1’¢électrode provoque proportionnellement une diminution
de sa fréquence de résonnance. Cette méthode présente 1’avantage d’étre tres précise car il est
possible de détecter des masses tres faibles méme de I’ordre du nanogramme, et permet

¢galement de suivre 1’adsorption au cours du temps.

pompe contre-¢lecinode o electrode de éférence

-~

microbalance 3 quartz

~panls longues

- cellule en plexiglass

osciblateus

dF =- C,dm

Figure 14: Schéma de la Microbalance a Quartz. (K.Bizet et al. 1995)
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Figure 16: Dépots de calcite sur I’électrode d’or : variation de la masse en fonction du temps de
dépét. Potentiel appliqué -1V . Debit de circulation de la solution 300mL/min™.

La microbalance a quartz nécessite dans un premier temps de préparer le substrat inerte, ici
la calcite qui servira de support d’adsorption au latex. Le dépdt de calcite est réalis¢ par voie
¢lectrochimique sur les électrodes d’or du quartz. La fiabilit¢ des résultats de mesure
d’adsorption de latex nécessite d’abord la reproductibilité du dépdt de calcite. En effet, afin de
pouvoir comparer les résultats entre des suspensions en présence de différents latex a différents

dosages nous avons besoin au départ d’un dépot de calcite homogéne et reproductible pour les
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différentes mesures. Afin d’étudier la faisabilit¢ de la mesure d’adsorption du latex par

microbalance a quartz, des essais préliminaires ont été réalisés. Ces essais consistent a réaliser

100pm

Figure 17 : Image MEB du dépo6t de calcite sur 1'électrode d'or obtenu par voie €lectrochimique
pour le dépdt 1.

trois dépots de calcite. Le dépdt de calcite sur 1’¢électrode d’or se fait dans une cellule a jet
immergé (la solution arrive perpendiculairement a la surface) en faisant circuler une solution
d’eau dure (H=50°F) préparée préalablement, le débit de la circulation de cette solution est
300ml/min, et en appliquant un potentiel de -1V entre les €lectrodes. La Figure 16 représente

les variations de masse enregistrées au cours des trois dépdts de calcite sur 1’¢électrode d’or.

Les premiers essais montrent que le dépot de calcite n’est pas reproductible. En effet, la
vitesse de déposition ainsi que la quantité de calcite déposée ne sont pas les mémes pour les
trois dépdts réalisés dans les mémes conditions opératoires. De plus les images de ces dépots de
calcite observées en microscope ¢€lectronique a balayage (Figure 17) ont montré que ces
derniers ne sont pas homogenes. Ainsi nous n’obtenons pas la méme surface vis-a-vis de la
solution ce qui ne permet pas de comparer nos différentes mesures en présence de différents

latex.

Par ailleurs, il est possible que I’hydroxyde de calcium présent dans la solution interstitielle

réagisse ¢galement avec la silice du quartz pour former des hydrates de silicate de calcium (C-
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S-H). Ceci pourrait entrainer une réaction « parasite » du fait de I’adsorption du latex sur ces C-

S-H formés en plus de la calcite déposée.

Afin d’éviter cette réaction parasite et d’obtenir des dépdts plus réguliers du support
d’adsorption nous avons réalis¢ 1’adsorption du latex directement sur un substrat de C-S-H au

lieu de la calcite.

III Une autre méthode, un autre systéme : le C-S-H

L’intérét d’utiliser le C-S-H comme minéral inerte est qu’il représente mieux le systéme
réel puisqu’il est, comme a été déja exposé dans le premier chapitre, le principal hydrate

précipité lors de I’hydratation de ciment.

Les mesures d’adsorption par microbalance a quartz, nécessitent ¢galement de préparer
d’abord la surface de C-S-H sur la surface de quartz. Pour cela, il est nécessaire de travailler
avec des quartzs a une seule ¢lectrode d’or (Figure 18). La face non couverte d’¢lectrode servira
de support pour le substrat (C-S-H). La formation des C-S-H sur le quartz est réalisée en
trempant celui-ci dans une solution saturée par rapport a la portlandite. En effet, ’hydroxyde de
calcium présent dans la solution réagit avec la silice du quartz pour former des C-S-H suivant la

réaction(3).

2Si0, + H,0+3Ca> +60H — C-S-H (~ Ca;Si,0-, 4 H,0) (3)

Par ailleurs, les mesures d’adsorption par la méthode de microbalance a quartz, dépendront
dans ce cas de la conductivité de I’¢électrolyte utilisé, cette conductivité doit étre tres élevée pour
pouvoir exciter le quartz (Figure 18). Cependant, il s’avére que la solution saturée par rapport a
la portlandite n’est pas suffisamment conductrice pour exciter le quartz ce qui nous a donc
amené a changer de méthode et réaliser les mesures d’adsorption de latex plutot par analyses

microscopiques.
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Figure 18: Configuration de la cellule pour la microbalance a quartz : a)a deux électrodes d’or.
b) a une seule ¢lectrode.

IV Conclusion

Les essais préliminaires réalisés par la méthode des restes et la microbalance a quartz ont
montré que ces méthodes ne sont pas adaptées pour mesurer la quantité de latex adsorbée sur
des surfaces inertes dans les conditions de notre étude. L’étude d’interaction latex-minéral sera
donc réalisée par observation directe de I’adsorption du latex par microscopie. Cette étude fera

I’objet de la troisieéme partie.
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Partie 111

Adsorption de latex sur surfaces de C-S-H

résultats expérimentaux et simulations
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Comme cela a été¢ précis¢ précédemment (partiell), le systéme modele utilisé pour étudier
I’interaction latex-minéral est un systéme aussi inerte que possible composé de silicate de
calcium hydraté en équilibre avec une solution saturée d’hydroxyde de calcium et en présence
de différents latex a différents dosages. L’adsorption du latex sur les C-S-H sera étudiée a partir
des analyses microscopiques, soit par microscope optique pour les latex de grande taille, soit

par microscope a force atomique pour les petits latex.

Le principe de la méthode est d’observer et quantifier, par analyse d’images et comptage, les
particules de latex adsorbées sur la surface des C-S-H. Cette méthode nécessite de travailler
avec des surfaces planes pour observer facilement les échantillons en optique et avec une faible

rugosité pour ne pas modifier les interactions (IV.1 partiel).

Cette méthode permet non seulement de quantifier I’adsorption du latex mais donne également
une information sur la topographie du latex adsorbé (via 1’analyse d’images, obtenues par
microscopie, de latex adsorbé sur la surface des C-S-H) contrairement aux méthodes

précédentes.

Au cours de ce chapitre, nous présenterons alors les techniques expérimentales mises en
ceuvre pour la préparation des surfaces de C-S-H et pour les mesures d’adsorption. Seront

¢galement présentés dans ce chapitre les différents latex étudiés et leurs caractéristiques.

Ces précisons €tant faites, nous donnerons les résultats de 1’étude de I’adsorption de latex sur la
surface des C-S-H et tenterons de les interpréter a partir de la simulation numérique de

I’adsorption dans le modele primitif.
I La préparation des surfaces de C-S-H

Pour notre étude, des lames de verre de silice ont été utilisées comme support pour réaliser
des dépdts de C-S-H. Le verre de silice présente en effet I’avantage d’étre un support plan ce
qui est primordial pour pouvoir observer facilement les échantillons en microscopie, mais aussi
I’avantage d’étre réactif en présence de solution d’hydroxyde de calcium afin de former une

surface de C-S-H suivant la réaction (3).

2Si0, + H,0 +3 Ca®>* +60H — C-S-H (~ Ca;Si,05, 4 H,0) 3)
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1.1 Les substrats

Pour les observations en microscopie a force atomique (AFM), les lames utilisées sont des
disques de verre de silice (couvre objet pour la microscopie optique- fournisseur : VWR) d’un
diamétre de lcm?. Leur surface est de 0.78cm?. Pour les observations en microscope optique,
les lames sont rectangulaires, de longueur 60 mm et largeur 24 mm. Ce sont des portes objets
pour la microscopie optique. Leur surface est de 14.4cm? Ces lames ont été préalablement
nettoyées en utilisant un mélange de solution d’acide sulfurique et de peroxyde d’hydrogeéne
(35%) avec un rapport en volume de 7:1. Elles sont immergées dans cette solution pendant une
heure, puis rincées a I’eau distillée et bipermutée (systeme milliQ) et séchées avec du papier

optique.

I.1.1 Le dépot de C-S-H

Les lames sont immergées dans une solution saturée par rapport a la portlandite
([Ca(OH),]= 22mmol/L). Les volumes de solutions sont respectivement 14ml et 52ml pour les
lames de surface 0,78cm” et 14,4cm”. Dans ces conditions la silice se dissout et les C-S-H
moins solubles précipitent. Afin d’éviter la carbonatation qui consomme d’une part les ions
calcium et contribue a rendre difficile 1I’approche de la pointe de la surface en AFM et a obtenir
une bonne mise au point en microscope optique, toutes les expériences sont effectuées dans une
boite a gant. Ces lames couvertes de C-S-H ont été ensuite rincées pendant 3 secondes a ’eau
distillée bipermutée pour enlever I’exces de solution d’hydroxyde de calcium afin d’éviter la

carbonatation des échantillons et conservées en boite a gants sous azote avant d’étre utilisées.

La premiére €tape a consist¢ a déterminer le temps nécessaire pour former un dépot
homogeéne et reproductible de C-S-H sur ces lames de verres. Pour ce faire des lames de verre
ont été trempées dans une solution saturée par rapport a la portlandite pendant les trois durées
suivantes : deux, six et quinze jours. Ces lames ont été¢ ensuite rincées a 1’eau permutée et
observées par microscopie a force atomique (le microscope optique ne permet pas d’observer
les C-S-H en raison de la taille de leurs particules (60*30nm) (1.2 partie I). La Figure 19 montre

les images AFM obtenues.
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H=2 nm H=10 nm

0.z 04 0.5 0.8 pm 0.4 nm 0z 04 0.5 0.8 pm 6.7 nrm

0.2 0.4 0.6 0.8 prm 0.2 04 0.6 0.8 prm
a) lame de verre sans C-S-H b) lame de verre mise en solution
de Ca(OH), pendant 2j

H=22 nm H=19 nm

0z a4 0.6 1.8 pm B8 0z a4 0.6 1.8 pr 8.9 nm

R 04 &8 R e 0.2 04 06 0. prn
c¢) lame de verre mise en d) lame de verre mise en solution
solution de Ca(OH), pendant 6j de Ca(OH), pendant 15j

Figure 19 : Observation des lames de verre avec et sans C-S-H en microscope a force atomique.
H représente 1’amplitude de D’échelle de fausses couleurs en z, c'est-a-dire qu’elle est
représentative de la rugosité de la surface.
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Ces images montrent que la croissance de C-S-H se fait par agrégation de petites particules
orientées mesurant environ Snm d’épaisseur. La face la plus développée qui est parall¢le a la
surface de 1’échantillon, a pour dimensions 60x30nm en moyenne. Les zones sombres sur ces

images sont relatives a la porosité résiduelle.

Nous observons qu’au dela de six jours dans une solution de Ca(OH),, la surface n’évolue plus
significativement et le dépot de C-S-H, conformément aux résultats précédemment obtenus au
laboratoire (Samuel Lesko [51]), est plus homogene. La couverture de la surface de la lame par
les C-S-H est dans ce cas plus totale ce qui limitera une évolution de la surface pendant la mise

a I’équilibre avec une suspension de latex (solution d’hydroxyde de calcium + latex).

De plus, les surfaces de tous les échantillons observés par AFM a une échéance de six jours,
présentent une rugosité entre 17 et 22nm. Cette rugosité induite par la présence des
nanoparticules est nettement inférieure a la taille des plus petites billes de latex (d=210nm) et

pourra donc étre négligée.

Par conséquent, I’adsorption des différents latex a été réalisée, pour tous les essais de cette
¢tude, sur des lames qui sont restées six jours dans une solution saturée par rapport a la

portlandite pour former des C-S-H.

II Les latex étudiés

Comme nous 1’avons précisé dans la deuxiéme partie, nous disposons de deux familles de
latex largement utilisées dans [’industrie des mortiers: latex acrylique et les latex
polyvinyalcooliques. L’utilisation de ces latex dans les applications du mortier est due

simplement au bon niveau de leurs propriétés, obtenues pour un cotit relativement bas.

II.1Caractéristiques des latex

I1.1.1 Latex éthyléne acétate de vinyle (VEP)

Il s’agit d’un copolymére constitué de 84,7% d’acétate de vinyle et 8,47% d’éthyléne
stabilisé par 6,83% de PVOH. Le diametre des billes de latex VEP est de 1um, il est fourni avec
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une fraction massique solide de 57,2% par Wacker Polymer (Allemagne). La densité est de

1,1g/ml.

' '0.847 10,0847
0 0
N

CH

[

Figure 20: Structure de latex éthyléne acétate de vinyle.

I1.1.2 Latex éthyléne acétate de vinyle chargé avec I’acide acrylique (VEPA)

La composition et la taille de ce latex sont les mémes que le latex VEP mais chargé avec
0,84% d’acide acrylique. Sa fraction massique solide est de 55,6%, fourni également par

Wacker Polymer. La densité est de 1,1g/ml.

Le Tableau 3 représente les caractéristiques des deux latex VEP et VEPA.

