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Résumé

Pour ajuster la rhéologie des matériaux cimentaires et modifier leurs principales propriétés
d’écoulement, I'utilisation des polymeres organiques est nécessaire. L'objectif de cette these
est de définir un cadre général physique permettant de caractériser qualitativement les
conséquences de l'introduction d’un ou plusieurs polyméres dans une pate de ciment. Nous
identifions, dans le cas ou les polymeres n’introduisent pas de nouvelles forces dans le
systeme, deux parametres principaux, la distance inter-particulaire et la viscosité du fluide
interstitiel, qui peuvent étre ajustés par I'ajout de polymeres et entrainer des changements
majeurs dans la rhéologie d’'une pate de ciment standard. Nous montrons que la fraction
volumique des polymeres en solution est le parameétre principal qui est a méme de capturer
la physique dominante et commune a la majorité des polymeres étudiés ici et régissant la
viscosité du fluide interstitiel. Nous illustrons a partir de nos mesures de rhéologie et
d’adsorption sur pates adjuvantées pour des polymeres variés, les conséquences de
I'introduction d’un polymere sur la distance inter-particulaire et sur le comportement du
systeme en écoulement. Dans une derniere partie, nous étudions la compétition
d’adsorption entre polymeres a la surface des particules de ciment. Nous proposons un
protocole expérimental basé sur des mesures de diffraction dynamique de la lumiere nous
permettant de distinguer les adsorptions respectives de deux polyméres sur une méme
surface. Nous illustrons la compétition d’adsorption et I'utilisation potentielle qui peut étre
faite de cette technique. Nous étudions séparément les compétitions d’adsorption entre un
superplastifiant et trois autres especes adsorbantes : des ions sulfates, un retardateur de

prise et un agent de viscosité.

Mots clés : matériaux cimentaires, polymeres, rhéologie, compétition d’adsorption






Abstract

To fulfil the rheological requirements of cementitious materials, mix designer engineers use
various polymers. Theses admixtures either stay in the suspending fluid modifying its
viscosity or adsorb at the surface of cement particles modifying their surface properties or
interactions.

In this work, we define a general physical frame characterizing the consequences of the
addition of one or various polymers on the rheology of cement paste. We identify two main
parameters affecting the rheology of cement paste and which can be modified by chemical
admixtures. These parameters are the inter-particle distance and the viscosity of the
suspending fluid. Our solution viscosity and hydrodynamic radii measurements in synthetic
cement pore solution suggest that the volume fraction of polymers is the main parameter
enhancing the viscosity of the suspending fluid. By means of rheological and adsorption
measurements, we study the effects of polymers on the inter-particle distance and the
rheological behavior of the suspension. Finally, we study the competitive adsorption
between polymers at the surface of cement particles. We propose a technique by using
dynamic light scattering allowing for the measurement of the adsorption of two polymers at
the surface of cement particles. We then study the competitive adsorption between a

superplasticizer and sulfate ions, retarder or viscosity enhancing admixtures.

Keywords: cementitious materials, polymers, rheology, competitive adsorption
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Notations

Abréviations utilisées

AGU Anhydroglucose

C.S Silicate dicalcique

CA Aluminate tricalcique

CsS Silicate tricalcique

Ca(OH ), Hydroxyde de calcium

CAC Concentration d'Agrégation Critique

CcMC Carboxyméthyle cellulose

C-S-H Silicates de Calcium Hydratés

DLS Dynamic Light Scattering

DS Degré de substitution

E/C Rapport Eau / Ciment

EC Ether de cellulose ou éthylcellulose

FBW Flexible Backbone Worm

HEC Hydrohyéthylcellulose

HEMC Hydrohyéthylméthylcellulose

HPC Hydroxy propyl cellulose

HPMC Hydrohypropylméthylcellulose

HSC High Surface Coverage

IC Carbone inorganique

LSC Low Surface Coverage

MC Méthylcellulose

MS Degré de substitution molaire

NG Sodium gluconate

PAM Polyacrylamide

PCE Polycarboxylate

PEG Polyéthylene glycol

PNS Polynaphtalénes sulfonates

TC Carbone total

TOC Carbone organique total

Symboles

a Longueur d’un monomere ou Constante de la relation de Mark-
Houwink-Sakurada

a* Rayon de courbure aux points de contacts



Ca—max

Cint
Cref

Crest
Csol

D

d

F

F squeezing
F stokes
FVDW
G(t)

Ho

he

ks

I(t)

Me

Constante d’Hamaker non retardée

Longueur du monomere de la chaine latérale d’'un PCE
Longueur du monomere de la chaine principale d’un PCE
Longueur de persistance

Nombre de Berry

Constante dépendant du couple polymeére/solvant

Couple

Concentration en polymere

Concentration critique séparant les régimes dilué et semi dilué
Concentration des polymeres effectivement adsorbés
Quantité de carbone organique du polymeére adsorbé
Concentration de polymere adsorbé a la saturation
Concentration des polymeres «libres» en solution a I'équilibre
Concentration totale de polymeres a l'interface.

Quantité de carbone organique dans le fluide interstitiel d’'une pate de
ciment de référence

Quantité de carbone organique dans le fluide interstitiel apres
adsorption

Quantité de carbone organique dans les solutions de polymeres avant
le contact avec les particules de ciment

Coefficient de diffusion

Taille caractéristique d’une particule de ciment

Fraction de polymere adsorbée

Force de lubrification

Force de trainée

Force de Van der Waals.

Fonction d’auto-corrélation temporelle

Distance interparticulaire en absence de polymeére divisée par deux
Entrefer

Constante de Boltzmann

Température

Viscosité du solvant

Coefficient de Huggins

Constante dépendant de la flexibilité de la chaine

Constante de la relation de Mark-Houwink-Sakurada

Distance moyenne

Longueur de Bjerrum

Longueur de chaine critique

Rayon de l'ailette

Rayon de la cuve

Hauteur

Distance de séparation inter-surfacique aux points de contacts
Intensité

Pré-facteur YODEL

Masse molaire critique d’enchevétrement
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> ¥

RAC

Rn
Ruc

Rmoy
Si

[n]
f(7)

SN

Nsp
Mo

Mapp

S OR*XD <O

Masse molaire d’'un monomere

Masse molaire du polymere

nombre de troncons rigides de longueur b ou nombre de monomeres
dans une unité de répétition de la chaine principale d’'un PCE

Nombre de chaines latérales ou d’unités de répétition

Nombre total de monomeres dans une chaine ou le degré de
polymérisation

Nombre de monomeres dans un trongon

Nombre d’Avogadro

Nombre de monomeres dans chaque chaine latérale

Vecteur d’onde

Longueur apparente moyenne ou rayon de la géométrie plan/plan
rapport entre la concentration des ions calcium en solution et la
concentration des groupes carboxyliques du polymeére ou rayon d’un
Epaisseur de la couche de polymére adsorbé

Rayon de giration

Rayon hydrodynamique

Rayon hydrodynamique critique

Rayon moyen

Distance du segment i au centre de gravité G

Nombre de réticulations

Viscosité intrinseque

Somme des contributions visqueuses et inertielles a la viscosité
apparente

Contrainte de cisaillement

Seuil d’écoulement

Longueur de Debye

Vitesse de cisaillement

Energie libre d’adsorption

Temps de relaxation

Tortuosité du trongon

Viscosité

viscosité spécifique

Viscosité de I'eau ou la viscosité du fluide entre les particules ou le
cisaillement se concentre

Viscosité apparente

Angle de détection ou taux de couverture de surface

Taux de couverture de surface critique

Constante dépendant de I'affinité du polymere avec le solvant
Densité des particules de ciment solides.

Parametre de Flory

Energie d’adsorption d’un segment du polymeére

Vitesse de rotation

Concentration volumique en pelotes

Concentration volumique en unités monomeres
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S

perc

S

Concentration volumique critique séparant le régime concentré des
autres régimes

Concentration volumique critique séparant le régime dilué du régime
semi-dilué

Concentration volumique critique d’enchevétrement

Fraction volumique solide de percolation

Fraction volumique solide maximale d’empilement
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Introduction générale

Les polymeres organiques représentent le dernier degré de liberté dans la formulation d’un

matériau cimentaire.

Les granulats constituent en effet un composant dont le faible co(t rend inconcevable
I'utilisation d’une ressource non-locale. Le lieu de production d’un matériau cimentaire
impose ainsi la nature minéralogique des inclusions granulaires entrant dans sa composition.
Le diametre maximal de ces inclusions est bridé par la taille de I'élément que ce matériau
cimentaire servira a fabriquer alors que leur distribution de taille est imposée par le fait
gu’une distribution favorisant un empilement idéal des grains sera bénéfique a toutes les
propriétés du matériau cimentaire [1]. Les granulats présentant des propriétés mécaniques
et des propriétés physiques supérieures a celle de la matrice cimentaire pour un co(t
économique inférieur, la quantité de pate est ainsi réduite a une valeur minimale imposée
par les propriétés d’empilement granulaire du squelette et par la fluidité du mélange visée
[2]. Par ailleurs, la longévité, I'environnement chimique et les agressions associées auxquels
sera soumis le matériau fixe la nature chimique du ciment utilisé. Dans le méme temps, cet
environnement chimique et les sollicitions mécaniques auxquels sera soumis le matériau fixe

le rapport massique entre eau et ciment [3].

Les proportions et la nature des composants principaux comme l'eau, le ciment et les
granulats sont ainsi indirectement imposés. Le r6le d’un formulateur consiste alors
principalement a intégrer dans la formulation du matériau cimentaire un ou plusieurs
polymeres organiques a des dosages lui permettant d’atteindre les propriétés de fluidité

spécifiées par le cahier des charges.

Les molécules disponibles ont des structures et contiennent des groupements chimiques tres
variés. Certains de ces polymeres ont une chaine linéaire plus ou moins longue ou bien une
structure ramifiée. lls peuvent étre composés d’un seul type de monomere ou contenir
plusieurs types de motifs. Les molécules résultantes peuvent étre solubles, hydrophobes ou

partiellement réactifs. Cette variété permet de modifier les principales propriétés
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d’écoulement d’un matériau cimentaire. Ces suspensions concentrées appartiennent a la
famille des matériaux viscoplastiques et les polymeres dénommés « fluidifiant »,
« plastifiant » ou « super-plastifiant » permettent de baisser les valeurs du seuil
d’écoulement et de la viscosité [4,5]. Ces suspensions sont par ailleurs des mélanges de
composants de densité variée et sont ainsi potentiellement instables. Les polymeéres
dénommés « agent de viscosité » permettent d’améliorer la stabilité de la suspension et de
réduire les risques de séparation de phase au repos ou en écoulement [6,7,8,9,10]. Enfin,
d’autres polymeres permettent de modifier la thixotropie du systéme [11] ou de ralentir les

réactions d’hydratation pour maintenir la fluidité au cours du temps.