Tableau 3: Parametres physiques des latex VEP et VEPA

VEP VEPA
pH 3,6 3,6
Température Minimum de 0 )
Filmification (TMF)
Tg 10 12,5
Surface spécifique (cm?/g) 4,7 4,48

Par ailleurs, les mesures granulométriques par diffusion de lumiére de ces deux latex dans une
solution de chaux saturée, ont montré que ces deux latex sont instables en présence d’ions

calcium. En effet, le diamétre des latex mesuré dans une solution de chaux saturée (Figure 22)
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Distribution granulométrique des particules
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Figure 21: Distribution granulométrique des particules de latex VEP et VEPA réalisée dans
l'eau.
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Figure 22: Comparaison de la distribution granulaire des deux latex VEP et VEPA réalisée dans
une solution de chaux saturée.

est nettement supérieur au diamétre réel mesuré dans 1’eau (Figure 21), avec une disparité des

résultats expérimentaux, ce qui pourrait traduire une agglomération des billes de latex résultant

d’une instabilité colloidale des deux latex due aux interactions en présence de calcium. Celles-ci
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sont étudiées au paragraphe «II.2 partielll ». Ce comportement explique pourquoi il était
difficile de séparer le latex non adsorbé de la calcite aprés centrifugation dans 1’étude

préliminaire (I1.2 partie II).
I1.1.3 Latex styréne acrylate de n-butyle (SBA)

Le latex SBA est fourni par BASF(Allemagne). Le cceur de ce latex est un copolymere
constitué de 44% de styréne, 53% d”acrylate de n-butyle, et il est stabilis¢ de maniere électro-
stérique par 1’acide méthacrylique 3% neutralisé par NaOH (proportion massique). Le latex est
en suspension dans I’eau avec une fraction massique solide de 49%. La taille moyenne d’une
bille de latex est 210nm et la densit¢ est d’environ 1g/ml. Le Tableau 4 présente les

caractéristiques physiques de ce latex.

Les résultats des mesures granulométriques ne nous permettent pas de conclure quant a la
stabilit¢ de ce latex dans une solution de chaux en raison de la non reproductibilité des résultats.
Néanmoins, nous avons montré dans la deuxiéme partie que ce latex sédimente lors de la
centrifugation quand il est mis en équilibre avec une solution de chaux saturée témoignant ainsi

de son instabilité colloidale dans les conditions de notre étude.

()

S
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Figure 23: Formule du latex styréne acrylate de n-butyle stabilis¢ par de l'acide méthacrylique
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Tableau 4: Caractéristiques du latex SBA fournis par BASF

Elektrophoretic
Wet Values Particle diameter Mohility
Solid Viis cosity Auto- TN} TN}
Composition content MFT (2501/s) / sizer/ CHDF / Dwa0/ Dnd0 /| (pmisjAVem  (pmis)Vem
in Mass% /% pH /*C mPas LD| nm nm nm nm pHY pH3
44 5,53 nBA, 3
hd S 4 75 12 19 36| 241 224 211 20 4.5 -38

Nous avons donc disposé de latex SBA chargé dont la taille des particules est de 210nm de
diamétre, et des latex de plus grande taille, VEP et VEPA, avec un diametre de particules de
lum. Les Latex VEP et VEPA sont composés des mémes molécules qui constituent le cceur du
latex mais qui different en termes de densité de charge surfacique : le VEPA est chargé et le
VEP est non chargé. Cela permettra ainsi d’étudier 1’effet de taille et la densité de charge de

particules de latex sur les interactions latex-minéral.

I1.2 Charge et propriétés de surface des latex dans la solution
d’hydroxyde de calcium simulant la solution interstitielle des
mortiers.

I1.2.1 Détermination de la charge des latex

Pour déterminer la charge des latex, qui est un parametre important gouvernant les
interactions interparticulaires, ceux-ci ont été titrés par la soude. Pour étre sir d’atteindre
I’équilibre, le titrage a été fait en point par point. Pour ce faire, nous avons préparé différentes
suspensions de latex a 5% dans des solutions d’hydroxyde de sodium de concentrations de 1 a
100 mmol/L. La concentration de latex est de 5% en masse par rapport au volume de la solution

(150ml).

Aprés deux jours sous agitation, les suspensions sont ensuite filtrées et la concentration en
sodium des solutions d’équilibre est mesurée par I[CP-AOS (Annexe 2). La différence de la
quantité mesurée avec la concentration initiale permet de déterminer le nombre de contre ions
sodium qui compensent la charge du latex. La densit¢ de charge peut alors étre estimée en

prenant en compte la surface du latex. Celle-ci a été estimée en supposant des spheres lisses de
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diamétre respectivement 210 nm et 1lpum pour les latex SBA et VEPA/VEDP, soit, 26m?/g latex
SBA et 3,6m?*g de latex VEPA/VEP.

- Concentration d’ions adsorbés en mol/g de latex =

Concentration initial d’ions - Concentration en ion de la solution d’équilibre mesurée par ICP-

AOS
- Concentration d’ions adsorbée (mol/m?) =

concentration d'ions adsorbés en mol/ g de latex

surface spéecifique du latex

- Nombre de contre ions adsorbés sur le latex =

Concentration d’ions adsorbés en mol/m? * Le nombre d’ Avogadro

La Figure 24 représente les résultats obtenus sous la forme de la quantité de Na' retenus par
le latex en fonction de la concentration en Na' restant en solution. Il s’agit d’une isotherme
d’adsorption du sodium sur la surface des latex a pH croissant, dans la mesure ou la

concentration en hydroxyde augmente avec la concentration en sodium.

La premiére observation a noter est qu’il n’y a pas de fixation de sodium par le latex VEP, et
donc qu’il n’a effectivement pas de groupe ionisable. Pour les deux autres latex, pour une
concentration de 100 mmol de soude par litre soit un pH égal a 13 auquel toutes les fonctions
carboxyliques doivent étre ionisées, on peut noter un plateau d’adsorption qui atteint une valeur
d’environ 0,3mmol/g de latex pour le latex SBA et 0,15mmol/g de latex pour le cas du latex
VEPA. En ramenant ces valeurs a I’étendue de la surface du latex, nous obtenons la courbe

présentée dans la Figure 25.
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Figure 24: Isotherme d'adsorption des ions sodium sur la surface des latex SBA, VEPA et VEP.

T=23°C.
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Figure 25: Isotherme d'adsorption des ions sodium sur la surface des latex SBA et VEPA

exprimée en pmol/m?. T=23°C.
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En exprimant la quantité de sodium adsorbée sur les latex en pmol/m? (Figure 25), nous
observons que le la densité de charge du latex VEPA est plus ¢élevée que celle du latex SBA
contrairement a ce qu’on aurait pu hativement déduire de la figure précédente (Figure 24). Cela
est du a la différence existant entre les deux latex en terme de surface spécifique (SBA : 26m?/g
de latex, VEPA/VEP : 3,6m?/g de latex (calculées en considérant que la surface des particules
est lisse). Le plateau d’adsorption correspond approximativement a 40pmol d’ions Na* adsorbés
par m? de latex VEPA et 13pumol par m? de latex SBA soit respectivement une densité de charge
de 22 et 7 site/nm? en moyenne ce qui est trés important, et qui permet de supposer que la

surface n’est pas lisse.

Les mémes expériences ont été effectuées avec de I’hydroxyde de calcium a la place de
I’hydroxyde de sodium. La Figure 26 illustre 1’isotherme d’adsorption des ions calcium sur la
surface des latex chargés (SBA et VEPA) a pH variable, c'est-a-dire que le latex est titré avec
des solutions d’hydroxyde de calcium de concentration croissante (de 5 a 22mmol/l). Ces
résultats sont comparés a ceux réalisés a pH constant (Figure 27). Ce pH est alors fixé par
addition d’hydroxyde de sodium a I’hydroxyde de calcium en quantité telle que le pH reste

constant a une valeur de 12,3.

0,25
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(]
£ 02 = VEPA
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Figure 26: Isotherme d'adsorption du calcium sur la surface des latex chargés (SBA et VEPA) a
pH variable
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Figure 27: Isotherme d'adsorption du calcium sur les trois latex (SBA, VEPA et VEP) a pH

constant = 12.3 - comparaison avec le cas a pH variable.

Les Figure 26 et Figure 27 montrent, encore une fois que, pour une méme masse de latex, le
petit latex chargé (SBA) adsorbe plus de calcium que le gros latex (VEPA). Le latex VEP (non

chargé) adsorbe peu ou presque pas le calcium.

On peut noter que le latex SBA a plus d’affinité avec le calcium a pH élevé (Figure 27),
mais atteint la méme valeur au plateau d’adsorption : environ 0,2mmol/g de latex pour le latex
SBA et 0,05mmol/g de latex pour le cas du latex VEPA. Le résultat est également inversé
lorsque la quantité de calcium adsorbée est exprimée en pmol/m? (Figure 28) en raison de la
surface spécifique des latex. Le latex VEPA adsorbe environ 15umol de calcium par m?
comparé avec le latex SBA qui adsorbe 8umol de calcium par m? ce qui correspond
respectivement a 9 et 4.5 ions de calcium adsorbés par nm? de latex. Les latex possédent donc
une densité de charge trés élevée, contrairement au latex non chargé VEP qui n’adsorbe pas

d’ions.
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Figure 28: Isotherme d'adsorption du calcium sur la surface des latex chargés VEPA et SBA a

pH constant = 12.3 exprimé en pmol/m?

La Figure 29 permet de comparer les isothermes d’adsorption des deux cations (Ca*" et
Na") en milieu basique sur la surface des latex ou en d’autres termes le titrage des groupes
carboxyliques de surface en présence des deux -cations. Cette comparaison montre
premiérement que le plateau d’adsorption est atteint plus rapidement en présence d’ions calcium
qu’en présence d’ions sodium. Ces résultats sont en accord avec des études expérimentales et
de simulations antérieures menées dans le cas de surfaces a forte densité de sites titrables [30,
59]. En effet, lorsque les charges des groupes carboxyliques ionisés a la surface des latex sont
¢crantés par des cations divalents, les répulsions électrostatiques sont réduites, le titrage des

groupes carboxyliques non encore ionisés est plus facile dans ce cas et se fait a plus bas pH.

Deuxiémement, on observe que, dans le cas du latex SBA, la quantité de contre-ions
calcium est équivalente a celle des ions sodium. Cependant, pour les cas du latex VEPA, la
quantité de contre-ions sodium est supérieure a celle des ions calcium. Cela voudrait dire que
contrairement au calcul la densité de charges serait moins ¢élevée pour le latex VEPA. Le calcul

considere une surface lisse, ce n’est probablement pas le cas en particulier pour le gros latex.
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Figure 29: Comparaison de I'adsorption du Na+ et Ca*+ sur la surface des latex SBA et VEPA.

Les résultats sont présentés en équivalents : Na' = Ca2" = leq

Pour conclure, I’interaction entre les surfaces des latex chargés et les ions calcium est tres
similaire a celle des surfaces de C-S-H. En effet, les deux surfaces sont chargées négativement

et compensées ou surcompensées par des ions calcium (1.3 partie I).

Dans ce cas nous sommes amenés a ¢tudier les interactions entre des surfaces chargées
similaires, dans une solution contenant des cations divalents. La surface des latex apparait plus
chargée que celle des C-S-H (4,8 sites/nm?), notamment dans le cas du latex VEPA (SBA:
environ 8 sites/nm?, VEPA : environ 20 sites/nm? en moyenne si on consideére que la surface des

latex est lisse).

I1.2.2 Conséquences des interactions latex-calcium sur les conditions de

I’étude

Comme nous I’avons expliqué dans la deuxiéme partie, la solution utilisée pour notre étude

est une solution saturée d’hydroxyde de calcium dont la concentration en calcium est égale a
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22mmol/L. Afin de réaliser les essais des différentes suspensions étudiées dans les mémes
conditions et donc d’obtenir des résultats comparables, il est nécessaire de maintenir cette
solution saturée par rapport a la portlandite au cours des expériences. Or, le latex et le C-S-H
sont susceptibles de consommer des ions calcium et d’hydroxyde. A titre d’exemple, pour un
dosage de 1g/l1 de latex, la solution étudiée pour les mesures d’adsorption contient 2200umol
d’ion calcium (pour un volume de 100ml), dont 20umol sont adsorbé par le latex SBA et Sumol
dans le cas du latex VEPA, ce qui diminue la concentration de calcium en solution de fagon
négligeable dans ce cas ou la fraction volumique solide est tres faible. Les conséquences de
I’adsorption d’ions calcium sur la surface des latex sont plus marquées dans le cas de I’étude
des propriétés mécaniques des suspensions étudiées qui fera I’objet de la quatriéme partie. En
effet, ces expériences sont réalisées avec un volume de 1,6ml (partie IV) ce qui correspond a
33umol de calcium présent dans la solution. Or, pour un dosage de 10% de latex par rapport a
la masse de solide (4g), la quantité de calcium adsorbée respectivement par le latex SBA et
VEPA est 80 et 24umol. Les latex consomment donc tous les ions calcium présents dans la

solution.

Par conséquent, la consommation d’ions calcium a été compensée par I’ajout d’une quantité
nécessaire de chaux (CaO) afin de maintenir la solution saturée par rapport a la portlandite pour

toutes les suspensions ¢tudiées et pour les deux études :
-adsorption des latex sur les surfaces des minéraux inertes,

- étude des propriétés mécaniques des suspensions.

III Conditions expérimentales pour ’adsorption des latex sur la surface de C-S-H

Les lames de verre de silice sont traitées selon le protocole décrit précédemment (I partie

III) pour les recouvrir de C-S-H.