La compréhension des modes d’action de ces polymeéres s’est construite jusqu’a maintenant
par I'étude poussée de certaines molécules spécifiques et de leurs conséquences sur le
comportement rhéologique de la suspension cimentaire. Ainsi, dans le cas des fluidifiants,
les copolymeres de type peigne constitués d’une chaine principale anionique sur laquelle
sont greffées des chaines latérales et qui représentent la majeure partie du marché ont fait
'objet de nombreuses publications [4]. Il a ainsi pu étre montré que ces polymeéres
s’adsorbent partiellement a la surface des grains de ciment. Les chaines latérales des
polymeres adsorbés sont alors a I'origine d’une force de répulsion stérique dont lI'intensité
permet d’augmenter la distance inter-particulaire et de diminuer ainsi I'intensité des forces
attractives de Van der Waals a 'origine du seuil d’écoulement du systeme. Dans le cas des
agents de viscosité et plus spécifiquement celui des éthers de cellulose, il a pu étre montré
que ces polymeres sont a la fois a méme d’augmenter la viscosité du fluide interstitiel
lorsqu’ils ne s’adsorbent pas et de générer des forces de pontage entre grains de ciment

lorsqu’ils s’adsorbent [12].

Cependant, de maniere générale, pour la majorité des polymeres existants, de telles études
ne sont pas disponibles et la comparaison des polymeéres disponibles ne se fait que par le
biais de la mesure expérimentale de leur effet sur la fluidité d’'un matériau cimentaire. Par
ailleurs, les matériaux cimentaires modernes ne contiennent pas en général qu’un seul
polymere et le choix des combinaisons et proportions des différentes molécules nécessitent

fréquemment de lourdes campagnes de test au stade de la formulation des produits.
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Dans cet environnement, I'objectif de cette thése est de définir un cadre général physique
permettant de caractériser, de décrire et de prédire, au moins qualitativement, les
conséquences de l'introduction d’un ou plusieurs polymeéres dans une pate de ciment. De
fagon a s’affranchir des spécificités chimiques de chaque molécule, nous prenons le parti
d’adopter une approche physique générale dans laquelle un polymeére est défini par sa
localisation (en solution ou a la surface d’un grain) et par sa taille caractéristique (en solution
ou a la surface d’un grain). Nous cherchons ainsi a capturer les effets d’échelle de premier
ordre indépendamment de la nature des structures moléculaires des polymeéres étudiés. Il
est important de noter que nous choisissons délibérément d’ignorer la polydispersité des

polymeres étudiés.

Dans un premier chapitre, nous décrivons les systemes étudiés dans ce travail. Nous
présentons les polymeéres testés et leur structure moléculaire ainsi que les pates de ciment
de référence. Les polymeéres sélectionnés visent a couvrir la gamme de molécules

disponibles lors de la formulation d’un matériau cimentaire.

Dans un second chapitre, nous mesurons les rayons hydrodynamiques de nos polymeres en
solution par diffraction dynamique de la lumiere. Nous faisons varier les compositions
ioniques des solutions pour nous rapprocher des conditions d’une solution interstitielle de

pate de ciment.

Dans un troisieme chapitre, nous mesurons les conséquences de 'ajout de polymeéres sur la
viscosité du liquide interstitiel d’'une pate de ciment. Nous replagons les résultats obtenus
dans la littérature des polymeres en solution et focalisons notre analyse sur le role phare du

rayon hydrodynamique mesuré dans le chapitre précédent.

Dans le quatrieme chapitre, nous mesurons I'adsorption de nos polymeres a la surface des
grains de ciment. Nous analysons nos résultats dans deux régimes asymptotiques de la
littérature: le régime d’adsorption a faible taux de couverture de surface et le régime
d’adsorption a la saturation qui nous donnent respectivement des informations sur I'affinité
intrinséque du trio polymeére/surface/solvant et sur la conformation des polymeéres adsorbés

a la saturation.
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Dans le cinquieme chapitre, nous rappelons les origines physiques microscopiques du
comportement rhéologique d’une pate de ciment. Puis, nous illustrons, a partir de mesures
de rhéologie sur des pates de ciment contenant des polymeéres, les conséquences de
I'introduction d’un polymeére sur le comportement du systéme en écoulement pour divers

régimes de modifications des interactions et des sources de dissipation par le polymere.

Enfin, dans le sixieme et dernier chapitre, nous étudions la compétition d’adsorption entre
polymeres a la surface des particules de ciment. Nous proposons tout d’abord un protocole
expérimental basé sur des mesures de diffraction dynamique de la lumiére nous permettant
de distinguer les adsorptions respectives de deux polymeres sur une méme surface. Nous
illustrons ensuite la compétition d’adsorption et |'utilisation potentielle qui peut étre faite de
notre technique de mesure dans trois cas de compétition d’adsorption pour lesquels nous

mesurons en parallele les conséquences rhéologiques.

L’approche physique proposée ici consistant a ignorer autant que possible les spécificités
chimiques des macromolécules étudiées atteint, a plusieurs occasions, ses limites. Lorsque
c’est le cas, nous regroupons a la fin des chapitres concernés les discussions et analyses des
situations ou l'introduction d’un polymere dévie de la réponse générique au premier ordre

obtenue pour I‘ensemble des autres macromolécules étudiées.
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Chapitre 1

Présentation des matériaux
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CHAPITRE 1

Chapitrel : Présentation des matériaux

Dans ce chapitre, nous décrivons les systemes étudiés dans ce travail. Nous présentons les
polymeres testés et leurs structures moléculaires ainsi que les pates de ciment de référence.
Les polymeres sélectionnés visent a couvrir la gamme de molécules disponibles lors de la

formulation d’un matériau cimentaire.

1.1 Polymeéres

1.1.1 Plastifiants

1.1.1.1 Les polycarboxylates (PCE)

Les polycarboxylates sont utilisés comme superplastifiants pour améliorer la fluidité des
bétons a I'état frais. Grace aux groupes carboxyliques se trouvant sur leurs chaines
principales, les PCE s’adsorbent a la surface des particules de ciment. Leurs chaines latérales
libres de se mouvoir dans la solution introduisent des forces répulsives dans le systeme [1,
2].

Les polycarboxylates (PCE) étudiés ici sont des copolyméres composés d’une chaine
principale anionique de groupes méthacryliques sur laquelle sont greffées par
I'intermédiaire d’une liaison ester (-COO-) des chaines latérales de polyéthyléne glycol (PEG).

Leur structure chimique est représentée dans la Figure 1-1.
0 O—ECHZ—CHZ—O—:|~CH3
| | p
c=

(|3:O | @)
rportt o]
e, ocH, °

Figure 1-1. Structure chimique d’un polycarboxylate (PCE)
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De par sa structure, ce polymere est aussi appelé un polymere peigne. Il est constitué de n
segments, chaque segment contient N monomeéres sur la chaine principale (backbone), et
une chaine latérale contenant P monomeres (Cf.Figure 1-2). Tout changement de
parametres moléculaires, peut affecter les propriétés et l'efficacité de ces polymeéres
(3,4,5,6].

a N
(2} -

Figure 1-2.Représentation schématique des polyméres peignes

Les PCE offrent un large choix de variations dans leur structure. Selon leurs parametres
moléculaires n, P et N, Gay et Raphael [7] proposent un diagramme de classification des
polymeéres peignes (Cf.Figure 1-3). Nous avons placé sur ce graphe les PCE étudiés dans ce
travail. lls appartiennent tous, comme la plupart des PCE commercialisés au régime FBW
(Flexible backbone worm). Les PCE étudiés ici ont été fournis par Dow Chemical sous forme
liquide a 40% d’extrait sec. Leurs parametres moléculaires sont regroupés dans le

. La plage d’utilisation recommandée pour ces polymeres est 0,2%-3% par rapport a la masse

du ciment.

Désignation Paramétres moléculaires Masse molaire (g/mol)

PCE1 n =15, N =4, P =23 20000
PCE 2 n =8, N =8, P =46 21000
PCE 3 n =10, N=6, P =11 10000
PCE4 n =15, N =4, P =46 35000
PCE5 n =10, N =6, P =23 15000
PCE6 n=8 N =8, P =23 13000

Tableau 1-1.Récapitulatif des différentes caractéristiques des PAM étudiés.
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DC FBW SBW DC = decorated chain

4 FBW = flexible backbone worm
Rp SBW = stretched backbone worm

% 3 SBS = stretched backbone star

8 FBS = fexible backbone star
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Figure 1-3. Digramme de phases des homopolyméres peignes selon [7]

1.1.1.2  Les polynaphtalénes sulfonates (PNS)

Les PNS sont communément utilisés pour améliorer la fluidité et le coulage des bétons. En
s’adsorbant a la surface des particules de ciment, ils induisent des forces de répulsion
électrostatique entrainant la dispersion des particules [8,9,10]. Toutefois, leur efficacité

dépend de la nature du ciment utilisé. De nombreux problemes d’'incompatibilité ont été

reportés dans la littérature [11,12,13].

Les polynaphtalénes sulfonates (PNS) sont des polyméres linéaires constitués de la
répétition d’un méme motif composé d’un groupement naphtaléne sur lequel est greffée

une fonction sulfonate. Leur structure chimique est représentée sur la Figure 1-4.

Le PNS étudié ici est fourni sous forme liquide contenant 30% d’extrait sec. Sa masse molaire
est 14000 g/mol et son degré de polymérisation est n=63. Pour les polyméres, la plage

d’utilisation recommandée est 0,2%-3% par rapport a la masse du ciment.
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CH=CH
H—Ecg\ 2? CH%t?H
c—cC
HC/ \bH
N\ 7/
CH—C__
/AN
O ©

Figure 1-4 Structure chimique du polynaphtaléne sulfonate

1.1.1.3 Les sodiums gluconate (NG)

Le NG est généralement utilisé dans les matériaux cimentaires pour retarder leur

hydratation [14,15]. Dans certains cas, il est aussi utilisé comme superplastifiant [16,17].

Cette molécule est un composé organique de formule brute NaCgH;;0;. Sa structure
chimique est représentée sur la Figure 1-5. Le sodium gluconate utilisé ici est un produit de
Sigma Aldrich produit sous forme de poudre. La plage d’utilisation recommandée est autour

de 0,5% par rapport a la masse du ciment.

HO OH
CH=HC Q
/ //
HO—HC cH—C
\ No
CH HO
/ 2
HO

Figure 1-5. Structure chimique du sodium gluconate

1.1.2 Agents de viscosité
1.1.2.1 Les éthers de Cellulose (EC)

Les éthers de cellulose sont des polymeéres synthétiques dérivés de la cellulose naturelle et

appartenant a la famille des polysaccharides [18]. Ils sont largement employés dans divers
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CHAPITRE 1

domaines industriels en tant qu’agents de viscosité, de rétenteur d’eau, de gélifiants, ou

d’émulsifiants selon le domaine d’application [27,19,20].