Elles sont immergées dans différentes suspensions de latex pendant des temps variant de trois
heures a un mois. On utilise des tubes (pour le latex SBA) ou flacons (pour les latex VEP et
VEPA), en nalgene. Les volumes de suspensions sont 14 et 52 mL pour le petit latex (SBA) et
les gros latex VEP et VEPA respectivement. Les tubes et les flacons sont maintenus sous

agitation en utilisant une table d’agitation excentrique. Toutes les préparations ont été conduites
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en boite a gant sous azote pour éviter la carbonatation. Apreés un temps d’équilibre donné avec
une solution de latex, les échantillons sont rincés rapidement a I’eau bipermutée afin d’éviter la
carbonatation et d’¢liminer 1’exceés de latex non adsorbé, et séchés dans une boite a gant, puis

observés par microscopie a force atomique ou optique.

¢ Préparation des suspensions de latex :

Bien que les expériences soient réalisées en boite a gant, la carbonatation des lames est
observée si le latex est ajouté tel quel a cause du CO, dissout dans les suspensions de latex
fournies. Afin d’éviter cette carbonatation, les suspensions de latex sont préalablement
dégazées sous vide pendant 15 minutes en utilisant un évaporateur rotatif dont le bain est
maintenu a 0°C pour éviter I’évaporation de 1’eau et conserver la concentration initiale des

latex.

Le latex est ajouté a la solution d’étude (solution saturée par rapport a la portlandite) a
différentes concentrations : de 0 a 200 mg/l. Ces concentrations ont été obtenues en diluant une
solution mere de 1g/1 de latex. En fonction de la quantité de latex et suivant le latex utilis¢, une
quantité de chaux a été ajoutée pour compenser la quantité¢ de calcium consommeée par le latex :

environ 0,13g de CaO ajoutée par 100 ml de suspension a 1g/1.

III.1Détermination de la quantité adsorbée par microscopie

I11.1.1 Appareillage

11 1.1.1 Microscopie optique

Le microscope utilisé est un « OLYMPUS BX 60 », les images sont observées en mode
réflexion (grossissement x100). La Figure 30 représente un exemple d’image observée par
microscope optique montrant comment les latex apparaissent sur une lame de verre couverte de

C-S-H.
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Figure 30: Image obtenue par microscope optique d'une lame couverte de C-S-H mise en
¢quilibre avec une solution de latex VEPA (d=1um) a 200mg/1 pendant 3heures.

I11.1.1.2 Microscopie a force atomique (AFM)

Le principe de cette technique consiste a balayer une pointe attachée a I’extrémité d’un
levier flexible (cantilever) sur la surface de 1’échantillon. La déflexion du levier due aux
interactions entre la pointe et la surface, est suivie en positionnant un faisceau laser sur la face
supérieure du levier, le faisceau est réfléchi sur un miroir puis illumine des photodétecteurs qui
enregistrent le signal lumineux. L’¢électronique de contrdle, par le biais d’une boucle de
rétrocontrole asservit le déplacement de la pointe sur la surface selon le mode et le paramétre de

lecture choisis. Les déplacements x,y,z se font grace a un tube piézo-¢lectrique (Figure 31).

Cette technique permet de visualiser une topographie tridimensionnelle des surfaces avec une
trés haute résolution pouvant aller jusqu’a la résolution atomique. Elle est aussi capable de
donner des informations sur les propriétés des surfaces comme les propriétés viscoélastiques,

forces d’adhésion et les propriétés mécaniques de 1’échantillon.
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Figure 31:Schéma illustrant le principe du fonctionnement du microscope a force
atomique [84].

Les ¢études peuvent étre réalisées sur tous types de matériaux que ce soit a I’air ou en milieu

liquide.

L’appareil utilis¢ pour notre étude est un Veeco Multimode 8 en mode « AFM scan
assyst », ce mode n’est que le mode PeakForce Tapping, la pointe oscille a la fréquence de
résonnance du levier et ne touche que de facon transitoire la surface de 1’échantillon, avec un
algorithme qui permet d’ajuster automatiquement et constamment les paramétres d’imagerie.
Ce mode permet d’éviter I’endommagement de la surface et d’imager des matiéres molles

comme les polymeres.

La pointe utilisée pour nos mesures est une pointe en Nitrure de Silicium (hauteur= 5 pm, rayon
de courbure = 20 nm, angle d’ouverture = 40°) montée sur un cantilever de méme nature

chimique de constante de raideur égale a 0.4N.m™ (L= 115um, 1 = 25 um, épaisseur = 0,65 pm)

La Figure 32 représente un exemple d’image observée par AFM montrant comment les latex

apparaissent sur une lame de verre couverte de C-S-H.
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Figure 32: Image obtenue par AFM d'une lame de verre couverte de C-S-H mise en équilibre
avec une solution de latex SBA a 8mg/l pendant 3h. Diametre apparent des billes de latex est
de 450 nm en moyenne soit deux fois supérieur au diametre réel (210nm).

Bien que I’AFM permette d’avoir acceés a de nombreuses données concernant 1’échantillon,
il faut garder un sens critique vis-a-vis des images obtenues. En effet, plusieurs artefacts
d’imagerie peuvent intervenir en mesure par AFM, en particulier I’effet de convolution de la
pointe utilisée, qui est tres important dans le cas des sphéres adsorbées sur des surfaces plates
[4, 85]. La taille apparente dans le plan (X,y) apparait supérieure a la taille réelle car la pointe
détecte I’objet avant de ’atteindre et cela d’autant plus que I’angle d’ouverture de celle-ci est

grand (Figure 33). Cet effet n’affecte pas les dimensions enregistrées en Z.

Les phénomenes de convolution sont difficilement discernables et demandent une bonne
connaissance de la surface attendue pour étre détectés. Par exemple la Figure 33 illustre le cas
d’une sphére qui sera vue comme une calotte hémisphérique d’autant plus déformée que I’angle

de la pointe sera grand.
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Figure 33: Trajectoire de la pointe en mesure par AFM traduisant le phénomene de la
convolution de la pointe

I11.1.2 Méthodologie suivie pour les mesures d’adsorption par analyses

microscopiques

Comme cela a été précis¢ dans la deuxieme partie, les interactions latex-minéral sont
¢tudiées a travers 1’établissement des courbes d’adsorption qui représentent la quantité de

matiere adsorbée par unité de surface solide en fonction de la concentration en équilibre.
Comme c’est généralement le cas, ces courbes font apparaitre deux parties :

- Une premicere partie linéaire dont la pente traduit I’affinité du polymere avec la surface du

minéral : plus la pente est élevée plus cette affinité est grande.

- Une deuxiéme partie ou les quantités adsorbées augmentent jusqu’a atteindre un plateau,

significatif d’une saturation de la surface.

La quantit¢ de mati¢re adsorbée sur la surface du minéral peut €tre déterminée par deux

méthodes :

La premi¢re méthode consiste & mesurer la surface couverte par le latex par analyse d’image
grace a des logiciels comme « imagel » et « Nanoscope analysis ». Le pourcentage de surface
couverte est calculé directement par les logiciels en binarisant les images par seuillage. Nous

pouvons alors déterminer le nombre de particules de latex adsorbées a partir de ce taux de
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couverture de surface et de la surface projetée d’une bille de latex (13):
Nombre de billes adsorbées =

% surface couverte/IT*(rayon de billes de latex)? x 100 (13)

Le nombre de billes calculé permet d’accéder a la masse de latex adsorbée par unité de surface

a partir du volume, de la masse volumique(p) du latex et de la surface du minéral étudiée (14) :
Masse de latex adsorbée/m* = (14)

(Nombre de billes de latex adsorbées x Volume d’une bille de latex x p)/surface totale.

Cette méthode présente 1’avantage d’étre la plus facile et la plus rapide. Cependant, le
nombre de particules adsorbées calculé a partir du taux de couverture de surface dépend de la
taille des particules de latex (13). Or, ces particules peuvent se déformer ou apparaitre
déformées sur les images obtenues (Figure 32) ce qui rend 'interprétation des résultats plus

compliquée.

La deuxieme méthode consiste a compter manuellement les particules de latex adsorbées
sur la surface des C-S-H, et donc accéder directement a la masse de latex adsorbée par unité de

surface selon la relation (14).

Cette technique est plus précise mais fastidieuse dans le cas des concentrations élevées de
latex surtout si les particules coalescent et s’agglomérent (Figure 34), il est donc difficile dans

ce cas de compter les particules de latex mais reste faisable.

C’est pourquoi nous travaillons a des trés faibles concentrations de latex pour éviter
I’agglomération du latex et I’adsorption des multicouches de latex. Ainsi I’analyse d’image est
plus aisée et permet par la suite de tracer les courbes représentant la quantité de latex adsorbé en

fonction de la quantité de latex restant en solution.

Les résultats présentés par la suite, sont obtenus par comptage direct des billes de latex

adsorbées sur la surface, car elle reste la méthode la plus précise et la plus correcte. Pour cela,
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nous enregistrons plusieurs images pour chaque échantillon: environ 20 images par
¢chantillons sur des zones différentes de 100 pm? dans le cas des images observées en AFM et

de 2924 um? pour celles observées en microscope optique.

La quantité de latex adsorbée est déterminée en moyennant les valeurs obtenues des différentes

images correspondant a chaque échantillon.

[¢ f]alale] 1215 nm

1
0.0 1: Height 10.0 pm

-91.0 nm

Figure 34: Image obtenue par AFM d'une lame de verre couverte de C-S-H mise en  équilibre
avec une solution de latex SBA a 100mg/I. Dans ces conditions, on observe la coalescence de
billes de latex sur la surface.

II1.1.3 Détermination du temps d’équilibre d’adsorption

Afin de connaitre le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, nous avons
procédé au suivi dans le temps (de 3 heures a 1 mois) de la quantité de latex adsorbée sur la

surface de C-S-H. Pour les deux gros latex (VEPA et VEP) seules deux échéances (3 heures et 1
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jour) ont été étudiées.

111.1.3.1 Cinétique d’adsorption : cas du latex styrene acrylate de n-butyle stabilisé
par l’acide méthacrylique (SBA)

Les images observées par AFM des lames de verre couvertes de C-S-H qui ont été
équilibrées avec une solution de latex SBA a concentration de 5 mg/l aux cinq échéances

suivantes, 3 heures, 1 jour, 1 semaine, 2 semaines et 1 mois sont présentées sur la Figure 35.

Le contraste de couleur sur les images représente la hauteur relative des objets: le plus clair

correspond au z le plus ¢élevé.
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Figure 35: Images observées en AFM des lames de verre couverte de C-S-H mises en équilibre
dans une solution de Smg/1 de latex SBA a différents temps.

Les images obtenues (Figure 35) révelent une surface hétérogéne ou les billes de latex ne
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couvrent pas complétement le substrat. Ces images conduisent a deux observations :

- La premicre observation a noter est que les particules de latex s’étalent sur la surface, le
diamétre apparent de ces particules est de I’ordre de 500 nm soit environ deux fois supérieur au
diamétre réel (210nm). La hauteur des particules de latex diminue également et est égale en
moyenne a 70 nm (Figure 36). Deux effets contribuent a cette déformation : les particules
apparaissent plus larges a cause de I’effet de la convolution de la pointe comme nous 1’avons
expliqué plus haut, mais dans ce cas les dimensions enregistrées en Z ne seraient pas affectées.
Il existe donc en plus de I’effet de la pointe, une déformation réelle de la particule qui s’étale
vraiment sur la surface par interactions latex/surface. Dans ces conditions la particule de latex
est plus large et sa hauteur diminue également par rapport aux dimensions réelles de la bille de
latex (Figure 37). Les billes apparaissent comme une calotte hémisphérique pour laquelle nous
pouvons calculé le diameétre qu’on devrait obtenir connaissant le volume de la bille de latex V et

la hauteur h obtenue de la calotte (70nm).
V=nh(r2+h%3)/2 (15)
Avec r le rayon de la calotte hémisphérique et V=4,84*10° nm.

Nous obtenons un diameétre de 1’ordre de 400nm. La différence entre la valeur observée et celle

calculée correspond a la convolution de la pointe soit environ 100nm.
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Figure 36 : Profil de balayage d'une particule de latex SBA sur une surface de C-S-H par la
pointe AFM au maximum de sa hauteur. Concentration de latex Smg/l, durée d’adsorption 3h.
L’analyse des profils de particules permet de déterminer leur diametre et leur hauteur : AA’

distance horizontale : 500 nm, BB’ distance verticale : 72nm
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Figure 37: Illustration de la déformation d'une bille de latex due a I'effet de la convolution de la
pointe et aux intéractions latex/surfaces

Par ailleurs, les images observées en milieu humide ont montré que la hauteur en Z des billes de
latex correspond a la taille réelle de la bille de latex (~ 210nm). De plus, on note un diameétre de
I’ordre de 350 nm, inférieur a celui observé pour des images observées a 1’air (500 nm). La
déformation réelle des billes de latex est donc due a I’effet du séchage des échantillons. Elle

peut étre attribuée aux tensions capillaires qu’il introduit.

L’observation qualitative des images obtenues en AFM (Figure 35) ne montr pas de
différence en termes de nombre de billes adsorbées sur la surface du minéral au cours du temps.
C’est ce que confirme le comptage manuel qui a permis de tracer la courbe représentant
I’évolution de I’adsorption du latex en fonction du temps (Figure 38). L’adsorption du latex a

concentration de Smg/l, n’évolue pas au cours du temps entre trois heures et un mois.
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Figure 38: Quantité de latex SBA adsorbée en fonction du temps. Concentration latex : Smg/I1.
Chaque point correspond a la moyenne des billes comptées sur 20 images d’un échantillon. La

barre d’erreur représente 1’écart type des valeurs mesurées.

Cependant, pour des concentrations de latex supérieures ou égales a 20mg/l (Figure 39),
I’adsorption du latex SBA évolue au cours de temps. Nous observons dans ces cas une
adsorption de multicouche de latex qui couvrent presque toute la surface du minéral.
L’évolution de 1’adsorption entre un temps d’adsorption de 3h et un jour peut étre expliqué par
le fait que 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint a t= 3h contrairement au cas de S5mg/l de
latex. Le temps nécessaire pour atteindre cet équilibre n’est donc pas le méme pour toutes les

concentrations de latex.

De plus, pour des concentrations de latex supérieures a 20mg/1 et un temps d’adsorption d’un
jour, le diametre et la hauteur des particules de latex observées en surface correspondent bien a
ceux des billes non adsorbées, soit 210 nm. Les billes de latex s’adsorbent les unes sur les

autres et ne sont pas étalées sur les surfaces de C-S-H.
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Figure 39: Comparaison de deux lames de verre couverte de C-S-H mises en contact avec une
solution de 20mg/I de latex SBA durant 3h et un jour

111.1.3.2 Latex éthylene acétate de vinyle chargé avec l’acide acrylique (VEPA) et
non chargé (VEP)

L’¢tude de la cinétique d’adsorption des latex VEPA et VEP a été réalisée pour deux durées

d’adsorption (t=3 heures et t=un jour). Différentes concentrations de latex ont été étudiées pour

chaque durée d’adsorption et chaque latex. Les échantillons ont été observés par microscope

optique.

La Figure 40 représente la courbe d’adsorption du latex VEPA et VEP, obtenues a partir du

comptage des particules de latex adsorbées sur la surface des C-S-H pour un temps d’adsorption

de trois heures et un jour. La concentration du latex en solution représentée sur 1’axe des

abscisses correspond a la concentration du latex dans la solution d’équilibre qui est égale a la

concentration introduite initialement car nous travaillons avec un grand volume de solution par

rapport a la surface du minéral utilisée.
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Figure 40: Comparaison des moyennes des masses de latex VEPA et VEP adsorbé par m* de C-
S-H, a un temps d'équilibre d'adsorption de 3h et un jour. Chaque point correspond a la
moyenne des billes comptées sur 20 images d’un échantillon. La barre d’erreur représente

I’écart type des valeurs mesurées

D’aprés la Figure 40, il semble qu’a partir de trois heures, le temps n’influence plus
I’adsorption des latex VEPA et VEP et cela pour toutes les concentrations étudiées. En effet,
pour les deux durées d’adsorption, la quantité de latex adsorbée sur la surface des C-S-H est du
méme ordre de grandeur en prenant en compte les barres d’erreur qui correspondent a 1’écart

type des résultats obtenus pour chaque échantillon.

Pour la suite, les mesures d’adsorption des trois latex sur la surfaces des C-S-H ont été établies

pour les deux durées d’adsorption(t=3heures et t=1 jour).
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IV Résultats, discussion et comparaison aux simulations numériques

IV.1 Résultats expérimentaux

L’adsorption des trois latex SBA, VEPA et VEP sur les surfaces des C-S-H a été étudiée
pour différentes concentrations : 5, 8, 10, 20, 40, 80, 100 et 200mg/l ce qui correspond a des
pourcentages de 0 a 12% de latex par rapport a la quantité du solide généralement utilisés dans
les applications du mortier. Les échantillons ont été observés par AFM pour le cas du latex SBA
et par microscope optique pour le cas des deux gros latex VEPA et VEP. Nous présenterons les
résultats obtenus pour les deux durées de mise en contact des surfaces de C-S-H avec la solution

du latex a savoir : trois heures et un jour.

IV.1.1 Adsorption du latex SBA observées par AFM

Les images observées en AFM de lames de verre couvertes de C-S-H en présence de faible
dosage du latex (de 5 a 100mg/1) sont illustrées ci-dessous (Figure 41 et Figure 42). Les lames

sont observées aprés une durée d’adsorption de trois heures et une durée d’un jour.

L’adsorption du latex ne semble pas étre homogene sur toute la surface de la lame. Le cas du
100mg/l de latex SBA ajouté (Figure 41) montre un exemple de dispersion des particules

adsorbées, cet effet est plus marqué dans le cas ou la durée d’adsorption est de trois heures.

Pour les deux durées d’adsorption, nous observons une augmentation de la quantit¢ de latex
adsorbée sur la surface en augmentant la concentration de latex ajouté. Cependant, 1’analyse
qualitative des images obtenues, montre que les particules de latex ne s’adsorbent pas de la
méme manicre pour les deux durée d’adsorption : t=3 heures et t= 1jour. En effet, a t=3 heures,
on obtient une adsorption de monocouche de particules de latex sur la surface du minéral, et
cela pour tous les dosages étudiés. Ces particules s’étalent sur la surface des C-S-H, et leur
diamétre apparent est deux fois supérieur au diamétre réel. Cela est probablement dii aux

interactions latex/ surface et a 1’effet de la pointe.

A t=1 jour, nous observons le méme effet pour les concentrations inférieures a 20 mg/l de latex
ajouté. Cependant, pour des concentrations supérieures a 20 mg/l de latex ajouté, nous

observons encore une fois, une adsorption de plusieurs couches de latex. Pour les couches
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superficielles dont la taille des particules peut étre mesurée, le diametre des particules adsorbées

correspond au diamétre réel, soit 210nm.

t= 3h
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Figure 41:Images observées par AFM des lames de verre couvertes de C-S-H et mises en

contact avec une solution de latex SBA a différentes concentration. Temps d’adsorption : 3h.
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Figure 42: Images observées par AFM des lames de verre couvertes de C-S-H et mises en

contact avec une solution de latex SBA a différentes concentration. Temps d’adsorption : 1 jour
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Pour toutes les concentrations étudiées, nous n’observons pas de formation de film de latex
malgré le séchage. Nous rappelons que le séchage est doux, il se fait dans une boite a gant sous
azote ce qui peut expliquer 1’absence du phénomene de filmification. De plus, nous travaillons

avec des faibles concentrations de latex.

IV.1.2 Adsorption des latex VEPA et VEP observée par microscope optique

Les images observées par microscope optique de lames de verre couvertes de C-S-H en
présence de faible dosage du latex VEPA et VEP (de 5 a 200mg/I) sont présentées ci-dessous.

Les lames sont observées apres une durée d’adsorption de trois heures et une durée d’un jour.

1V.1.2.1 Latex VEP
a| t =3H
=1ij

Figure 43: Images observées par microscope optique des lames de verre couvertes de C-S-H et
mises en contact avec une solution de latex VEP a différentes concentration et pour un temps
d’adsorption de : 3heures (a) et 1 jour(b). Echelle : 5&“
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1V.1.2.2 Latex VEPA

a) t=3h

b) t=1j

Figure 44: Images observées par microscope optique des lames de verre couvertes de C-S-H et

mises en contact avec une solution de latex VEPA a différentes concentration et pour un temps
pm

d’adsorption de : 3heures (a) et 1 jour(b). Echelle :

De méme qu’en AFM, nous observons des billes dont la taille semble correspondre a celle
du latex (environl.2 um). Ces billes de latex ne s’adsorbent pas d’une fagon homogene sur la

surface. Cet effet est observé pour tous les dosages étudiés.

Les particules adsorbées du latex VEP (non chargé) semblent plus dispersées que celles du
latex VEPA (chargé) dans une solution saturée par rapport a la portlandite. Cela est peut étre di
aux interactions du latex chargé négativement dans une solution saturée par rapport a la

portlandite avec les ions calcium qui ont tendance a favoriser I’agrégation.

L’analyse qualitative de ces images montre une évolution de 1’adsorption en fonction de la
concentration du latex pour les deux latex. Cependant, nous observons une forte dispersion des

particules de latex sur la surface des C-S-H pour chaque échantillon.

Encore une fois, nous n’observons pas de filmification de latex pour les concentrations étudiées.
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Cependant, ce phénoméne est nettement visible pour des concentrations supérieures a 1g/1

(Figure 45).

Figure 45: Image observée par microscope optique d'une lame de verre couverte de C-S-H en
présence de 6g/1 de latex VEP

IV.1.3 Comparaison quantitative des trois latex : détermination de la quantité

de latex adsorbée

L’analyse d’image par comptage des particules de latex adsorbées sur la surface des C-S-H
permet de quantifier d’adsorption des trois latex étudiés. Cela permettra de comparer 1’effet de

taille et de densité de charge sur I’action des latex.

La Figure 46 représente la moyenne de la masse de latex adsorbée sur la surface des C-S-H par
m?, pour une durée d’adsorption de trois heures. Les barres d’erreur correspondent a la

dispersion des résultats d’une image a I’autre pour chaque dosage. Cette dispersion est
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particulierement forte pour le cas du latex VEPA.
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Figure 46:Comparaison des moyennes des masses de latex adsorbé par m*> de C-S-H en fonction
de la concentration des latex dans la solution d’équilibre exprimée en mg/l. Les résultats
correspondent a une durée d’adsorption de 3 heures.

La Figure 46 montre que pour une masse identique de latex introduit initialement, aucune
différence n’est observée en termes de quantité de latex adsorbée concernant des concentrations
inférieurs a 80mg/l. Pour les concentrations supérieures a 80 mg/l, la quantité¢ de latex VEPA
adsorbée semble étre deux fois supérieure que celle du latex VEP. On note environ 50mg/m? de

latex VEPA adsorbé contre 25mg/m? dans le cas du latex VEP.

Dans le cas du petit latex SBA, il n’est pas possible de conclure quant a I’effet de taille sur
I’adsorption de latex puisque 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint pour des concentrations
supérieures a 20 mg/l de latex SBA introduit initialement et & une durée d’adsorption de trois

heures.

Aussi, sur la Figure 47, nous avons présenté les résultats correspondant a une durée supérieure a
trois heures pour les trois latex étudiés. Cette durée d’adsorption est d’un jour. Les expériences

correspondant a cette durée d’adsorption ont été menées par Laura Mayles dans le cadre de son
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projet de fin d’étude.

Il faut noter que pour le cas des concentrations supérieures a 20 mg/l de latex SBA, la valeur de
la masse de latex adsorbée représentée dans la Figure 47 a été seulement estimée. En effet,
comme nous avons montré plus haut, les particules s’adsorbent en multicouche et I’analyse
d’image par comptage ne permet pas de déterminer la quantité de latex adsorbée sur la surface.
La quantité de latex adsorbée sur la surface des C-S-H pour des concentrations de 20mg/1 et
plus, est donc estimée par traitement d’image en utilisant un logiciel comme « imagel] ». La
valeur de masse adsorbée par m? obtenue est de I’ordre de 80mg. Cette valeur correspond a la
quantité¢ de latex présente sur la derniére couche adsorbée qui apparait sur les images. Ainsi la
quantité de latex adsorbée sur la surface de C-S-H a des concentrations de latex supérieures ou

¢gales a 20 mg/L est en fait supérieure a 80 mg/m?>.
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Figure 47: Comparaison des moyennes des masses de latex adsorbé par m?* de C-S-H en
fonction de la concentration des latex dans la solution d’équilibre exprimée en mg/l. Les
résultats correspondent a une durée d’adsorption de 1jour.

Pour une durée d’adsorption d’un jour (Figure 47), nous observons encore une fois que le
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latex chargé VEPA s’adsorbe plus que le latex VEP non chargé.

Il apparait que le latex de petite taille SBA s’adsorbe plus que les deux gros latex. En effet, on

note au moins 80mg par m*> de C-S-H, de latex SBA adsorbée.

IV.1.4 Conclusion

Pour les trois latex, il n’y a pas de plateau d’adsorption visible pour les concentrations
¢tudiées. Pour des concentrations de latex en solution supérieures a 100mg/1 la quantité de latex
adsorbée ne correspond pas a une couverture compléte de la surface, moins de 5% de surface
couverte pour les gros latex VEP et VEPA, et au moins 60% de surface couverte par le latex de

petite taille SBA.

Les résultats obtenus traduisent clairement des différences d’interaction, qui différent en
termes de taille et d’essentiellement de part le fait que dans un cas les surfaces sont chargées et
dans I’autre elles ne le sont pas. Nous essayerons donc d’évaluer I’effet de la charge sur les
interactions latex-minéral par simulation numérique. Cette étude fera 1’objet du paragraphe

suivant.

IV.2 Simulation numérique de I’adsorption des latex sur la surface des C-
S-H par méthode Monte Carlo

Pour compléter les résultats expérimentaux et identifier les principaux mécanismes qui
gouvernent l'adsorption, des simulations numériques ont été effectuées au laboratoire avec

I’aide de Christophe Labbez.