La cellulose est un homopolymeére linéaire composé de plusieurs unités d’anhydroglucose
(AGU) reliées entre elles par des liaisons glycosidiques. Chaque motif d’AGU porte trois

groupements hydroxyles OH chimiquement actif, en position 2, 3 et 6 (Cf.Figure 1-6)

OH OH

o
OH

Figure 1-6. Structure de la cellulose naturelle

Les éthers de cellulose sont synthétisés par alcalisation et alkylation sur les groupes
hydroxyles de la cellulose. Cette synthése consiste a greffer des groupes hydrophobes par
substitution des groupements hydroxyles sur le squelette de la cellulose. Ceci entraine la
rupture des liaisons hydrogenes intramoléculaires existantes dans la cellulose naturelle et
rend la molécule soluble dans I’eau. Toutefois, une augmentation des substitutions

hydrophobes peut rendre I’éther de cellulose insoluble.

Les éthers de celluloses peuvent étre classés selon le type de substituant. Il existe trois
grandes familles d'EC : les alkyles avec des groupements CH3 ou CH,CH3, les hydroxyalkyles
avec des groupements (CH2CH20)nH et les carboxyalkyles avec les groupements CH2COOH.
Parmi les alkyles, nous citons I'éthylcellulose (EC) et le méthylcellulose (MC). Les éthers de
cellulose les plus utilisés appartiennent a la famille des hydroxyalkyles comme
I'hydroxyéthyle cellulose (HEC), [I'hydroxyéthyle méthyle cellulose (HEMC) et
I'hydroxypropyle méthyle cellulose (HPMC). Les éthers de cellulose anioniques

appartiennent a la famille des carboxyalkyles comme le carboxyméthyle cellulose (CMC).

Pour caractériser les degrés de substitution d’un éther de cellulose, il existe deux parametres
appelés DS (Average Degree of Substitution) variant entre O et 3 et MS (Molar degree of

Substitution) [21]. Le DS correspond au nombre moyen de groupements hydroxyles -OH par
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unité d'anhydroglucose ayant subit un greffage. Le MS est le nombre moyen de
groupements substitués par unité d'anhydroglucose. La structure moléculaire d’'un HEC est
représentée sur la Figure 1-7 .Cette molécule présente une substitution pour le carbone 6 du
premier et deuxieme motif d’anhydroglucose. Avec deux carbones substitués sur deux
motifs, le DS vaut 1. Avec deux groupements CH2CH20H greffés sur chaque motif le MS vaut

2. Cette molécule est trés semblable au HEC étudié dans la suite.

(I)H
H,C—CH,
?
H2(|3—CH2
(|)H (l)H H2C|3—O
/CH C{! /CH (0]
—O—HC /CH—O—HC\ CH—
CH m— O ?H_ClH
H,C—0—CH, OH OH
H,C—0
HaC-GH,
OH

Figure 1-7. Structure de I’hydroxyéthyle cellulose (HEC)

Dans la suite, nous étudions cing HEC ayant les mémes degrés de substitutions et des
masses molaires différentes. Nous étudions aussi un éther de cellulose anionique CMC. Tous
ces polymeres ont été fournis par Dow Chemical sous forme de poudre. Leurs parametres
moléculaires sont répertoriés dans Tableau 1-2. Pour les éthers de cellulose, la plage

d’utilisation recommandée est 0,1% - 1% par rapport a la masse d’eau.

Désignation Degrés de substitution Masse molaire (g/mol)

HEC 1 MS=1.9, DS=1 70000

HEC 2 MS=1.9, DS=1 150000
HEC 3 MS=1.9, DS=1 400000
HEC4 MS=1.9, DS=1 600000
HECS5 MS=1.9, DS=1 900000
cMC MS=0,9 1000000

Tableau 1-2. Récapitulatif des différentes caractéristiques des HEC étudiés
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1.1.2.2 Les Polyéthylénes glycol (PEG)

Le polyéthyléne glycol est largement utilisé comme agent épaississant dans les produits
cosmétiques et pharmaceutiques. Dans les matériaux de construction, ce polymere est

habituellement appliqué comme agent de rétention d'eau ou agent de viscosité [22].

Le Polyéthylene Glycol est un polymere linéaire synthétisé par polymérisation ionique
d'oxyde d'éthylene en utilisant des composés d'alcoolate de métal en tant que catalyseurs
[23,24]. Sa structure chimique est représentée sur la Figure 1-8 . Les PEGs a fortes masses
molaires, sont des polymeres cristallins qui se dissolvent dans I'’eau [25]. Dans la solution
interstitielle d’'une pate de ciment, ce polymeére ne présente pas de charges électriques et

semble étre neutre [25].

Quatre PEGs sont étudiés ici. Ces polymeres sont fournis par Dow Chemical, sous forme de

poudre. Leurs caractéristiques sont répertoriées dans le Tableau 1-3.

AI}CHZ—CHZ—OE|7

n

Figure 1-8. Structure chimique d’un PEG

Degré de Masse molaire
Désignation
polymérisation (n) (g/mol)
PEG1 9 400
PEG2 2270 100000
PEG3 13600 600000
PEG4 90900 4000000

Tableau 1-3. Récapitulatif des différentes caractéristiques des PEG étudiés.
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1.1.3 Floculants

Polyacrylamide (PAM)

Les Polyacrylamides (PAMs) sont couramment utilisés comme épaississants ou floculants
dans diverses industries : traitement des eaux, productions de papier et matériaux de
construction. Leur structure moléculaire peut, en effet, étre facilement adaptée pour fournir
un large éventail de propriétés. Dans l'industrie de la construction, ce polymeére est utilisé
pour accroitre la cohésion du béton frais lorsqu’il est placé sous I'eau [26,27,28] . Il est aussi
couramment utilisé avec les éthers de cellulose dans les mortiers monocouches pour
améliorer leur résistance a I'affaissement (i.e. la capacité de ces produits a se tenir a la paroi

verticale du support sans se déformer sous leur propre poids) [29].

Figure 1-9. Structure chimique du poly(acrylamide-co-sodium acrylate)

. . Anionicité (%) Masse molaire
Designation
m/(m+n) (10° g/mol)
PAMS,05 5% 8
PAMA4,30 30% 4
PAM10,30 30% 10
PAM15,30 30% 15

Tableau 1-4. Récapitulatif des différentes caractéristiques des PAM étudiés.

Les PAMs étudiés ici sont anioniques a fortes masses molaires. lls sont obtenus par
copolymérisation d’un acrylamide avec un sel d'acide carboxylique (Cf. Figure 1-9). Ces
polymeres sont des produits commerciaux fournis par SNF Floerger sous forme de poudre.

Quatres PAMs notés PAMX,Y seront étudiés dans la suite. X et Y correspondent
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respectivement a la masse molaire et a |'anionicité exprimée en pourcentage et définie
comme le rapport de monomeres anioniques au nombre total de monomeres dans la
chaine. Leurs caractéristiques sont répertoriées dans le Tableau 1-4. Le dosage typique de

ces polymeéres dans les mortiers monocouches est de I'ordre de 0,001% par masse d’eau.

1.2 Ciments

Le ciment de référence utilisé ici (CEM 1) est un ciment Portland équivalent au ciment ASTM
type |. Sa composition chimique obtenue par ICP-AES et ATD-ATG est répertoriée dans le
Tableau 1-5. Sa fraction d’empilement maximale a été estimée autour de 60% [30]. Sa

surface spécifique Blaine est de 3650 + 100 cm2/g.
Les autres ciments seront uniquement utilisés dans le chapitre 4.

Le CEM 2 est un ciment mélangé contenant 54% de clinker Portland, 23% de cendres
volantes et 23% de laitier. LE CEM 3 et CEM 4 contiennent respectivement 54% de Clinker

Portland et 43% de laitier et 15% de Clinker Portland et 82% de laitier.

Sauf indication dans le texte, toutes les pates de ciment préparées dans ce travail ont un

rapport eau sur ciment (E/C) de 0,4.

Ciment SIOZ AIzOg Fe203 CaO I\/IgO NaZO Kzo 503 Cl

CEM1 21.0% 3.34% 4.14% 65.4% 0.83% 0.22% 0.35% 2.31% 0.02%

CEM2 29.4% 10.2% 3.30% 47.3% 2.70% 0.23% 1.42% 2.90% 0.02%

CEM3 26.1% 7.80% 2.20% 55.0% 3.40% 0.32% 0.74% 2.00% 0.07%

CEM4 31.1% 10.1% 1.00% 46.0% 5.88% 0.54% 0.60% 2.50% 0.34%

Tableau 1-5. Composition chimique du ciment de référence
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Chapitre 2

Conformation des polymeres dans la solution
interstitielle d’'une pate de ciment
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Chapitre 2 : Conformation des polymeres dans la
solution interstitielle d’'une pate de ciment

Un polymere adopte dans I'espace une conformation qui peut varier dans une gamme tres
large en fonction de son environnement et de sa structure moléculaire allant d’une chaine
repliée sur elle-méme a une chaine complétement étirée. L'ajout de polymére au fluide
interstitiel d’'une pate de ciment confere a la suspension des propriétés mécaniques
remarquables. Une meilleure compréhension du comportement des polymeres dans un
environnement similaire a celui présent dans une pate de ciment permettra de mieux

comprendre et contrbler ses propriétés.

Dans ce chapitre, nous cherchons a identifier la physique dominante conditionnant la
conformation d’un polymere dans la solution interstitielle d’'une pate de ciment. Nous
exposons tout d’abord les outils de la littérature permettant de décrire la forme et la taille
des polymeres dans l'espace. A partir des résultats de la littérature et de mesures
expérimentales originales sur des polymeéres utilisés dans l'industrie du ciment, ayant
différentes structures moléculaires et masses molaires, nous montrons qu’il est possible, a
notre échelle d’observation, de décrire le comportement microscopique de la plupart des
polymeres en solution étudiés ici sans faire de distinctions basées sur leurs structures
moléculaires. Les cas particuliers des polyméres ne pouvant étre décrits a partir de cette
simple approche physique sont traités a la fin de ce chapitre et nécessitent de rentrer dans

le détail de leurs spécificités chimiques.
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2.1 Généralités

2.1.1 Structure des polymeres

Dans cette section, nous considérons la conformation des polymeéres linéaires
indépendamment de toute contrainte liée a leur environnement. Une chaine polymérique
peut étre représentée comme la connexion successive de N troncons rigides de longueur b
et d’orientations relatives aléatoires (Cf.Figure 2-1). Cela constitue la théorie de la marche au
hasard [1]. Chaque trongon est constitué d’une succession de n* monomeres de longueur a.
Comme le nombre d’orientation entre deux monomeéres successifs est fini, la longueur b,
gue I'on appelle longueur de persistance, définit le nombre critique de monomeres, au-dela
duquel les orientations relatives de deux monomeres éloignés sont completement
décorrélées (Cf.Figure 2-2). Cette longueur dépend des propriétés chimiques du polymére
et, notamment, de la flexibilité de sa chaine. Cette longueur augmente ainsi avec la rigidité
de la chaine. Elle est proportionnelle au nombre de monomére dans le troncon n*, a la
longueur d’'un monomere a et a la tortuosité du trongon :

b=¢n"a 2-1

Figure 2-1. Longueur apparente r, d’une chaine de polymére constituée de troncons de longueur b et

d’orientations aléatoires (représentées par les vecteurs b;). G est le centre de gravité [2]

Le nombre total de monomeres dans une chaine ou le degré de polymérisation est :
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La longueur apparente moyenne r est la moyenne sur tous les chemins possibles p de la

distance rp entre les deux extrémités d’une chaine [3,4,5](Cf.Figure 2-1) :

r=+/Nb 2-3

Figure 2-2. Chaine de polymeére constituée d’une succession de monomeéres de longueur a, ayant une
orientation relative (&) (nombre d’orientations fini). Cette chaine de polymeére est aussi une succession de

trongons de longueur b ayant une orientation relative (8) aléatoire [2]

En pratique, on ne mesure pas r mais le rayon de giration Rg qui est défini comme la racine
carrée de la distance moyenne au carré des segments au centre de gravité G, (S?) de

I’'ensemble (Cf. Figure 2-1)

Dans le cas d’'une chaine idéale dont la conformation est uniquement régie par la théorie de

la marche du hasard le rayon de giration est :

:% 25

Re
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2.1.2 Polymeres en solution

En solution aqueuse, un polymere adopte dans I’espace une conformation qui dépend de sa
structure moléculaire (masse molaire et flexibilité de la chaine), comme développé dans la
section précédente, et qui peut aussi varier dans une gamme trés large en fonction de son

environnement (interactions entre les éléments de la chaine et les molécules du solvant).