IV.2.1 Principe de la simulation

Le systéme pourrait étre modélisé, dans le modéle primitif, en considérant une surface
plane chargée négativement de densité de charge o, simulant la surface des C-S-H, des grosses

particules chargées simulant les particules de latex, et les ions calcium et hydroxydes pris
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explicitement, 1’eau étant considérée comme un continuum diélectrique. On recherche le
minimum d’énergie du systéme par une méthode de Monte-Carlo en considérant toutes les
interactions entre les différents corps. Un tel calcul avec autant de particules est difficilement
réalisable. En revanche, il peut étre effectué en utilisant des potentiels effectifs d’interaction
entre les constituants. Le plus simple est de ne pas prendre en compte les ions explicitement en

utilisant un potentiel de Coulomb écranté :

L’énergie d’interaction entre deux particules s’écrit alors

Uy =l = —— (16)

avec ¢; et g, les charges des particules i et j,
/g la longueur de Bjerrum /3= &’/(4€ye.kT)

k, ’'inverse de la longueur de Debye,

r, la distance entre la particule i et la particule j.

Cependant, cette approximation n’est pas valable dans le cas de systémes fortement couplés
comme c’est le cas ici avec des fortes densités surfaciques de charges et des contre-ions
multivalents. Il faut alors considérer des potentiels effectifs qui sont déterminés au préalable.
Pour la simulation des expériences d’adsorption, nous avons utilisé¢ des potentiels effectifs,
d’une part, entre les particules de latex elles-mémes, et d’autre part, entre les particules de latex

et la surface. La boite de simulation est schématisée Figure 48.

Les configurations de minimum d'énergie libre sont calculées par un algorithme de Monte
Carlo dans I’ensemble grand canonique (uVT), c'est a dire a potentiel chimique, volume et
température constants (les références [4, 86-88] développent en détail la méthode utilisée). Le

déplacement aléatoire des particules n’est accepté que si la nouvelle énergie satisfait :

112



Partie III: Adsorption de latex sur surfaces de C-S-H

exp(-pAU) > ¢
Avec B le facteur de Boltzmann, { un nombre aléatoire entre 0 et 1 et

AU= Unew - Uold
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Figure 48 : Représentation schématique d’une boite de simulation utilisée pour simuler
I’adsorption des latex sur la surface des C-S-H. Les particules de latex interagissent entre elles
et avec la surface des C-S-H avec des potentiels effectifs.

Dans les deux cas, latex - latex ou latex — C-S-H, les potentiels effectifs sont déterminés a
partir du calcul de la pression entre deux surfaces infinies représentant soit la surface du C-S-H
soit celle du latex. Les simulations sont réalisées séparément a 1'échelle du modele primitif dans
I’ensemble grand canonique (uVT) dans une solution d’hydroxyde de calcium de potentiel
chimique p correspondant a la saturation (Figure 49). Dans ce cas, tous les ions sont pris en
compte explicitement et le solvant est modélisé par un continuum diélectrique caractérisé par sa
permittivité diélectrique €,. L’énergie d’interaction suit la loi de Coulomb si la distance entre

deux ions est supérieure a leur diametre et est une répulsion infinie si elle est inférieure.

U(r) = ZiZie*/4neoer, r>d (17)

Ur)= oo, r<d
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Z est le nombre de charges porté par les sites de surface et/ou les ions impliqués , e est la charge
¢lémentaire, g, permittivité di¢lectrique du vide, d le diamétre des ions et r la distance séparant

les deux ions.

L’énergie libre d’interaction par unité de surface entre les surfaces de latex ou entre une
surface de latex et une surface de C-S-H séparées d'une distance h est obtenue en intégrant la

pression osmotique (P, ) ainsi obtenue :

h
B A(h) = _[Posm (x)dx (18)

B=1/kT

Pour tenir compte de la courbure des surfaces de latex 1’approximation de Derjaguin
(Derjaguin 1934) est utilisée qui définit, respectivement, la force d'interaction entre une surface

plane (ici C-S-H) et une surface courbe (ici le latex), et entre deux surfaces courbes ainsi :

Frcsu = 2IIR A cgp (h) (19)
et
FL-L =JIR AL-L (h), (20)

Les potentiels effectifs sont alors obtenus en intégrant les forces d’interactions :

h
Up, = IFL—L (x)dx (21)

h
UL—C—S—H = J‘FL—C—S—H (x)dx (22)

[oe]
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Figure 49: Schéma représentant la boite de simulation utilisée pour déterminer le potentiel
effectif d’interaction entre deux plans chargés avec une densité de charge o;: a) latex - surface
des C-S-H b) latex- latex, en présence des co- et contre-ions OH'et Ca?".

1V.2.2 Conditions des simulations et résultats.

1V.2.2.1 Potentiels effectifs latex-latex

L’¢énergie d’interaction est calculée en fonction de la distance entre deux surfaces planes
plus ou moins chargées simulant les latex VEPA et VEP. Les densités de charges utilisées dans
le calcul correspondent au cas d’une forte densité de charge (4e/nm”) et une faible densité de
charge (0,04e/nm?). Les charges sont distribuées de facon homogéne sur une surface de 20 par
20 nm?, le rayon des ions a été fixé a 4A, leur nombre fluctue autour d'une valeur moyenne

fixée par le potentiel chimique qui est imposé.

Les résultats des calculs de 1’énergie d’interaction entre les surfaces de latex dans les deux cas

sont présentés sur la Figure 50.
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Potentiel effectif (KT)
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Figure 50: Potentiels effectifs entre les particules du latex calculés par simulation Monte Carlo
dans le cas d’une forte (4e/nm?) et d'une faible (0,04e/nm?) densité de charge.
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Pour le latex trés peu chargé nous observons des interactions toujours répulsives entre les
particules de latex. Ces interactions deviennent attractives a courte distance en augmentant la

charge du latex a cause des corrélations ioniques dues a la présence des ions calcium dans la

solution.

1V.2.2.2 Potentiels effectifs CSH-latex

La densité de charge de la surface de C-S-H a été prise égale a 4,8e/nm’ [30, 89]. Les autres

conditions sont identiques aux cas précédents.
Les potentiels d’interaction entre la surface des C-S-H et les deux latex, trés chargé et peu

chargé, sont illustrés respectivement sur les Figure 51 et Figure 52.
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Figure 51: Potentiel effectif d'interaction entre la surface des C-S-H et les particules de latex
peu chargé. La densité de charge portée par le C-S-H est de 4,8¢/nm?, celle portée par le latex
est de 0,04e/nm>. La concentration des ions est fixée par le potentiel chimique d’une solution

saturée d’hydroxyde de calcium.
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Figure 52: Potentiel effectif d'interaction entre la surface des C-S-H et les particules de latex
trés chargé. La densité de charge portée par le C-S-H est de 4,8e/nm?, celle portée par le latex
est de 4e/nm”. La concentration des ions est fixée par le potentiel chimique d’une solution
saturée d’hydroxyde de calcium.

Les interactions attractives entre la surface des C-S-H et les particules de latex sont tres
importantes pour une forte densité de charge portée par le latex. On note au maximum
d’interaction une valeur de -6000KT pour ce cas pour seulement -120KT dans le cas du latex
peu chargé. Ces potentiels d’interactions ont €té tabulés et utilisés pour simuler les isothermes

d’adsorption des latex sur la surface des C-S-H.

1V.2.2.3 Simulation de I’adsorption du latex sur la surface de C-S-H

La distribution des particules de latex entre la surface et le bulk a été calculée dans
I’ensemble uVT avec les potentiels effectifs déterminés précédemment. La surface de C-S-H est
simulée par une surface de 54070 x 54070 nm* avec des particules de 1000 nm, correspondant
au diamétre expérimental des latex VEP et VEPA | la profondeur de la boite est de 100000 nm.

Le nombre de particules est variable, fixé par le potentiel chimique choisi, et dans tous les cas
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supérieur a 1000 ce qui assure une statistique suffisante.

La distribution des particules entre la surface et le bulk est calculée pour différentes valeur du

potentiel chimique des particules (Figure 57).

En utilisant les potentiels effectifs tels qu’ils ont été calculés en ne considérant que les
interactions ¢€lectrostatiques, la simulation conduit dans le cas des particules trés chargées a la
formation d’agrégats en solution qui forment un gel a la surface quelque soit la concentration
initiale en particules et a une adsorption beaucoup trop importante dans le cas des particules peu
chargées par rapport a I’expérience. Cette différence est due a la présence dans les dispersions
de latex de surfactants qui les stabilisent considérablement. Cependant les configurations
calculées au cours de I’adsorption sont trés différentes suivant la charge des particules et sont
assez représentatives de ce qui a été observé expérimentalement. Les Figure 53 et Figure 54
montrent un exemple de configuration obtenue par simulation de I’adsorption des deux latex,
respectivement peu chargé et trés chargé, sur la surface des C-S-H. Ces images sont a comparer
aux micrographies expérimentales des Figure 55 et Figure 56. Ces images montrent une
adsorption plus dispersée dans le cas du latex VEP non chargé contrairement dans le cas du
latex VEPA qui forme des agrégats lorsqu’il est mis en contact avec une solution d’hydroxyde
de calcium et s’adsorbe sous forme de branche sur la surface du minéral inerte. Si la quantité

adsorbée n’est pas reproduite par les simulations, la topographie générale est bien comparable.

Pour tenter de reproduire le résultat expérimental, le potentiel effectif d’interaction
correspondant au latex peu chargé a ¢été réduit homothétiquement jusqu’a reproduire la courbe
d’adsorption expérimentale (Figure 57). II faut réduire environ d’un ordre de grandeur le

potentiel, -13kT au lieu de -120kT, pour reproduire la courbe expérimentale (Figure 58).
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Figure 53: Image représentant l'adsorption du
latex VEP sur la surface des C-S-H obtenue
par simulation numérique de type Monte
Carlo.

Figure 54: Image représentant l'adsorption du
latex VEPA sur la surface des C-S-H obtenue
par simulation numérique de type Monte

Carlo. Des couleurs ont été utilisées pour
représenter les différents agrégats de
particules qui se forment avant adsorption.

Figure 55: Image microscope optique d'une
lame de verre couverte de C-S-H en présence
du latex VEP (peu ou pas chargé) a 0,5g/1.

Figure 56: Image microscope optique dune
lame de verre couverte de C-S-H en présence
du latex VEPA (tres chargé) a 0,5g/1.
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Figure 57 : Les potentiels d’interaction latex —surface dans le cas des particules peu chargées
ont ¢ét¢ diminués arbitrairement par division par un scalaire (& gauche) et les isothermes
d’adsorption ont été calculées (a droite) U, est la valeur du potentiel au minimum.
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Figure 58: Comparaison de la quantité de latex VEP adsorbée sur la surface des C-S-H obtenu
expérimentalement ( ¢ ) et par simulation numérique de Monte Carlo avec une énergie
d’interaction=-13KT (¢ )
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V Conclusion

L’¢tude expérimentale de l’interaction entre les latex et des minéraux inertes, ou plus
précisément qui n’évoluent pas dans le temps de I’expérience, et représentatifs du ciment s’est
révélée délicate. La méthode la plus couramment utilisée, dite méthode des restes, s’est avérée
completement inadaptée a cause de 1’agglomération des billes de latex dans une solution
d’hydroxyde de calcium représentative de la solution porale d’une pate de ciment. L’interaction
entre les latex et des surfaces planes couvertes de C-S-H, phase principale de la pate de ciment
hydratée a finalement pu étre caractérisée en déterminant la quantité de latex adsorbée par
comptage des billes adsorbées en microscopie. Cette méthode longue et fastidieuse ainsi que la
nécessité de préparer les échantillons en boite a gants, a limité le nombre de mesures possibles
de sorte que la statistique n’est pas trés bonne. Néanmoins, le role des parametres d’étude, la
taille et la charge des particules, a pu étre clairement mis en évidence. Les particules chargées,
du fait de la présence de calcium, s’adsorbent d’avantage et avec une topographie différente que
les particules non chargées grace aux interactions ¢électrostatiques. Elles ont une forte tendance
a former des agglomérats en solution qui s’adsorbent a la surface. Le phénomene est bien décrit
par les simulations numériques qui prévoient une adsorption totale. Celle-ci n’est pas observée
expérimentalement du fait de la présence de tensio actifs qui stabilisent les latex et qui ne sont
pas pris en compte dans la simulation. Dans aucun cas, méme avec plusieurs couches adsorbées,

il n’a été observé de filmification du latex.
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Comme nous 1’avons précisé dans 1’introduction, la prise du ciment est définie comme le
passage d’un matériau mou a un solide dur. Cette transformation résulte de deux étapes
successives associées a I’hydratation du ciment : la coagulation et la rigidification. La pate
acquiert les caractéristiques d’un solide par la coagulation des grains anhydres [90-92].
Parallelement, la précipitation des hydrates sur les grains anhydres et en particulier aux points
de contact, a pour effet d’augmenter la surface de contact entre les particules formant la
structure du solide, et donc la résistance de la pate. Le module élastique augmente d’autant plus

que I’hydratation progresse (1.4 partie I).

La présence des particules de latex dans le systéme a une action d’une part sur I’hydratation
et d’autre part sur 1’évolution mécanique des pates de ciment indépendamment de I’hydratation

dans la mesure ou les particules de latex vont participer a la formation du réseau solide.

D’aprés les résultats obtenus dans la troisiéme partie, pour un méme dosage, la topologie de
I’adsorption des latex et la quantité adsorbée sur les C-S-H sont différentes suivant les
caractéristiques du latex utilisé. Ainsi nous pouvons nous attendre a des différences sur les

propriétés de la structure des réseaux solides constitués par les particules du minéral et de latex.

Le but de ce chapitre est donc de mettre en évidence I’influence des caractéristiques du
latex sur les propriétés mécaniques d'une suspension de minéral inerte en lien avec la
répartition du latex entre la surface et la solution interstitielle. La rhéométrie utilisée ici en
mode dynamique, permet d’obtenir des informations sur la structure du systéme complexe et sur
les interactions latex-minéral. Elle permet de suivre 1’évolution de la contrainte induite dans le
matériau soumis a une déformation (et vis-versa), on en déduit le module ¢lastique tant que le
matériau supporte la déformation et la déformation maximale qu’il peut supporter qui refléte
les interactions interparticulaires dans le réseau granulaire connexe qui constitue le matériau.
Cette étude devrait donc permettre de rendre compte de la contribution des différents latex aux

propriétés mécaniques des réseaux solides constitués par les particules du minéral et de latex.

Le choix du minéral inerte représentatif d’une pate de ciment au jeune age mais non réactif

n’est pas trivial. Pour étre homogéne avec 1’étude de 1’adsorption, I’idéal serait d’utiliser une
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suspension de C-S-H. Malheureusement, comme nous ’avons rappelé dans la premiére partie
(1.2 partie I) les particules de C-S-H sont nanométriques, de taille inférieure aux particules de
latex elles-mémes et ce ne serait pas représentatif d’une pate de ciment au jeune age. Nous
avons tenté de reproduire un modele expérimental semblable a celui utilisé pour I’adsorption, en
utilisant des grains de quartz de la taille des grains de ciment recouverts de C-S-H, mais nous
n’avons pas réussi a obtenir de conditions reproductibles. Nous avons donc mené cette étude

principalement sur la calcite.

Ce chapitre est divis€¢ en trois parties. La premiére expose la méthode de rhéométrie
dynamique et les conditions expérimentales utilisées. Dans la seconde, nous rapportons les
essais entrepris sur le systéme quartz-C-S-H-latex. Enfin, les résultats obtenus sur les

suspensions calcite-latex sont rapportés et discutés.

I Méthodologie expérimentale

I.1 La rhéométrie dynamique

La rhéométriec en mode dynamique permet de suivre l’évolution du comportement
mécanique d’un matériau. Pour cela, 1’échantillon est soumis a une déformation sinusoidale, et

on mesure le couple transmis qui est représentatif de la contrainte induite dans le matériau.

Selon les réponses des matériaux a différentes sollicitations qu’on leur impose, on peut

distinguer trois comportements:
- Comportement ¢élastique
- Comportement Newtonien

- Comportement non Newtonien

I.1.1.Comportement élastique

Pour ce type de comportement, la contrainte (t) est proportionnelle a la déformation (y)

126



Partie IV : Etude des propriétés mécaniques des suspensions de minéral inerte en présence de
latex

obéissant ainsi a la loi de Hooke (23):

r=Gy @)
Avec G le module ¢€lastique qui est constant dans ce cas.

Un matériau ayant un comportement ¢élastique représente une structure solide.

I.1.2 Comportement Newtonien

Le fluide Newtonien est un fluide pour lequel la viscosité (1) est constante quelque soit la

vitesse de cisaillement /. La contrainte est linéairement proportionnelle a la vitesse de

cisaillement (14). Le matériau est dans un état plutét liquide.

T=NY (4

1.1.3 Comportement non-Newtonien

Le solide de Hooke et le liquide Newtonien représentent les cas idéaux, néanmoins les
matériaux présentent en général un comportement élastique (solide), Newtonien (liquide) ou
une combinaison des deux comportements dit comportement viscoélastique. En effet, lorsqu’un
matériau est sous cisaillement, il existe un seuil appelé seuil d’écoulement en dessous duquel le
matériau se comporte comme solide, au dessus de ce seuil le matériau s’écoule et présente un

comportement visqueux.

Plusieurs modeles existent pour décrire ce comportement :
- Equation de Bingham : T=7,+t ny (25)

t: la contrainte, 1, : le seuil d’écoulement, n: la viscosité plastique, 7 : vitesse de

cisaillement
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- modéle d’ Herschel-Buckley: 7 =7, t nm (26)

n : une constante caractérisant le comportement rhéo-fluidifiant (n<1) ou rhéo-épaississant

(n>1).

I.1.4 La rhéologie dans le domaine viscoélastique

En fonction des conditions de sollicitations, un matériau répondra de facon plutot élastique
ou plutdt visqueuse. Lorsque la pate est soumise a des trés faibles déformations, nous exploitons
le domaine viscoélastique linéaire de la pate. Pour des plus grandes déformations, le matériau se
déstructure et se comporte comme un liquide (Figure 59). On définit alors une déformation

critique au dessus de laquelle le réseau solide se déstructure.

G,
(ve)

limite élastique

Figure 59: Comportement viscoélastique : évolution de la contrainte et du module élastique G'
en fonction de la déformation

Ainsi, pour caractériser la viscoélasticité linéaire du matériau, il est plus commode de lui

soumettre des déformations sinusoidales (27).
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Y¥ = 7y,sin ot (27)

ou Yo et sont respectivement I’amplitude de la déformation et la fréquence imposée.

La contrainte mesurée est alors sous la forme (28):
T* = 1, sin(ot + ) (28)

T, : I’amplitude ce la contrainte et d : le déphasage entre la contrainte et la déformation.

On peut alors en déduire le module complexe dit module viscoélastique G* = t* / y*, dont la

partie réelle est le module ¢élastique G’ et la partie imaginaire est le module visqueux G (29).
G*= G’ +iG” (29)

Par conséquent, si :

G”=0, le matériau est un solide de Hooke.

G’= 0, le matériau est un liquide Newtonien.

Pour les cas ou G’ et G” sont tout les deux non nuls, le matériau présentera un comportement

¢lastique lorsque G’>> G, et un comportement visqueux si G’>>G’.

1.2 Le modéle expérimental

1.2.1 L’échantillon de pate

L’échantillon étudié doit satisfaire un certain nombre de contraintes :

- L’échantillon doit étre une suspension de poudre minérale représentative d’une pate de ciment
mais sans évolution chimique au cours du temps pour les raisons déja invoquées. La poudre
minérale doit avoir une granularité voisine d’une poudre de ciment (~10 pum) et des propriétés
de surface voisines dans une solution d’hydroxyde de calcium. Comme pour I’étude de
I’adsorption, une suspension de calcite peut étre utilisée. Pour étre homogene avec 1’étude de

I’adsorption, une suspension de C-S-H serait préférable. Dans ce cas pour obtenir une
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suspension de particules semblable a une pate de ciment, il convient d’utiliser une poudre de
quartz broyée dont les grains seront recouverts d’une couche de C-S-H suffisamment €paisse

pour qu’ils ne réagissent plus en présence d’hydroxyde de calcium.

- La fraction volumique solide doit étre telle qu’il n’y ait pas de sédimentation pendant

I’expérience et rester constante c'est-a-dire qu’il ne doit pas avoir d’évaporation d’eau.

1.2.1.1 Les matériaux utilises

+ La calcite

La calcite que nous avons utilisée pour les mesures en rhéométrie dynamique est fournie
par Omya sous la référence « OMYA BL ». Les résultats des mesures de granulométrie laser
réalisées sur cette calcite en utilisant un Mastersizer 2000 ver.5.12F, donnent un diamétre
moyen de 6um et une surface spécifique de 1.83 m?/g (Annexe 3). Ces résultats sont cohérents

avec ceux de la fiche technique (Annexe 4).

« Le quartz

Le quartz utilisé pour nos expériences est fournie par SIBELCO France sous la référence
« Millisil C400 ». Le diametre moyen des particules de quartz est de 12um .La surface
spécifique est de 0,65 m?/g. La fiche technique représentée en Annexe 5 donne les

caractéristiques et la distribution granulométrique de ces particules de quartz.

+» Fonctionalisation de la surface du quartz

Un protocole similaire a celui utilisé pour la préparation des échantillons pour les mesures
d’adsorption a été adopté. 300g de poudre de quartz broyé est mis en suspension dans 1500ml
de solution saturée par rapport a la portlandite (186mmol de Ca?"). La suspension est mélangée
pendant six semaines a 1’aide d’une table d’agitation a vitesse controlée. Ensuite la suspension

est filtrée, rincée a 1’éthanol puis séchée dans un four a 40°C pendant un jour.
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La formation des C-S-H est suivie par des prélevements réguliers du surnageant sur lequel
nous dosons par ICP-OES la quantité de calcium et de silicium en solution afin de s’assurer que

la suspension est bien a 1’équilibre tout en restant saturée par rapport a la portlandite.

Les résultats du dosage par ICP-OES vont permettre, une fois que la suspension est a
I’équilibre, de déterminer par la méthode des restes, la quantité de calcium consommée pour

former les C-S-H (Figure 60) et donc de la quantité de C-S-H formée :
n( Ca?")consommée = n( Ca2")i - n( Ca?")mesuré (29)

n(C-S-H)formé= n( Si)= n( Ca2")consommé * Ca/Si (30)

180 -
160 - .

140 -
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.
.
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temps en jours

Figure 60: Consommation des ions calcium au cours du temps par la formation de C-S-H dans

une suspension de poudre de quartz dans une solution sursaturée par rapport a la portlandite.

La courbe de la Figure 60 montre que la quantit¢ de calcium consommée augmente au

cours du temps et devient quasi constante a partir de 42 jours. Au bout de six semaines la
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quantité¢ de calcium consommée est de 156 mmoles, nous nous attendons donc a former 100
mmoles de C-S-H(C/S = 1.5), c’est a dire 18g de C-S-H. Ce résultat est cohérent avec celui
obtenu en mesurant la surface spécifique des particules de silices couvertes de C-S-H par BET.
En effet, la surface spécifique des particules de silice obtenue par BET est 1.4+/- 0.02m?/g, en
prenant en compte la surface spécifique des C-S-H qui est environ 70m?%g, nous devrions
obtenir pour notre échantillon (silice +C-S-H) : (18x70+1.4x 294)/ (18+294) = 5.35 m?/g, ce qui

n’est pas loin de la valeur obtenu par mesure BET ( 4.7+/- 0.04m?/g).

La Figure 61 montre les images MEB obtenues pour une poudre de quartz avant et apres six
semaines dans une solution sursaturée par rapport a la portlandite, montrant ainsi la couverture

des particules de quartz par les C-S-H.

15. 0K EI ] SEM WD 7. Gmm

ant d’étre mis en
¢quilibre avec une solution sursaturée par rapport a la portlandite, b) aprés 6 semaines dans une
solution sursaturée par rapport a la portlandite.

1.2.1.2 Préparation des échantillons

Les conditions opératoires ont €ét¢ optimisées apres de nombreux tests pour limiter le

séchage et la sédimentation.

La calcite et la poudre de quartz couverte de C-S-H sont mises en suspension dans une

solution saturée par rapport a la portlandite a fraction volumique de 0.552 et 0.5
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respectivement :

- Suspension de calcite: 10 g de calcite pour 3 ml de solution saturée par rapport a la

portlandite.

- Suspension de poudre de quartz couverte de C-S-H : 4 g de solide pour 1.6 ml de solutions de

chaux saturée.

Comme nous I’avons précisé auparavant, la fraction volumique doit rester constante pour
toutes les mesures effectuées. C’est pourquoi en présence de latex, on tient compte de la
concentration massique des latex. Dans ce cas, la quantit¢ de poudre (calcite/C-S-H) et le

volume de la solution diminuent en augmentant le dosage du latex.

Différentes quantités de latex sont alors ajoutées a ces suspensions : 1,2 ,3 ;4 et 5% de latex
par rapport au solide en masse. Une faible quantit¢ de Ca(OH), (environ 0.2% de solide) est
ajoutée en suspension afin de maintenir la solution saturée par rapport a la portlandite et de
compenser la consommation des ions calcium suite a leur adsorption sur les minéraux inertes et

sur les latex( 11.2.2 partie III).

Les suspensions sont mélangées pendant trois minutes a 1’aide d’un mixeur a vitesse
controlée. La fraction volumique n’est pas la méme pour les deux suspensions car la
consistance de la suspension de C-S-H obtenue pour une fraction volumique de 0.552 ne

permet pas de faire les mesures.

1.3 Appareil utilisé

Le rhéometre utilisé pour caractériser les propriétés rhéologiques est un viscoélasticimetre
ARES de « TA instrument » a déformation imposée. Le principe consiste a imposer une
déformation que va subir le matériau, et mesurer le couple transmis qui est relié¢ a la contrainte

résultante et donc du module ¢€lastique G’.

Les mesures ont été réalisées en mode dynamique en utilisant la géométrie plan-plan d’un
diametre de 15mm et un entrefer de 2mm (Figure 62). La surface des plans est rugueuse afin

d’éviter le glissement de 1’échantillon sur les plans.

Afin d’¢viter le séchage de la pate, nous travaillons dans un milieu étanche (Figure 62). Le

séchage éventuel est controlé en réalisant une perte au feu avant et apres la mesure.
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Figure 62: Configuration de I’outil utilisé (géométrie plan-plan) pour les mesures rhéologiques

1.4 Protocole pour les mesures en rhéologie dynamique

I.4.1 Tests appliqués aux pates a base de minéral inerte (calcite ou C-S-H) et

en présence de latex

Comme nous 1’avons expliqué plus haut, travailler dans le domaine viscoélastique linéaire
nécessite de travailler avec de petites déformations sinusoidales, inférieures a la déformation
critique. Deux types de balayage (balayage en fréquence et en déformation) sont effectués
préalablement sur la pate afin de déterminer les paramétres rhéologiques a imposer, comme la
déformation et la fréquence. Cela permet d’explorer le domaine viscoélastique linéaire de la
pate sans la déstructurer. Nous avons également utilisé le balayage en temps qui permet de

suivre 1’évolution du module ¢lastique G’ au cours du temps.