En fonction de la concentration volumique apparente des polymeéres en solution, de la
nature et de l'intensité de leurs interactions, de nouveaux types de structures collectives
peuvent apparaitre (enchevétrements, agrégats) et considérablement affecter le
comportement rhéologique de la solution. Cing principaux régimes de concentration ont été
identifiés dans la littérature [6] : Le régime dilué, le régime semi-dilué, le régime semi-dilué
enchevétré, le régime concentré non enchevétré et le régime concentré enchevétré.
Graessley [6] propose un diagramme concentration-masse molaire pour définir ces
différents régimes (Cf.Figure 2-3). Les transitions entre ces régimes sont déterminées par la
masse molaire du polymeére, la concentration et les interactions entre le solvant et le
polymere. Le parametre gouvernant ces différents régimes est la fraction volumique

effective occupée par les polymeres en solution @ que I'on peut écrire comme :

®=noN" 2-6
Ou n est le nombre de chaines de polymeére par unité de volume et v est le volume occupé

par un monomere.

Nous nous focaliserons dans la suite sur la transition entre le régime dilué et le régime semi-
dilué. Elle sera traitée comme une frontiere mais nous garderons a l'esprit qu’elle se fait

graduellement.
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Semi-dilué enchevétré

Semi-dilué Concentré enchevétré

non enchevétré

&

c=c* %

Dilué Concentré non enchevétré

v

¢+ P

Figure 2-3. Les principaux régimes de concentration de polyméres dans un bon solvant [6]

Régime dilué

Dans ce régime, les chaines des polymeres sont éloignées les unes des autres et développent

la méme conformation que lorsqu’elles sont seules en solution.

La concentration critique c*, séparant les régimes dilué et semi dilué, n'a pas été
précisément définie dans la littérature. Sa valeur differe selon les hypothéeses de passage
d’un régime a 'autre. Dans [6], elle est, par exemple, définie comme la concentration pour

laquelle la distance moyenne entre deux pelotes est égale a 2Rg.
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En faisant I’hypothéese que nous avons affaire a des spheres déformables occupant chacune

4 . .
un volume apparent?Ré , hous pouvons la concentration volumique apparente en pelote :

4
$=—nRS 2-7

3
Compte tenu de I'approximation faite sur la forme des pelotes en solution, il est possible de
considérer que concentration volumique d’empilement maximal des pelotes de polymere
est @.=1 [2]. A partir des équations 2-6 et 2-7 on déduit la concentration critique séparant

les régimes dilué et semi dilué :

. M
C :4—W 2-8
7T 53
N,—R
A 3 G

Ou My, la masse molaire du polymere et Na le nombre d’Avogadro.

La conformation des polymeres dans ce régime sera étudiée plus en détail dans la suite.

Régime semi-dilué non enchevétré

Au-dela de la concentration volumique critique @, les chaines de polymeres se compriment

pour diminuer leurs volumes apparents. Dans ce régime la dimension de la pelote diminue

avec la concentration.

Régime semi-dilué enchevétré

Au-dela de la concentration volumique critique d’enchevétrement ®_ et d’'une masse

molaire critique d’enchevétrement Me, les chaines de polymeres s’enchevétrent. Me est
une caractéristique du polymere et augmente avec la dilution de la solution comme indiqué
dans la Figure 2-3. L’identité d’une chaine de polymere est perdue et I'élément représentatif
du réseau devient la taille du maillage (i.e. distance entre deux points de contact entre

polyméres) [7]. Dans ce cas, les polyméres sont enchevétrés et ils ne peuvent pas bouger
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sans déplacer ou déformer leurs voisins. Nous étudierons I'implication que cet
enchevétrement peut avoir sur le comportement mécanique de la solution dans le chapitre

3.

Régime concentré

Au-dela d’une concentration critique @, tous les polyméres sont en contact les uns avec les
autres et la dimension de la chaine devient indépendante de la concentration. On atteint
cette situation dans le cas d’un polymere fondu ou a des concentrations largement
supérieures aux dosages industriels des polymeéres étudiés dans ce travail. Ce régime ne

sera donc pas davantage étudié dans la suite.

Nous nous focalisons dans la suite de cette section sur la conformation des polymeéres
linéaires en régime dilué. Dans ce régime, les chaines de polymére sont suffisamment
éloignées les unes des autres pour que les interactions intermoléculaires puissent étre
négligées. Les propriétés de la solution peuvent donc étre définies a partir de I'étude d’un
seul polymere en interaction avec le solvant. Les interactions entre monomeres et solvant
peuvent étre quantifiées a partir du parametre de Flory x [4]. Selon ce parametre, la chaine

se comporte de différentes maniéres (Cf. Figure 2-4) (4, 7 ,8] :

Lorsque;(=1/2, il n'y a pas de contraintes spécifiques sur la chaine liées a son

environnement. Sa conformation est uniquement régie par le processus de marche au
hasard et ne dépend donc que de la masse molaire et de la flexibilité de la chaine. Dans ce

cas, le liquide interstitiel est appelé solvant théta et le rayon est proportionnel a :

1
roobN 2 2-9

Lorsque y <1/2, la chaine s’étend plus largement dans 'espace pour augmenter le nombre
de monomeres en interaction avec le solvant. On dit que le polymere « gonfle » et il voit son

rayon augmenter tel que :
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rz(n*éfz)%aN*g zMM;’ 2-10

OU N* le nombre total de monomeéres dans une chaine, M., est la masse molaire d’un
monomere, n* est le nombre de monomeére dans le trongon, a la longueur d’un monomére
et {la tortuosité du trongon.

On considere alors que le polymeére est dans un bon solvant.

Lorsque ¥ >1/2, la chaine se replie sur elle-méme pour diminuer le nombre de monoméres

en interaction avec le solvant et le rayon de giration diminue. On considére que le polymeére

est dans un mauvais solvant.

J1
£23

A _1
£=3 £=3

Bon solvant Theta solvant Mauvais solvant

Figure 2-4.Conformation d’un polymére en fonction de son affinité avec le solvant

Dans le cas des polymeres linéaires, quelle que soit I'affinité du polymere avec le solvant, la

relation suivante entre la masse molaire et la conformation en solution s’applique :

Rs =Kg M” 2-11

Ou Kgg et v sont des constantes dépendant respectivement de la flexibilité de la chaine et de

I’affinité du polymere avec le solvant.

Les polymeres utilisés dans la construction ne sont pas tous des polymeres linéaires. Les

polyméres de type super-plastifiants ont des structures de type peigne (Cf.Figure 2-5).
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BTSSNTs IS 5%

Figure 2-5. Dessin d’un polymere peigne

La conformation des polymeres peignes dans un bon solvant peut étre analysée selon le
modele de Gay et Raphael [9]. Ces auteurs calculent les différentes conformations possibles
d’'un homopolymere peigne constitué de n segments, chaque segment contient N
monomeres sur la chaine principale (backbone), et une chaine latérale contenant P
monomeres. Selon les valeurs relatives de ces parametres moléculaires, ils proposent cinqg
régimes différents (Cf. Chapitre 1). Les polymeéres utilisés dans la construction appartiennent
a l'un des ces régimes, le régime FBW (Flexible Bachbone Worm). Pour ce type de polymére

peigne, le rayon de giration s’écrit:

gl

2 1 3

2
R = (a_Nj (:I'_—ZZ) a_PF)gNgng 2-12
a, | 2

Ou ap = 0,36 nm est la longueur du monomere de la chaine latérale, ay = 0,25 nm est la
longueur du monomere de la chaine principale et x = 0,37 a 25 °C est le parameétre de Flory

[10].

2.2 Mesure des rayons hydrodynamiques

2.2.1 Protocole de mesure par diffusion dynamique de la lumiéere

La conformation d’un polymeére en solution peut étre étudiée en mesurant son rayon
hydrodynamique par diffusion dynamique de la lumiere (Dynamic Light Scattering ou DLS).
Les mesures par DLS permettent ainsi d’accéder a une distribution de taille de particules ou
de polymeres en suspension sur une plage allant de quelques nanometres a quelques

microns.
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Sous I'effet de I'agitation thermique, cette gamme de particules diffuse dans la solution. Les
fluctuations de l'intensité de la lumiere diffusée par la solution étudiée permettent de
remonter au coefficient de diffusion D qui est relié¢ au rayon hydrodynamique Rh par

I'’équation de stokes-Einstein :

_ kgT
" 671D

2-13

Ou kg est la constante de Boltzmann, T la température et n est la viscosité du solvant.

Une méthode classique pour extraire des informations d’'une grandeur fluctuante telle que
I'intensité I(t) consiste a calculer sa fonction d’auto-corrélation temporelle G(t) = <I(0)I(t)>.
Elle est définie par la probabilité de retrouver une particule, qui initialement se trouve a la
position r a l'instant t, a la position r+dr a linstant t+dt. Cette probabilité diminue en
fonction du temps. Aprés un temps suffisamment long, la corrélation avec l'instant zéro
devient inexistante. La méthode « Contin » [11,12] représente une méthode classique pour
déterminer les différents temps de relaxation I pour des systémes polydisperses. Cette
méthode est basée sur une transformée de Laplace. Le temps de relaxation est alors relié au

coefficient de diffusion D parI" = Dg”.
Oouqg= TSm 3 est le vecteur d’'onde et 6 I'angle de détection (Ici 173°).