Toutes les expériences sont réalisées a température constante (T= 20C°).
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1.4.1.1 Balayage en fréequence

Ce type de test consiste a soumettre 1’échantillon a une déformation constante mais a
fréquence croissante. Cela permet de suivre 1’évolution du module élastique G’ et visqueux G”
en fonction de la fréquence et déterminer alors le domaine de fréquence pour lequel G’ > G”
(structure solide). A titre d’exemple, la Figure 63 présente le cas d’un balayage en fréquence

concernant une pate de calcite en présence de 1% de latex VEPA /solide.
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Figure 63: Balayage en fréquence appliqué a une suspension de calcite en présence de 1% de
latex VEPA par rapport a la masse de la calcite. Les mesures ont été faites directement apres le
malaxage, déformation appliquée : 8x107, fraction volumique = 0,552.

Pour nos échantillons, 1Hz correspond a la fréquence comprise dans I’intervalle des
fréquences pour lesquelles G’>> G”. Elle est suffisamment faible pour permettre la relaxation

de I’échantillon. C’est la fréquence retenue pour la suite des mesures.
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1.4.1.2 Balayage en déformation

Le balayage en déformation permet de déterminer la limite élastique de 1’échantillon c'est-
a-dire le domaine ou les mesures ne déstructurent pas la pate. Ce domaine est caractérisé par la
déformation critique (y.) qui est la limite supérieure du domaine viscoélastique. Pour cela,
I’échantillon est soumis a une déformation croissante en maintenant la fréquence constante

(fréquence qui correspond au domaine ou G’>G”).

Une fois la déformation critique déterminée, les tests de balayage en temps seront effectués

en imposant une déformation inférieure a cette dernicre.

La déformation critique obtenue pour I’ensemble des échantillons est de 1’ordre de 10™.
Toutes les mesures ont été réalisées en imposant une déformation de 8 x 10” inférieure a la

déformation critique.

1.4.1.3 Balayage en temps

Ce type de test permet de suivre I’évolution du module élastique G’ au cours du temps tout
en se plagant dans le domaine viscoélastique. La déformation imposée et la fréquence sont
constantes et égales respectivement a 8 x 10™ (inférieure a la déformation critique obtenue) et

1Hz ( fréquence compris dans I’intervalle des fréquences pour lesquelles G’>> G”’).

Il faut noter, que tous les tests effectués sont précédés d’un précisaillement pendant 30s a hautes
fréquence (50 rad/s) et déformation (0.1), afin de déstructurer la pate et garantir ainsi que toutes

les mesures sont réalisées dans les mémes conditions initiales.

1.4.2 Conditions opératoires

Comme nous venons de l’expliquer, une fois la déformation critique et la fréquence
correspondant au domaine viscoélastique sont déterminées, on mesure a déformation imposée
inférieure a la déformation critique 1’évolution du module élastique (G’) au cours du temps

(Figure 64) pour chaque dosage et chaque latex. Aprés 200min, on mesure la déformation
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critique en réalisant un balayage en déformation (Figure 65). Ces résultats permettent de tracer

I’évolution du module ¢€lastique et la déformation critique en fonction du dosage de latex.
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Figure 64: L'évolution du module élastique G' au cours du temps pour une suspension de

poudre quartz couverte de C-S-H. F.V=0.5; T=20C°; déformation = 8x10~ ; fréquence 1Hz.
Malaxage pendant 3min
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Figure 65: Balayage en déformation appliqué sur une pate de poudre de quartz couverte de C-S-
H, a t=200min. F.V= 0.5 ; T=20C° ; fréquence= 1Hz. Malaxage pendant 3min
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II Influence de I’ajout de latex sur les propriétés mécaniques de suspensions de

particules de quartz couvertes de C-S-H

Concernant les suspensions de C-S-H, les tests ont été réalisés avec une fraction volumique

solide de 0,5.

I1.1 Caractéristiques rhéologiques d’une suspension de particules de
quartz couvertes de C-S-H

Les résultats obtenus dans les conditions des mesures (I.2.1.2 partie VI) ne sont pas
reproductibles. Cela peut étre dii au fait que les suspensions ne sont pas a I’équilibre a cause de
la forte surface spécifique des C-S-H qui recouvrent les grains. Nous avons essay¢ d’optimiser
les conditions opératoires de malaxage a savoirle temps et I’intensité du malaxage des
suspensions de poudre de quartz couverte de C-S-H, pour favoriser 1’équilibre entre la surface
et la solution. La suspension est alors malaxée avec une vitesse trés sup€rieure par rapport au
cas précédent en effectuant trois cycles de malaxage pendant 20s et arrét de 10min entre chaque

malaxage.

Les courbes de la Figure 66 et la Figure 67 montrent I’évolution du module en fonction du
temps et de la déformation imposée obtenus pour deux suspensions de particules de quartz
couvertes de C-S-H sans latex. Deux pates ont été préparées correspondant respectivement aux

essais 1- 2 et 3-4-5-6.

Dans ces conditions, sans latex, le module é¢lastique et la déformation critique des

suspensions sont assez reproductibles et sont de 1’ordre de 1x10° Pa et 1,8x10~ respectivement.
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Figure 66: Evolution du module ¢élastique d’une pate de poudre de quartz couverte de C-S-H en
fonction du temps. F.V=0,5. T=20C°. Condition de malaxage : trois cycles de 20s de malaxage
et 10 min d’arrét.
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Figure 67: Evolution du module élastique d’une pate de poudre de quartz couverte de C-S-H en
fonction de la déformation imposée. F.V=0,5. T=20C°. Condition de malaxage : trois cycles
de 20s de malaxage et 10 min d’arrét.
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I1.2 Influence de I’ajout de latex sur I’évolution temporelle du module
¢élastique et la déformation critique

Malgré I’optimisation du malaxage, nous n’arrivons pas a reproduire les résultats obtenus
pour chaque échantillon en présence de latex. La Figure 68 représente a titre exemple les
résultats de différents tests réalisés dans les mémes conditions opératoires sur une pate de

poudre de quartz couverte de C-S-H en présence de 4% de latex VEPA.
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Figure 68: Evolution du module ¢élastique d’une pate de poudre de quartz couverte de C-S-H en
présence du 4% de latex VEPA/ solide. F.V = 0,5. T=20C°

La Figure 68 montre que pour le cas de 4% de latex VEPA ajouté par rapport au solide, il
existe un écart d’environ un ordre de grandeur entre les résultats obtenus des essais réalisés
dans les mémes conditions opératoires. Cela peut étre expliqué par I’équilibre d’adsorption
(interactions latex/Ca "/ C-S-H) non atteint .Il s’avére donc nécessaire a I’avenir de définir un

protocole expérimental plus adapté pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.
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III Influence de I’ajout de latex sur les propriétés mécaniques de suspensions de

calcite

Concernant les suspensions de calcite, les tests ont été réalisés avec une fraction volumique
solide de 0,552. Les suspensions ont ét¢ mélangées selon le protocole défini dans le paragraphe

«1.2.1.2 » a savoir pendant 3 minutes a I’aide d’un mixeur a vitesse controlée.

III.1 Caractéristiques rhéologiques d’une suspension de calcite

Les courbes de la Figure 69 et la Figure 70 représentent 1’évolution du module élastique des

suspensions de calcite en fonction respectivement du temps et de la déformation imposée.
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Figure 69: Evolution du module ¢élastique d’une pate de calcite en fonction du temps. F.V.=
0,552. T=20C°. Malaxage pendant 3 minutes.

Le module de la pate de calcite mesuré aprés 200 minutes est de ’ordre de 1x10° Pa,
supérieur a celui obtenue dans le cas d’une suspension de C-S-H. Ce qui est prévisible puisque
celui-ci dépend de la fraction volumique, et dans le cas de notre étude, les deux suspensions

n’ont pas été préparées avec la méme fraction volumique.
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Figure 70: Evolution du module élastique d’une pate de calcite en fonction de la déformation
imposée. F.V.=0,552. T= 20C°. Malaxage pendant 3 minutes.

Par ailleurs, on note une plus faible déformation critique (environ 10*) par rapport a

celle obtenue avec une suspension de poudre de quartz couverte de C-S-H (1,8x107). Comme

nous ’avons déja dit, la déformation critique refléte les interactions interparticulaires dans le

réseau granulaire. Ces

interactions sont donc plus faibles dans le cas d’une suspension de

calcite ce qui est probablement I’origine des chutes brutales des modules caractéristiques de la

rupture du réseau particulaire.

I11.2 Influence de I’ajout de latex sur I’évolution temporelle du module

élastique

L’évolution temporelle du module élastique d’une suspension de calcite adjuvantée de

différentes quantités de latex est représentée respectivement sur les Figure 71, Figure 72 et

Figure 73 pour les latex SBA, VEPA et VEP. Dans le cas des trois latex, on n’observe beaucoup
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Figure 71: Evolution du module ¢€lastique d’une suspension de calcite en présence de différentes
concentrations de latex SBA lors des premicres heures suivant le malaxage. Fraction
volumique : 0,552, fréquence 1Hz, déformation appliquée 8x107.
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Figure 72: Evolution du module élastique d’une suspension de calcite en présence de différentes
concentrations de latex VEPA lors des premiéres heures suivant le malaxage. Fraction
volumique : 0,552, fréquence 1Hz, déformation appliquée 8x107.
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Figure 73:Evolution du module élastique d’une suspension de calcite en présence de différentes
concentrations de latex VEP lors des premiéres heures suivant le malaxage. Fraction
volumique: 0,552, fréquence 1Hz, déformation appliquée 8x10°~.

moins ou pas du tout de chute de module au cours du temps indiquant que les particules de latex
contribuent au réseau solide en augmentant probablement la déformation critique. D’autre part,
I’ajout de latex modifie sensiblement la valeur du module soit en I’augmentant, c’est le cas des

faibles dosages de SBA, soit en le diminuant dans tous les autres cas.

Les valeurs des modules élastiques des pates atteintes aprés 200 minutes sont regroupées
sur la Figure 74 en fonction du dosage en latex. L’évolution des modules avec le taux de latex
est non monotone. On observe un plateau (cas des latex VEP et VEPA) ou une augmentation
(cas du latex SBA) aux faibles taux de latex puis une diminution continue avec le taux de latex.
La diminution est plus marquée dans le cas du latex VEP et le module des pates de calcite
adjuvantées de latex SBA est toujours supérieur de presque un ordre de grandeur a celui des
pates adjuvantées avec les autres latex a dosage équivalent. Cette évolution du module avec
I’ajout de latex traduit bien la contribution des particules de latex au réseau connexe de
particules qui constitue le matériau. S’il s’agissait d’un simple mélange, le module devrait
décroitre continument avec le taux de latex dans la mesure ou le module ¢lastique des latex est

trés inférieur au module de la calcite (calcite de I’ordre de 80 GPa (d’aprés BELIKOV[93]) et
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latex de I’ordre de 1GPa), et I’évolution du module dans le cas des suspensions adjuvantées de
latex VEP et VEPA devrait étre identique puisque ces deux latex ont le méme cceur styréne-
butadiéne. L’augmentation du module dans le cas du latex SBA et le plateau initial ainsi que la
différence d’évolution dans le cas des latex VEP et VEPA est la conséquence directe de
I’adsorption des particules de latex sur la surface de la calcite qui en augmentant le nombre de
contacts interparticulaires augmente le nombre de chemins de percolation dans le réseau de
particules, en particulier dans le cas du latex SBA dont les particules sont nettement plus petites
que les grains de calcite. En ce qui concerne les latex VEP et VEPA, nous avons montré (IV.1.2
partie III ;Figure 55 et Figure 56) que le latex VEPA s’adsorbait d’avantage et de mani¢re moins
dispersée que le latex VEP ce qui est vraisemblablement a I’origine de la différence d’évolution

des modules.
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Figure 74: Evolution du module ¢€lastique des suspensions de calcite adjuventées des trois latex
SBA, VEP et VEPA en fonction du dosage. Fraction volumique : 0,552, T= 20C°.
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I11.3 Influence du latex sur la déformation critique

Les Figure 75, Figure 76 et Figure 77 rapportent la variation de la partie réelle G’ du

module complexe G* en fonction de la déformation imposée a 1’échantillon aprés 200 minutes

dans le cas des pates adjuvantées de latex respectivement SBA, VEPA et VEP. Dans la partie

linéaire a faible déformation, G’ est le module élastique qui a été discuté ci-dessus. Au-dela de

la partie lin€aire, c'est-a-dire lorsque la déformation imposée est supérieure a la déformation

critique, la structure perd sa connectivit¢ et G’ diminue quand la déformation imposée
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Figure 75: Evolution du module élastique en fonction de la déformation d’une suspension de
calcite en présence de différentes concentrations du latex SBA a 200 minutes apres le malaxage.