Pour des solutions de polymeres, le rayon hydrodynamique mesuré par DLS peut étre relié
au rayon de giration selon [13] :

R, =0,665R; 2-14

Il est nécessaire de garder a I'esprit que les polymeéres en solution ont des formes complexes

et fluctuantes. La taille caractéristique mesurée a la DLS correspond ainsi au rayon d’une

sphere équivalente a la pelote de polymeére en solution.

45



CHAPITRE 2

Nos mesures de diffusion dynamique de la lumiére sont réalisées avec un Zetasizer Nano S
de Malvern Instruments. La longueur d’onde de la lumiére incidente est de 633 nm et la

lumiere diffusée est détectée a un angle de 173°.

2.2.2 Préparation des solutions

Les solutions de polymeéres sont préparées dans de lI'eau distillée, dans une solution
synthétique représentative d’'une pate de ciment et dans une solution d’hydroxyde de
calcium a 20°C. Une fois introduits dans la solution préalablement préparée, les polymeres
sont solubilisés par agitation magnétique durant 12 heures. Les solutions synthétiques de
pates de ciment sont préparées dans de I'eau distillée. Leur composition chimique est la
suivante [14]: 1,72 g/L de CaS04-2H20, 6,959 g/L de Na2S04, 4,757 g/L de K2S04 et 7,12
g/L de KOH. Ce type de solution permet d’étudier I'influence du pH et des ions provenant de
la dissolution partielle des particules de ciment sur la conformation du polymeére en solution.
Afin d’étudier I'effet des ions calcium indépendamment des autres ions présents dans la
solution interstitielle d’'une pate de ciment, une solution d’hydroxyde de calcium a été
réalisée en faisant dissoudre 0,85g de Ca(OH)2 dans un litre d’eau. Les dosages des
polymeéres étudiés (Cf. Tableau 2-1) sont imposés par la plage de fonctionnement normale

de la DLS.

Dosage (% eau)

PCE 1
PNS 1
NG 4
HEC1 0,1
HEC2 0,02
HEC3 0,02
HEC4 0,02
HEC5 0,01
PEG1 2
PEG2 0,1
PEG3 0,1
PEG4 0,05
PAM 4,30 0,005
PAM 10,30 0,005
PAM 15,30 0,01
cMC 0,05

Tableau 2-1 Concentration des polyméres
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D’une part, la concentration doit étre inférieure a un niveau maximum au dessus duquel se
produit une diffusion multiple qui perturbe la mesure. D’autre part, la concentration doit
étre supérieure a un niveau minimum pour que le signal diffusé par les polymeéres en
suspension soit détectable. Par ailleurs, les solutions doivent aussi étre en régime dilué pour
éviter toute interaction entre polymeéres voisins. Avant de placer la solution dans la cuvette
de mesure, celle-ci est filtrée a travers un filtre de 0,45 um en polypropyléne pour enlever

toute impureté ou poussiere.

2.2.3 Résultats expérimentaux

Les rayons hydrodynamiques de I'ensemble des polymeéres ont été mesurés dans I'eau
distillée et dans la solution synthétique d’une pate de ciment a la DLS. Nous tragons sur la
Figure 2-6, la distribution de tailles en intensité d’'un PEG3 dans |'eau distillée. Nous notons
la présence d’un pic dominant entre 10 nm et 100 nm. Les rayons hydrodynamiques étudiés
dans la suite sont déterminés a partir de la taille moyenne des distributions de tailles en
intensité. A I’exception du PCE dans I'eau distillée, tous les polymeéres étudiés ici présentent

un pic dominant. Le PCE dans I'eau distillée présente, en effet, deux pics distincts.
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Figure 2-6 Distribution de taille du PEG3 dans I'eau distillée
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Nous tracons sur la Figure 2-7, les rayons dynamiques de certains des polymeres étudiés ici,
mesurés dans I'eau distillée et dans une solution synthétique d’'une pate de ciment. En
premiere observation, nous pouvons noter que les rayons hydrodynamiques dépendent de
la famille d’adjuvant industriel. Les rayons hydrodynamiques des fluidifiants et retardateurs
PCE, PNS et NG sont limités a quelques nanomeétres. Les rayons hydrodynamiques des
agents de viscosité HEC et PEG sont de I'ordre de 40 nanometres. Les floculants PAM et

CMC présentent des rayons largement supérieurs aux deux familles précédentes.

250

O Polymére dans une solution synthétique d'une pate de ciment

0O Polymére dans l'eau
200 -

150 -

100 - —

Rayon hydrodynamigue (nm)

50 -

A A AR A A R R RN A S« B S I C I . T R O
T &I T E T TECEEELETLEFTSE
X X P

Figure 2-7. Rayons hydrodynamiques des polyméres dans I’eau distillée et dans une solution synthétique d’une

pdte de ciment

Par ailleurs, nous constatons une légere diminution des rayons hydrodynamiques des HEC,
PEG et PNS lorsqu’ils sont introduits dans la solution synthétique d’'une pate de ciment.
Cette diminution est plus prononcée dans les cas du PAM et du CMC qui adoptent une

conformation considérablement plus contractée que dans I'eau distillée. En effet, leurs
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rayons hydrodynamiques diminuent d’un facteur deux en moyenne, passant de 140
nanometres a 70 nanometres. Nous traiterons en détails I'origine de cette diminution dans

la section 2.3.2.2.

2.3 Influence des parameétres moléculaires sur les rayons hydrodynamiques

2.3.1 Quelles sont les caractéristiques communes aux polymeres étudiés ici ?

Dans cette section, nous nous intéressons a la relation entre la masse molaire du polymeére
et la dimension de la chaine en solution synthétique d’une pate de ciment. Les rayons
hydrodynamiques de tous les polymeres étudiés ici sont tracés en fonction de leurs masses
molaires sur la Figure 2-8. Nous avons rajouté a cette figure des résultats de rayons

hydrodynamiques de PCE tirés de la littérature [15,16].

En premiere observation, nous constatons que, a I'exception des rayons hydrodynamiques
du PAM, tous les rayons hydrodynamiques mesurés a la DLS appartiennent a une méme

029 Cette corrélation unique

courbe maitresse décrite par une loi de puissance 0,014.M,,
capture de fagon surprenante l'effet de la masse molaire, sur plusieurs décades, sur la
dimension de la chaine de polymere en solution indépendamment des spécificités chimiques
des macromolécules étudiées. Nous rappelons que les polymeres étudiés ici ont des
anionicités et des structures moléculaires différentes (linéaire, branché) et un caractere

associatif plus au moins marqué. La taille méme de leurs monomeres constitutifs et des

longueurs de persistance associées devrait différer d’'un polymere a I'autre.

Nous essayons dans la suite d’expliquer l'origine de cette corrélation surprenante en
étudiant chaque famille de polymere. Ceci nous renseignera sur les conditions

d’extrapolation de ce résultat.
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Figure 2-8. Le rayon hydrodynamique dans une solution synthétique d’une péte de ciment en fonction de la

masse molaire

2.3.1.1 Polymeres linéaires neutres

Nous nous intéressons dans cette section aux polyméres linéaires neutres. Nous supposons

ici que les HEC restent des polymeres neutres en solution synthétique d’une pate de ciment

et nous négligeons a ce stade toute dégradation de la molécule en milieu alcalin pouvant lui

conférer un caractére anionique [17].

Comme développé dans la section 2.1.2, le rayon de giration d’un homo-polymere linéaire

est proportionnel a KggM,,’, ol v est une constante capturant 'affinité du polymére avec le

solvant et Kgrs est un parametre dépendant de la flexibilé de la chaine. A partir de nos

mesures, nous avons déterminé ces deux constantes pour le PEG et le HEC. Nous avons aussi
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tiré de la littérature les valeurs de ces constantes pour ces deux polymeéres et pour d’autres
éthers de cellulose communément utilisés comme adjuvants dans les matériaux cimentaires.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2-2.

Polymere Kre (NM) v Référence
0,0375 0,53 Notre PEG
PEG Polyethylene

0,0343 0,53 [18]

0,04 0,53 Notre HEC
HEC Hydroxyethyl cellulose 0,033 0,55 [19]
0,026 0,59 [20]
HPC Hydroxypropyl cellulose 0,025 0,56 [20]
HEMC Hydroxyethylmethyl cellulose 0,026 0,59 [19]
MC Methyl cellulose 0,044 0,55 [20]

Tableau 2-2 Les constantes de la relation Rg-M,,

Nous constatons que les deux constantes mesurées ici et/ou dans la littérature restent dans
le méme ordre de grandeur. Au premier ordre, cette variation peut donc étre négligée. Le
gradient v, autour de 3/5, suggére que ces polymeéres sont dans un bon solvant et que leur
conformation est régie par le processus de la marche au hasard avec exclusion de volume. La
flexibilité de la chaine, capturée par la constante Krg, semble étre commune a tous ces
polymeres. Nous essayons dans la suite d’expliquer I'origine de cette flexibilité commune.

D’aprés I'équation 1-8, le rayon de giration d’'un polymere linéaire dans un bon solvant
1

2)s 3 2
. a . °a
s’écrit sous la forme r z%l\ﬂ\ﬁ. Dans ce cas, le pré-facteur Kgg est ( ¢ 3) . Au

M 5 VH

m

. ., a
premier ordre, ce terme est dominé par—-.
5
M m

Nous avons calculé ce terme dominant pour le HEC, PEG et PAM neutre (Cf. Figure 2-9 ).
Nous constatons que, pour les polymeres linéaires étudiés ici, ce pré facteur ne varie que
l[égerement et reste dans le méme ordre de grandeur. Ceci explique I'origine de la flexibilité

commune a ces polymeres linéaires et neutres.
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Figure 2-9 .Valeur du terme dominant K (la flexibilité) des chaines de polyméres linéaires étudiés ici

A ce stade, nous pouvons conclure que les rayons hydrodynamiques des polymeéres linéaires
neutres (étudiés ici et tirés de la littérature) peuvent étre décrits par une méme courbe

035 Cette corrélation semble étre

maitresse estimée autour d’'une moyenne de 0,03 M,
indépendante de leurs spécificités chimiques et suggere d’extrapoler ce résultat a tous les

polymeres linéaires de ce type.

2.3.1.2 Poly-électrolytes dans la solution interstitielle d’'une pate de ciment

Pour rappel, nous avons constaté plus haut que la conformation des poly-électrolytes
linéaires PNS et CMC, a I'exception du PAM, était décrite par la méme courbe maitresse que

les polymeres linéaires neutres.

Ces résultats concordent avec ce qui a été reporté dans [19]. Dans une solution de 0,1 M de
NaCl, le CMC se comporte comme un polymére non anionique et son rayon est décrit par la

0,53

loi de puissance 0,005.M,, " . Nous essayons dans ce paragraphe de comprendre I'origine
de cette corrélation en étudiant la physique qui gouverne le comportement des poly-

électrolytes dans I’eau et dans une solution contenant des contre-ions.
y
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Dans 'eau distillée

Un poly-electrolyte simple peut étre défini comme un homo-polymere ou chaque
monomere porte un groupe anionique. C'est le cas du poly-naphtaléne sulfonate PNS qui
est constitué de la répétition d’'un méme motif composé d’un groupement naphtaléne sur
lequel est greffée une fonction sulfonate. Le polyacrylamide PAM, le carboxymethyl cellulose
CMC et le polycarboxylate PCE étudiés ici sont des poly-électrolytes plus complexes, ou
seulement une fraction des monomeres porte des groupes carboxyliques. Par ailleurs, le
sodium gluconate NG contient un nombre réduit d’unités répétitives portant un seul groupe
carboxylique par molécule. Sa petite taille ne lui permet pas de développer les propriétés

typiques des polymeres. |l ne sera donc pas davantage étudié dans ce paragraphe.

En se dissociant dans l'eau, le poly-électrolyte acquiert une charge électrique. Cette
anionicité introduit une force électrostatique répulsive supplémentaire entre les monomeres
pouvant considérablement augmenter la taille du polymére en solution [21,22]. Ces forces
électrostatiques peuvent dominer les interactions entre le polymere et le solvant. Dans ce
cas, les caractéristiques géométriques d’un poly-électrolyte dans I'eau sont régies par le
processus de la marche au hasard avec exclusion de volume. Par ailleurs, ces forces
électrostatiques peuvent limiter les degrés de liberté de la chaine et la rendre plus rigide en
augmentant sa longueur de persistance. Il est important de garder a I'esprit que cet effet
dépend principalement de la densité de charge du polymeére, de la répartition spatiale des
charges tout au long de la chaine et surtout de la concentration du solvant en contre-ions
[21-23]. On s’intéressera dans la suite a I'effet des contre-ions, notamment des ions calcium,

sur la conformation des poly-électrolytes en solution.

Dans la solution interstitielle d’une pdte de ciment

Nous avons constaté dans la section 2.2.3 que la conformation des poly-électrolytes en
solution est tres sensible a la composition du solvant. Dans la solution interstitielle d’'une
pate de ciment, ces polymeres adoptent une conformation considérablement plus
contractée que dans l'eau distillée. L'augmentation du pH du solvant a 13 suite a la

dissolution partielle des grains de ciment favorise la déprotanation des groupes
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carboxyliques et entraine I'augmentation de la densité de charge du poly-électrolyte.
Cependant, une fois introduits dans la solution interstitielle d’'une pate de ciment, les poly-
électrolytes repoussent les co-ions et attirent les contre-ions, principalement les ions

calcium Ca®*, potassium K* et sodium Na®.

Une estimation de la longueur de Debye dans la solution interstitielle d’'une pate de ciment
en considérant une concentration ionique n de I'ordre de 200-300 mmol/L [24, 25] et une
longueur de Bjerrum Ly, de I'ordre de 0,7 nm a température ambiante [26], nous donne une
-1
2

valeur de K’1:(87anb) de l'ordre de 0,5-0,6 nm. Par conséquent, les interactions

électrostatiques entre monomeres anioniques sont écrantées des lors que la distance entre

monomeres devient supérieure a la longueur de Debye.

Dans cette situation, le polymere se contracte et occupe un volume plus réduit en solution.
La concentration en ions calcium dans la solution interstitielle d’'une pate de ciment étant
généralement largement supérieure a la concentration de charges portées par les
polymeres, le poly-électrolyte se trouve totalement écranté et se comporte comme un
polymere neutre. Sa conformation en solution ne dépend plus de son anionicité mais de son
affinité avec le solvant et de son volume exclu. Quantitativement, I'écrantage des charges
supprime les forces électrostatiques et augmente par conséquent les degrés de liberté de la
chaine et sa flexibilité. Ceci peut étre traduit par une diminution de la longueur de

persistance, qui tend vers la longueur de persistance d’'un polymeére non chargé [22].

Nous avons expliqué dans cette section pourquoi certains poly-électrolytes comme le PNS et
CMC se comportent comme des polymeéres neutres dans la solution interstitielle d’une pate
de ciment. A ce stade, nous ne pouvons pas extrapoler ce résultat a tous les poly-

électrolytes. Les exceptions seront traitées dans la section 2.3.2.2.
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2.3.1.3 Polymeéres peignes dans la solution interstitielle d’une pate de

ciment.

Nous nous focalisons dans cette partie sur la conformation des polycarboxylates PCE en
solution interstitielle d’une pate de ciment. Rappelons tout d’abord le comportement des
PCE observé dans Figure 2-8. Leurs rayons hydrodynamiques semblent, malgré leur structure
en peigne, appartenir a la méme courbe maitresse qui décrit les polymeres linéaires
neutres. De fagcon a nous focaliser sur ces polymeres, nous tragons sur la Figure 2-10, les

rayons hydrodynamiques des PCE en fonction de leurs masses molaires.
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Figure 2-10.Le rayon hydrodynamique des PCE en fonction de la masse molaire
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Nous constatons que leur conformation est bien décrite par une courbe de la forme
Rs =K M"dont [lorigine physique n’est, en théorie, justifiée que pour des
homopolymeres linéaires. Dans la suite, nous essayerons, dans un premier temps, de
comprendre 'origine de cette corrélation surprenante pour des polymeres peignes. Dans un
second temps, nous expliquerons pourquoi les rayons de ces polymeres appartiennent a la
méme courbe maitresse décrivant la conformation des polymeres linéaires en fonction de
leurs masses molaires (i.e. méme flexibilité de chaine KRG et affinité avec le solvant v que les

polymeéres linéaires.)

Nous rappelons que, d’aprées le modele développé par Gay et Raphael [9] pour les
homopolymeéres peignes dans un bon solvant et appartenant au régime (FBW) Flexible
Backbone Worm (Cf. Chapitre 1), le rayon de giration peut étre calculé a partir des
parametres moléculaires (équation1-10). Nous rappelons aussi que les PCE étudiés ici

appartiennent tous au régime (FBW).

Nous tragons sur Figure 2-11 le rayon de giration calculé suivant le modele de Gay et
Raphael en fonction du rayon hydrodynamique en solution interstitielle d’'une pate de
ciment mesuré a la DLS. Cette figure montre que les rayons des PCE en solution peuvent étre
bien décrits au premier ordre par ce modele. Le rayon de giration calculé reste toujours
inférieur au rayon hydrodynamique mesuré a la DLS. Cette différence entre rayon de giration
et rayon hydrodynamique est connue et communément acceptée et la relation 1.11 permet

de corriger cet écart.

Le fait que ce modele, développé pour des polymeres peignes non chargés, s’applique bien
aux PCE étudiés ici est une indication supplémentaire que les poly-électrolytes sont écrantés
en solution interstitielle et se comportent comme des polyméres non chargés dans un bon

solvant.

Comme les PCE utilisés dans l'industrie de la construction appartiennent au régime FBW,
leur masse molaire est dominée par la masse molaire des chaines latérales P.n [27], le rayon

peut alors s’écrire comme :
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1 1
Zn 5 sN5 3
o (2 2] 10
a, 2 2

Ou M, est la masse molaire d’'un monomere de la chaine latérale et est égale a 44 g/mol. Le
3

rayon est ainsi principalement dominé par un terme en M et il devient possible d’écrire le
3

rayon sous la forme Kgg M .

Nous nous intéressons maintenant au pré-facteur Krg qui capture la longueur des

monomeres et la flexibilité de la chaine et nous essayons de comprendre pourquoi il est

similaire pour tous les PCE étudiés ici et reste dans le méme ordre de grandeur que celui des

polymeres linéaires.
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Figure 2-11. Les rayons calculés selon le modeéle de Gay et Raphael [9] en fonction du rayon mesuré a la DLS

-1

1
Dans le régime FBW, Ln(P)/Ln(N) e [1;3] doncP°®N?® ¢ [0,5;0,8]. Dans ce cadre, le pré-
facteur ne varie que légérement et reste au tour de 0,01. A ce stade, nous pouvons donc
conclure que les rayons de giration des PCE utilisés dans l'industrie de la construction,

appartenant au régime FBW, peuvent étre décrits en premiéere approximation par la méme
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loi de puissance qui régit la conformation des polymeres linéaires neutres dans un bon

3
solvant. Cette loi est de la forme 0,0IM > et est similaire, pour les raisons évoquées plus

haut, a celle décrivant la conformation des polymeres linéaires étudiée dans 2.3.1.1 et qui a

pour équation 0,03M,,%>.

2.3.2 Quelles sont les exceptions?

Dans la section précédente, nous avons montré qu’'une méme courbe maitresse peut décrire
la conformation de différents polymeres indépendamment de leurs spécificités chimiques.
Cependant, quelques exceptions sur la Figure 2-8 existent et cette corrélation n’est plus
respectée des lors que les spécificités chimiques de ces macromolécules commencent a

dominer le comportement en solution.

Nous mettons ainsi en évidence, dans cette section, qu’en fonction de la concentration
volumique apparente des polymeres associatifs en solution et de lintensité de leurs
interactions, de nouveaux types de structures collectives peuvent apparaitre et

considérablement affecter leur conformation en solution.

Par ailleurs, selon la concentration des poly-électrolytes en solution, leur densité de charge,
la répartition des charges tout au long de la chaine et I'affinité des groupes anioniques avec
les contre-ions en solution, le poly-électrolyte peut se comporter de manieres différentes. Il
peut ainsi se comporter comme un polymere non anionique (Cf 2.3.1.2), se contracter sous

I'effet de réticulations intermoléculaires, former un gel par chélation ou précipiter.

2.3.2.1 Regroupement des polymeéres associatifs

En milieu aqueux, les polymeéres associatifs sont caractérisés par une forte propension a

I’association de fagon a minimiser le contact eau-partie hydrophobe des polymeres.

Les polymeres associatifs sont généralement des polymeres amphiphiles. C’est les cas des
éthers de cellulose qui sont constitués d’un squelette macromoléculaire sur lequel sont

greffés des groupements hydrophobes, principalement des chainons alkyls. Nous nous
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focalisons dans cette partie sur l'influence du caractére associatif des éthers de cellulose sur

leur conformation en solution.

Nous avons pu voir dans la section 2.3.1.1 qu’a tres faibles dosages, les rayons
hydrodynamiques des HEC sont bien décrits par la loi puissance I\/IW3/5 propre aux polymeres
linéaires neutres dans un bon solvant. Ceci suggéere que le caractéere associatif plus au moins
marqué d’un éther de cellulose n’a que peu d’influence sur sa conformation en régime dilué.
Notons tout de méme que, d’apres [28,29,30], les groupements hydrophobes des polymeéres
associatifs peuvent conduire a la formation de liaisons intramoléculaires entrainant la

diminution de la taille des polyméres a faibles dosages.

10
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Figure 2-12. Contribution relative a I'intensité diffusée en fonction du rayon hydrodynamique dans la solution

interstitielle d’une pdte de ciment avant et apreés la CAC.