Fraction volumique : 0,552, fréquence 1Hz.
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Figure 76: Evolution du module élastique en fonction de la déformation d’une suspension de
calcite en présence de différentes concentrations du latex VEPA a 200 minutes apres le
malaxage. Fraction volumique : 0,552, fréquence 1Hz.
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Figure 77: Evolution du module élastique en fonction de la déformation d’une suspension de
calcite en présence de différentes concentrations du latex VEP a 200 minutes apres le malaxage.
Fraction volumique : 0,552, fréquence 1Hz.
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Pour les trois latex, la diminution de G,” en fonction de la déformation imposée est d’autant
moins importante que le taux de latex est grand. Elle est moins importante dans le cas des latex
chargés SBA et VEPA et se fait ici en deux étapes bien marquées, une deuxiéme chute de
module intervenant pour une déformation imposée d’environ 10" %. Le latex SBA se
démarque encore par la plus petite dG’/dy. Ce comportement refléte également la contribution
des particules de latex au réseau solide. L’ajout de petites particules en interaction avec les
grosses conduit a casser moins de chemins de percolation pour une déformation donnée et
d’autant moins facilement que les interactions minéral-latex-minéral sont fortes, ce qui est le
cas pour les latex chargés. Cet effet se retrouve sur 1’évolution de la déformation critique des
suspensions présentée sur la Figure 78. Elle augmente systématiquement avec le dosage en
latex, elle est plus €élevée dans le cas du latex SBA que VEPA. Toutefois on note une dispersion

assez grande dans le cas du latex non chargé VEP.
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Figure 78: Evolution de la déformation critique des suspensions de calcite adjuvantées de latex
SBA, VEP et VEPA en fonction du dosage. Fraction volumique : 0,552, T=20C°.
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IVConclusion

Nous avons pu mettre en évidence dans cette partie que, pour les suspensions étudiées, les
latex contribuent au réseau solide en augmentant la déformation critique. Cette augmentation
est plus importante dans le cas du latex SBA que dans le cas du latex VEPA. L’¢évolution du
module ¢élastique des pates en présence de latex, met également en évidence cette contribution
au réseau solide, puisque 1’évolution du module ne suit pas une simple loi de mélange. Cette
évolution est différente en fonction des caractéristiques du latex ajouté. A faible dosage, le
module élastique des pates en présence de latex SBA chargé augmente contrairement aux
autres cas, puis diminue continument a partir de 2% de latex ajoutés pour les trois latex. Cette
différence est reliée a I’adsorption des latex sur la surface du minéral, qui n’est pas la méme

pour les trois latex.
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L’objectif de cette étude était d’accroitre les connaissances sur les interactions entre le
latex et les différentes phases minérales constituant le mortier et leurs conséquences sur la pate
de ciment en termes de propriétés mécaniques. Elle vise a mieux comprendre le role du latex
notamment comment les différentes caractéristiques du latex, telles que la chimie de surface et

la taille, influent sur les propriétés du mortier au jeune age.

Nous nous sommes attachés en premier lieu a développer une méthodologie qui permet
d’étudier le comportement des différents latex dans les pates de ciment au jeune age, tout en
s’affranchissant des effets induits par la réactivité du ciment. L’idée initiale était de travailler
avec un systéme modele composé d’une suspension de minéral inerte, présentant des propriétés
de surface similaire aux grains de ciment, en équilibre avec une solution saturée d’hydroxyde de
calcium, représentative de la solution interstiticlle d’une pate de ciment, et en présence de
différents latex. Il s’agissait alors de corréler les propriétés rhéologiques de la pate a la
distribution du latex entre la solution et la surface. Malheureusement, les contraintes
expérimentales ne nous ont pas permis de réaliser I’ensemble de 1’étude sur le méme systéme. Il
s’est avére, a cause des interactions latex-latex en solution, que la méthode la plus adaptée pour
¢tudier I’adsorption des latex, était de compter, sur des images de microscopie, les particules
adsorbées. La technique impose une surface lisse et plane. Ces contraintes ont orienté le choix
du systtme modele vers une surface de verre couverte de C-S-H, constituant principal du

ciment hydraté.

De cette maniére nous avons pu estimer la quantité de latex adsorbée de trois latex différant
soit par la taille, 210 nm et lum, soit par la charge, chargé négativement et pas chargé. A
concentration massique équivalente, le latex chargé s’adsorbe plus que le non charggé, et le latex
de petite taille s’adsorbe plus que le gros latex parce qu’il y a plus de particules en interaction
avec la surface. Par ailleurs, la méthode en imagerie a permis de mettre en évidence des
topographies d’adsorption des billes sur la surface trés différentes: les latex chargés
apparaissent beaucoup plus agrégés sur la surface que le latex non chargé. Dans les conditions
de nos expériences, malgré un séchage de 1’échantillon avant imagerie, nous n’avons jamais
observé de filmification du latex. Des simulations numériques basées sur les interactions
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¢lectrostatiques entre les latex, la surface et les ions en solution ont permis d’expliquer
qualitativement ce comportement : la forte interaction entre les particules de latex chargées par
I’intermédiaire des cations divalents calcium conduit a la formation d’agrégats qui s’adsorbent
sur la surface alors que les particules peu chargées se repoussent. Un accord quantitatif avec
I’expérience n’a pas été obtenu a cause de la présence de tensio-actifs dans les dispersions de

latex qui les stabilisent.

En ce qui concerne les propriétés rhéologiques, les tentatives pour utiliser le méme systéme
que précédemment, a savoir des grains de silice recouverts de C-S-H, n’ont pas abouti a cause
de I’absence de reproductibilité des mesures. Nous avons alors utilisé¢ des suspensions de calcite
dans une solution saturée d’hydroxyde de calcium. Il a été en effet montré précédemment que
les caractéristiques ¢électrocinétiques de la calcite dans ces conditions sont similaires a celles des
grains de ciment. Les mesures rhéologiques consistant a mesurer un module ¢lastique de la pate
et la déformation maximale qu‘elle est capable de subir avant de s’écouler révelent la
contribution des billes de latex au réseau granulaire. Cette contribution est d’autant plus
importante que les interactions sont fortes avec la surface comme c’est le cas pour les latex
chargés. Elle se traduit par une augmentation de la déformation critique avec la quantité de latex

ce qui devrait se traduire par une meilleure ductilité¢ de la pate de ciment.

En terme d’application, les conclusions de cette étude laissent penser que les propriétés de
la pate de ciment, en terme de ductilité et de seuil de cisaillement devraient étre meilleure
lorsque celle-ci est adjuvantée de latex chargés. Cependant cela nécessite sans doute une
balance délicate entre charge, qui peut conduire a 1I’agglomération totale du latex, et tensio

actifs qui les stabilisent.
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Annexe 1 : Principe du potentiel zéta

En solution, une particule chargée verra s’adsorber a sa surface des ions de charge opposée.
Ces contre-ions forment une couche fixe, appelée couche de Stern, qui se déplacera avec la
particule en solution. A Dextrémit¢é de cette couche « plan de cisaillement »(
Figure 79), il est possible de mesurer un potentiel appelé potentiel zéta. Ce potentiel zéta est
généralement proportionnel a la mobilité ¢Electro-phorétique ou acousto-phorétique des
particules en suspensions.

La caractérisation de ce potentiel permet d’avoir des informations sur la densité de charge
¢lectrique de la surface d’une particule. La valeur de cette charge permet de comprendre et
prédire les interactions entre les particules en suspension.

Couche
diffuse
PN Surface de la
i particule
«— Plan de
Couche de . cisaillement
Stern
Potentiel
i z2éta
Particule st
chargée ¥ :
négativement

Figure 79: Présentation schématique du potentiel zéta
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Annexe 2 : Analyses ICP-OES

» Analyses ICP-OES (Inductively coupled Plasma Spectroscopy) :

L’analyse ICP-OES ou torche a plasma permet de doser la quasi-totalité des ¢léments
simultanément en quelques minutes.

Le principe de cette analyse est d’ioniser les échantillons en les injectant dans un plasma
d’argon ou ils vont étre analysés puis détectés via un spectromeétre d’émission optique. Les
¢lectrons des atomes ionisés, en retournant a I’état fondamental, vont émettre des photons dont
I’énergie (donc la longueur d’onde) est caractéristique de 1’élément. La lumiére émise par le
plasma est analysée et I’intensité mesurée est proportionnelle a la concentration de 1’élément en
question.
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Annexe 3 : granulométrie de la calcite

=R MASTERSIZER <z2uaa»

Result Analysis Report

Sample Name: 39 mgcalcite nue betacarb 120 mi SOP Name: Measured: 04/09/09 11:17:00
Sample Source & type: betacarb200 Measured by:  ulilisateurs Analysed: 04/09/09 11:17:01
Sample bulk lot ref: Result Source: Averaged
Particle Name: Fraunhofer Accessory Name: Hydro 2000MU (A) Obscuration: 2032 %
Particle RI: 0.000 Absorption: 0 Analysis model:  General purpose
Dispersant Name: Ethanol Sizerange: 0020 to 2000.000 um Weighted Residual: 0570 %
Dispersant RI: 1.360 Result Emulation: off
Concentration: 00106 %Vol Vol. Weighted Mean D[4,3]: 11.337 um Specific Surface Area: 1.83 mg
Span: 3429 Uniformity: 136 Surface Weighted Mean D[3,2]: 3.282 um
Result units:  Volume
d(0.1): 1.450 um d(0.5): 6.006 um d(0.9): 22.043 um
Particle Size Distribution
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Operator notes:

Malvern Instruments Ltd. Mastersizer 2000 Ver. 3.01C\Program Files\Malvern Instruments\Mastersizer 2000'Measurement Data\Denis 2008\denis. mez
Malvern. UK Serial Number - 34315-157 10 Apr 2008 02:55:23
Tel ;= +[441 (D) 1684-802458 Fax +[44] (0) 1884-802780
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Annexe 4: fiche technique de la calcite

Zu'

FICHE TECHNIQUE omya

France

Omya SAS
35 quai André Citroen
F-75725 Paris Cedex 15

Tél +33 1 40 58 44 00

OMYA® BL 200 - OG Fax +33 1 40 58 44 38

info_freomya.com

SITE: ORGON, France (certifié ISO 9001)

DESCRIPTION DU PRODUIT: Carbonate de calcium naturel fin, de grande pureté chimique, €laboré a
partir d’'une calcite sélectionnée.

COMPOSITION TYPE CaCoO; 993 %%
DE LA ROCHE: MgCOa 04 %
Fez0s; 003 %
Insolubles HCI 01 Y%
CARACTERISTIQUES TYPES Granulomeétrie:
DU PRODUIT: - Refus a 45 ym (1SO 787/7) 7 %
- Coupe granulométrique (d98%) 50 upm
- Diamétre moyen des particules (d50%) 65 um
- Particules < 2 pm 20 %%
Blancheur:
- Blancheur CIE L*, a*, b* (DIN 6174) 95/06/45
Taux d’humidité départ usine (ISO 787/2) 02 %
CARACTERISTIQUES GENERALES Densité apparente tassée (1SO 787/11) 1.4 g/mi
DU PRODUIT: pH (ISO 787/9) =]
Prise d’huile (ISO 787/5) 13 g/100g
Prise de DOP (ISO 787/5) 22 g/100g
APPLICATIONS PRINCIPALES: REPARTITION GRANULOMETRIQUE (Cilas 920):
Plastiques 100 =
- PVC plastifié ™N
= Revétements de sols ® gg
- Plastisols PVC 8
= Revétements de sols/murs z
Elastoméres 5 60
- Envers de moquettes K
w
@
AUTRES APPLICATIONS: 3 40
Electrodes de soudure = \
Adhésifs 2
Mortiers = N
Revétements de surface
0
100 10 1 01

Diamétre des particules (en microns)
CONDITIONNEMENT STANDARD:

- VRAC
- SAC (papier) de 25 kg sur palette

Les informations contenues dans cette fiche technique ne concement que le matériel spécifique mentionné et ne
concement pas l'utilisation conjointement avec tout autre matériel ou dans tout procédé. Les informations fournies dans
le présent document se basent sur des données techniques qui, a la connaissance de Omya, sont fiables, toutefois
Omya ne fournit aucune garantie de complétude ou d'exactitude de ces informations, et Omya n'assume aucune

responsabilité résultant de leur utilisation ou vis-a-vis de toutes réclamations, pertes ou dommages subis par une tierce édition - 07.05.2007
partie. Toute personne recevant ces informations doit exercer son jugement propre en ce qui concermne leur utilisation 6-PRODINFO : FROG 103200 00 F
appropriée et il incombe a l'utilisateur d'évaluer si le matériel convient (y compris en matiére de sécurité) pour un usage version - 005

particulier avant d’en faire usage.
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Annexe 5 : fiche technique du quartz
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Cenificat FROS5I0226QU

Millisil C400

Analyse chimique type
Si02 sSup. a 98,9 %

Caractéristiques physiques type

Densité réelle (Pycnomeétres) 2,65
Fe203  inf. a 330 ppm Dureté (Mohs) 7
Al203 inf. a 5700 ppm Indice de réfraction 1,54 a2 1,565
TiO2 nf. a 181 ppm Densité #0.,84
CaO nf. a 240 ppm Surface spécifique BLAINE (cm2/qg) 6542
K20 nf. a 4595 ppm Absorption d’huile (ISO 787/5-1980 en a/100 g) #26
Humidité sortie usine (%) maxi 0,1
Perte au feu (%) maxi 0,2
pH 7a85
Couleur L* 91,99
Couleur a* 0,53
Couleur b* 2,70

Granulométrie moyenne statistique (valeurs indicatives )

Instrument Laser MALVERN 2000
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CENTRE DE PRODUCTION DE COMPIEGNE

2 Avenue Louis Barbillon BP 10421
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Tel : +33 (0)3 44 38 62 00 Fax : +33 (0)3 44 40 11 66

SIEGE SOCIAL ET DIRECTION COMMERCIALE

141 Avenue de CLICHY 75848 PARIS Cedex 17

Tel : +33 (0)1 5376 8200 Fax:+33(0)1 42253223
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