En utilisant la DLS, nous avons pu suivre I'évolution de la distribution de taille des HEC1 en
solution synthétique d’'une pate de ciment en fonction du dosage (Cf. Figure 2-12). Le

premier pic correspond a la distribution de taille du rayon hydrodynamique du polymere.
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Cette distribution étendue, autour de 10 nm, peut étre attribuée a la polydispersité de ce
type de polymere. A forts dosages, nous constatons I'apparition d’une structure collective
ayant une taille de quelques centaines de nanometres qui n’était pas présente a faibles
dosages. La taille de cette structure semble augmenter lorsque le dosage augmente. Ces
résultats suggerent qu’au-dela d’une Concentration d’Agrégation Critique (CAC) les
associations hydrophobes intermoléculaires deviennent favorables et entrainent la
formation de structures collectives (Cf.Figure 2-13.). En augmentant le dosage, ces structures
se lient entre elles, augmentant par conséquence la taille des agrégats observés a la DLS. En
effet, ces polymeres s’associent afin de minimiser la surface de contact entre les parties
hydrophobes et I'eau et diminuer par conséquence I'enthalpie libre du systeme. De
nombreux parametres peuvent moduler ces interactions, parmi lesquels nous citons, la
concentration (Cf. Figure 2-13), la température [31], le pH [32], I'ajout des tensioactifs [20],

la nature et le degré de substitution, la vitesse de cisaillement.

D’autres études menées sur des éthers de cellulose, notamment le carboxymethyl cellulose,
hydroxyethyl cellulose, methyl hydroxyethyl cellulose et le hydroxethyl cellulose, ont aussi
montré la formation d’associations au-dela d’'une concentration critique [33,34,35,36,37].
L'effet des paramétres moléculaires des éthers de cellulose (DS, MS et du type de
substitution) sur la taille de ces structures formés sera traité dans le chapitre 3.

Squelette
hydrophile

\

|

i Agrégat hydrophobe
Chainon hydrophobe gregat nydrop

Figure 2-13. Formation d’association lors de I'augmentation de la concentration en polymere [38]
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2.3.2.2 Effet des contre-ions sur les poly-électrolytes

Nous avons observé dans la section 2.3.1 que le comportement du PAM dans la solution
interstitielle d’'une pate de ciment était différent du comportement des autres polymeres.
Nous rappelons que, a I'exception de ce poly-électrolyte, tous les rayons hydrodynamiques

des polymeéres étudiés ici appartiennent a une méme courbe maitresse de la forme KRG M.

Par ailleurs, le comportement du CMC en présence des ions calcium semble dépendre de la

concentration de ces deux constituants en solution.

Nous nous focalisons donc dans cette section sur le comportement du PAM et du CMC dans
la solution synthétique d’une pate de ciment qui differe, selon la concentration en polymere,
de celui des autres poly-électrolytes étudiés ici. Nous essayerons d’expliquer ces différences

en étudiant les interactions entre un poly-électrolyte et les contre ions en solution.

Polyacrylamide : PAM

Afin d’étudier I'effet des contre-ions présents dans le fluide interstitiel d’une pate de ciment
sur la conformation du PAM, nous avons mesuré les rayons hydrodynamiques des PAMA4.30,
PAM10.30 et PAM15.30 dans 'eau distillée, dans une solution synthétique d’une pate de
ciment et dans une solution d’hydroxyde de calcium. Nous rappelons que ces trois

polyméres ont tous la méme anionicité (30%) et des masses molaires différentes.

Dans la Figure 2-14. , les rayons hydrodynamiques des trois PAM sont tracés en fonction de
leurs masses molaires. Nous constatons que les rayons hydrodynamiques mesurés dans

3/ Ceci suggére

I'eau distillée appartiennent a la courbe décrite par la loi de puissance M,,
que le PAM est dans un bon solvant et est en adéquation avec ce qui a été reporté dans la
section 2.3.1.2 sur la conformation d’un poly-électrolyte dans I'eau distillée. Cependant,
dans la solution interstitielle d’une pate de ciment ou dans une solution d’hydroxyde de
calcium, ces polymeres adoptent une conformation considérablement plus contractée que
dans I'eau distillée. Leur taille diminue au moins d’un facteur 2. Le PAM adopte quasiment la

méme conformation dans ces deux solutions alcalines. Ce résultat suggére que c’est bien

I'interaction avec les ions calcium qui est a l'origine de la contraction du polymeére. La
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différence mineure peut en outre trouver son origine dans la concentration de calcium
légerement supérieure (+15%) dans la solution d’hydroxyde de calcium. A ce stade, nous

négligeons les interactions avec les ions sulfates et la conséquence des variations du pH.

Par ailleurs, la conformation de ces polymeéres en solutions alcalines est décrite par une loi

puissance de la forme KRG M “. Nous constatons que I'exposant v ne dépasse pas 1/3. Ceci

suggere une forte interaction entre ces polymeres et les ions calcium présents dans le

solvant.

400
A PAMdans l'eau distillée
350 | A PAMdans une solution d'hydroxyde de calcium
PAM dans une solution synthétique d'une pate de ciment
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Figure 2-14. Le rayon hydrodynamique du PAM dans I’eau et dans la solution interstitielle d’une pédte de ciment

en fonction de la masse molaire

Nous rappelons que les PAM anioniques étudiés ici sont partiellement composés de
monomeres contenant des groupes carboxyliques. Cette anionicité introduit une force

électrostatique répulsive supplémentaire entre les monomeres pouvant considérablement
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augmenter la taille du polymére dans I'eau distillée. Dans une solution contenant des ions
calcium, ces groupes anioniques peuvent étre écrantés. Dans ce cas, les forces répulsives

entre les monomeres diminuent et le polymere adopte une conformation plus compacte.

Cependant, le fait que I'exposant v ne dépasse pas 1/3 suggére qu’un autre phénomeéne que
I’écrantage des groupes carboxyliques (traité dans 2.3.1.2) est impliqué dans la contraction
du PAM. Nous suggérons qu’une réticulation intramoléculaire soit a I'origine de cette

diminution de la taille du polymére en solution [39] (Cf. Figure 2-15). Dans ce cas, le rayon du

1
PAM n’est plus proportionnel a Myw>"® mais est plutot a X5[

W

j , ou X est le nombre de

réticulations [40]. Dans la plupart des applications de micro-gels ou de dispersions
colloidales de gel étudiées dans la littérature [39], X est imposé par la concentration de
I'agent de réticulation en solution. Cependant, dans notre cas d’étude, la concentration de
calcium en solution est de I'ordre de 10 mmol/L. En faisant I’hypothése que tous les groupes
carboxyliques du PAM sont dissociés, leur concentration ne dépassera pas 0,1 mmol/L pour
des dosages de polymére de quelques dixiemes de pourcent (Cf. Tableau 2-1). Par
conséquent, X est imposé par le nombre de monomeres anioniques et non pas par la
concentration des contre-ions bivalents en solution. Ainsi, X devrait étre proportionnel a M,

pour tous les PAM étudiés ici.

\ %

AN

~SNS—

Figure 2-15. Diminution du rayon de giration a cause de la réticulation intramoléculaire (points blancs)
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Cependant, dans un espace a trois dimensions, la puissance v ne peut pas étre inférieure a
1/3. Pour respecter cette condition, X ne peut pas étre supérieur a M. Par conséquent,
nous nous attendons a ce que, dans notre cas spécifique, le rayon hydrodynamique soit
proportionnel a M. ce qui est, en effet, proche de ce qui a été mesuré dans la Figure 2-14.
Ceci suggere que, lorsque le PAM est introduit dans une pate de ciment, des micro-gels
réticulés se forment et la taille typique du PAM dans le ciment est considérablement plus
petite que le rayon de giration du polymére mesuré dans I'eau comme illustré dans la Figure

2-15. Plus de détails sont reportés en ANNEXE .

Carboxymethyl Cellulose : CMIC

Nous avons constaté dans la section 2.3.1.2 que la conformation du CMC dans une solution
interstitielle d’une pate de ciment est similaire a celle d’'un polymeére neutre dans un bon
solvant. Cependant, ce comportement n’est pas indépendant de la concentration du
polymere en solution. En effet, nous avons observé une formation d’un précipité lors du
rajout d’une solution d’hydroxyde de calcium (1.7g/L) a une solution de CMC préparée dans

I'eau distillée (2g/L), a la méme proportion (Cf. Figure 2-16).

Précipitation

Figure 2-16. Formation d’un précipité lors du rajout de solution d’hydroxyde de calcium (1.7g/L) a une solution

de CMC préparée dans I'eau distillée (2g/L) (avant homogénéisation)
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En mélangeant les deux solutions a l'agitateur magnétique, le précipité se dissout et
disparait. Ceci suggere que, selon la concentration des ions calcium et la concentration du
CMC, d’autres comportements peuvent étre observés. En effet, avant d’homogénéiser les
deux solutions, la concentration des ions calcium par rapport aux CMC en solution est plus
élevée a I'endroit ou la solution d’hydroxyde de calcium a été versée. Et c’est dans cette
zone que nous avons constaté une séparation de phase et une formation d’un précipité. En
homogénéisant les deux solutions, la concentration des ions calcium par rapport aux CMC

diminue dans cette zone et le précipité se dissout.

Clasen et Kulicke [20] ont étudié I'effet des ions calcium sur la conformation du CMC. Ils ont
identifié trois régimes en fonction du ratio R entre la concentration des ions calcium en
solution et la concentration des groupes carboxyliques du polymeére. Lorsque R<0,5, les
charges du polymeére sont écrantés, le polymeére se contracte et se comporte comme un
polymére neutre (cas observé dans 2.3.1.2). Une réticulation intramoléculaire peut
davantage diminuer la taille du polymere en solution. Lorsque R>0,5, des interactions
intermoléculaires via les ions calcium apparaissent formant des superstructures en solution
par chélation. Cette réticulation tridimensionnelle peut entrainer la formation d’un gel [41].
A forts dosages de calcium, R>>0.5, une séparation des phases peut étre observée

entrainant une précipitation.

2.4 Conclusions

Dans ce chapitre nous avons analysé la conformation en solution de tous les polymeres
étudiés ici et communément utilisés dans les matériaux cimentaires. Nous avons mesuré a la
DLS leurs rayons hydrodynamiques dans I'eau distillée, dans une solution d’hydroxyde de

calcium et dans une solution synthétique d’une pate de ciment.

Nous avons pu mettre en évidence qu’au premier ordre, la conformation, en régime dilué,
de la majorité des polymeres étudiés ici et tirés de la littérature, peut étre décrite par la

méme courbe maitresse de la forme R; =Kz M" avec v de l'ordre de 3/5. Cette loi

empirique décrit la taille de la plupart des polymeéres en solution sans faire de distinctions
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basées sur leurs spécificités chimiques (linéaire, peigne, neutre, anionique, associatif). La
valeur de 3/5 suggére que ces polymeéres dans le fluide interstitiel d’'une pate de ciment sont
dans un bon solvant. Nous avons discuté |'origine de I'unicité de cette courbe qui peut étre

tres utile d’'un point de vue pragmatique.

Par ailleurs, nous avons montré que, tandis que les polymeéres neutres semblent étre
insensibles au changement du pH et de la composition ionique du solvant (PEG,HEC),
certains poly-électrolytes (PNS,PCE) sont totalement écrantés par les contre-ions présents en
solution et se comportent comme des polymeéres neutres. Sous I'effet de ces contre-ions
d’autres poly- électrolytes se contractent considérablement par réticulation intramoléculaire

(PAM) ou précipitent (CMC).

Enfin, au-dela d’'une Concentration d’Agrégation Critique, nous avons détecté a la DLS, pour
les polymeres a caractere hydrophobe, la formation d’agrégats dont la taille et le nombre

augmentent avec le dosage.
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Chapitre 3

Effet des polymeres sur la viscosité de la solution
interstitielle d’'une pate de ciment

69



CHAPITRE 3

Chapitre 3 : Effet des polymeres sur la viscosité
de la solution interstitielle d’'une pate de ciment

Avant d’étudier I'effet des polymeres sur le comportement rhéologique d’un systéeme
complexe tel qu’une pate de ciment, une meilleure compréhension de leur effet sur la
viscosité de la solution interstitielle est nécessaire. Cette viscosité dicte, en effet,
partiellement le comportement rhéologique de la pate et peut étre a l'origine de la
stabilisation de pate de ciment. Les systemes étudiés sont cependant complexes. D’une
part, comme déja évoqué au chapitre précédent, les polymeres étudiés sont variés
(structure chimique, anionicité, masse molaire, caractére associatif...) et trouver une
physique dominante et commune régissant leur comportement mécanique en solution peut
sembler illusoire. D’autre part, comme nous l'avons déja vu pour la conformation des
molécules en solution, le fluide interstitiel est un milieu alcalin contenant différents ions
provenant de la dissolution partielle des particules de ciment et pouvant fortement interagir

avec les polymeres.

Nous consacrons une premiere partie de ce chapitre a la littérature traitant de la rhéologie
des polymeéres en solution dans les régimes dilué et semi-dilué et aux lois d’échelles qui

décrivent leur comportement.

Nous mesurons ensuite la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement de toutes les
solutions de polymeres linéaires dans de I'eau distillée, dans une solution d’hydroxyde de
calcium et dans une solution synthétique d’une pate de ciment pour des concentrations

couvrant les deux régimes dilué et semi-dilué.
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A partir de ces mesures expérimentales et d’autres résultats tirés de la littérature des
polymeres utilisés dans I'industrie du ciment, ayant différentes structures moléculaires et
masses molaires, nous montrons qu’il est possible, malgré la complexité du systeme, de
décrire en premiéere approximation le comportement macroscopique de la plupart des
polymeres en solution sans faire de distinctions basées sur leurs structures moléculaires. Les
différences, observées a une échelle plus fine, sont traitées, comme dans le chapitre

précédent, en étudiant de plus pres leurs spécificités chimiques.

3.1 Généralités

La présence de chaines de polymeéres en solution augmente la viscosité du mélange par
rapport a celle du fluide interstitiel. Cette augmentation est d’autant plus prononcée que la
concentration volumique du polymere ® est importante. Cependant, les interactions entre
les polymeéres, les changements de conformations selon I'histoire de I’écoulement, les
enchevétrements ne nous permettent pas d’utiliser les outils développés dans le cas des

suspensions pour prédire la viscosité en fonction de la concentration volumique.

En augmentant progressivement la concentration volumique des polymeres en solution, on
passe successivement par cing régimes de concentration, (Cf. chapitre 2), associés a
différents types d’interaction entre les polymeéres. Le comportement mécanique de la
solution de polymere est, par conséquent, dicté par le régime de concentration. Nous nous
focaliserons dans la suite sur le comportement des solutions polymériques en écoulement

permanent en régime dilué et semi-dilué, plage des dosages industriels (Cf. Chapitre 1).

La viscosité intrinséque [n]

Elle correspond a la viscosité réduite (i.e. rapport de la viscosité spécifique ns, sur la
concentration en polymere dissous c) d’'une molécule individuelle a trés faible gradient de

vitesse. Sa dimension est donc I'inverse d’une concentration.

L
- lim 2
8
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Oou Ny = u, No est la viscosité de la solution a tres faible gradient de vitesse et nsest la

S

viscosité du solvant.

La viscosité intrinseque peut étre déterminée en mesurant la viscosité en régime dilué. Dans
le cas d’un polymeére linéaire, elle peut aussi étre reliée a la masse molaire suivant I'’équation

de Mark-Houwink-Sakurada [1] :
[7]=K M3 32

Ou Kn et a dépendent du polymere, du solvant et de la température [2].

La viscosité intrinséque [n] et le rayon de giration Rg

La viscosité intrinseque et le rayon de giration représentent tout les deux une indication sur
le volume requis par une pelote de polymére en solution a I'équilibre thermodynamique.
Pour un couple solvant/polymére donné, ces deux grandeurs peuvent donc étre reliées selon

la relation de Fox-Flory [3] :

R3
[7]oc =&
M, 3-3

D’apreés les équations 3-2 et 3-3, le coefficient a est relié a v par :

a=3r-1 3-4

Dans le cas des éthers de cellulose Kz est relié a K, par [4] :

1
Kgry =0,075K 3 3-5
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Le produit c[n] et la fraction volumique @

Le produit c[n] est un nombre adimensionnel et est aussi appelé le nombre de Berry, Be [5].

Il prend en compte la qualité du solvant et le volume occupé par les polyméres en solution
indépendamment de toute interaction intermoléculaire. Tout comme la fraction volumique
du polymere en solution @, il nous renseigne sur 'encombrement de la solution et nous

permet de distinguer les différents régimes de concentration (Cf. Chapitre.2).

Il peut étre intéressant d’écrire @ en fonction de c¢[n]. Nous rappelons que

o A
- N.Z
4 M, 3

RY
D’apres les équations 2-11, 2-14, 3-4 et 3-5, la fraction ® pour les éthers de Cellulose s’écrit:

_cln]
/= 3.2

3-6

Equation de Huggins

L’évolution de la viscosité d’une solution d’un polymere linéaire en fonction de la

concentration peut étre décrite par I'équation de Huggins [6] :
75, =[]+ ki (c[n]) + B, (c[n]) 3.7

Ou ky est le coefficient de Huggins, B, est une constante dépendant du couple

polymeére/solvant et n une constante qui sera traitée en détail dans la suite.

Selon la concentration volumique en polymere, c'est-a-dire le régime de concentration, I'un

des trois termes de I’équation de Huggins domine la viscosité spécifique.
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Régime dilué

En régime dilué, la viscosité dépend principalement de la concentration volumique des
polymeres ®@. Dans ce méme régime, deux évolutions de la viscosité peuvent étre observés

selon @.

Lorsque @ est au maximum de l'ordre de quelques pourcents, les particules sont
suffisamment espacées pour interagir d’'un point de vue hydrodynamique. En faisant
I'approximation que les pelotes de polymere peuvent étre considérées comme des spheres
rigides en suspension dans le solvant, on dispose d’'un moyen, a travers la formule d’Einstein,

de prédire la viscosité.

Ns, = 2,5¢ 3-8

Dans le cas ou la concentration volumique est faible (i.e. faible c[n] ) I'équation de Huggins

peut s’écrire comme :

sp = C[ﬂ] 3-9
D’apres les équations 3-8 et 3-9, la viscosité intrinseque s’écrit donc comme :

c[n]=2,5¢ 3-10

La différence entre le coefficient 2,5 de cette équation et du coefficient 3,2 de I’équation 3-6
peut étre expliquée par les hypotheéses faites sur la forme des pelotes en solution et sur leurs

déformabilités.

En régime dilué et au-dela du domaine ou @ est au maximum de quelques pourcents, les
perturbations de I'écoulement induites par une particule affectent d’'une maniere non
négligeable le champ de vitesse d’écoulement du solvant autour de ses voisines. La forme
des pelotes, leur orientation en écoulement et leur polydispersité sont alors susceptibles de
jouer un role tres important sur I’écoulement. Dans ce cas, I'évolution de la viscosité ne peut

étre qu’approximativement décrite par I’équation de Huggins qui s’écrit:
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Nsp = (:[77]+ Ky (C[U])Z 3-11

La concentration critique c[n]*, séparant les régimes dilué et semi dilué, peut étre définie a
partir d’'une concentration volumique d’empilement maximal des pelotes de polymeére de ®c¢

= 1. Selon les équations 3-6 et 3-10, c[n]* est autour de 3.

Régime semi-dilué

A l'approche du régime semi-dilué, les interactions intermoléculaires entre les polymeres
voisins commencent a dominer le comportement mécanique de la solution. Pour diminuer
leur volume apparent, les polymeéres se contractent et au-dela d’'une masse molaire critique
leurs chaines s’enchevétrent. En génant le mouvement relatif des polymeéres, ces
enchevétrements peuvent jouer un réle tres important dans I'laugmentation de la viscosité

de la solution.

Dans ce régime la viscosité spécifique est dominée par le dernier terme de I'équation de

Huggins :
ns o (c[n]f',n>2 312

3.2 Préparation des solutions

Les solutions de polymeres étudiées ici sont préparées dans de I'eau distillée, dans une
solution synthétique représentative d’'une pate de ciment et dans une solution d’hydroxyde
de calcium a 20°C. Nous avons suivi dans ce chapitre le méme protocole de préparation des

solutions que dans le chapitre précédent.

3.3 Protocoles de mesure
La viscosité des solutions de polymeres a été mesurée a I'aide d’un rhéometre Bohlin C-VOR.

La sensibilité en contrainte de ce rhéomeétre ne nous permet pas de mesurer les faibles

viscosités. Un viscosimetre vibrant SV-10 de A&D Company a donc été utilisé pour mesurer
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les viscosités des solutions a faibles dosages en polymeére. Toutes les mesures ont été

réalisées a une température ambiante de 20°C.

3.3.1 Vibro-viscometre

Le vibro-viscosimetre mesure la viscosité de fluides newtoniens uniquement. Il couvre une
plage de viscosité comprise entre 0,3 mPa.s et 10.000 mPa.s. Cet appareil est équipé de deux
lames vibrantes. La mesure de la viscosité se fait en convertissant le courant électrique
nécessaire pour faire résonner ces deux lames immergées dans la solution de polymeére a
une fréquence constante de 30 Hz et une amplitude inférieure a 1 mm. Avant toute mesure,

une calibration a I’eau distillée est nécessaire.

3.3.2 Rhéometre

Le rhéometre a été équipé d’'une géométrie de type plan-plan strié. La solution de polymere
est déposée entre les deux disques, ayant un méme axe de symétrie et un méme rayon r= 2
cm. lls sont séparés par une distance h, (entrefer). Le cisaillement est imposé par la rotation
du disque supérieur autour de I'axe de symétrie a une vitesse Q. L’écoulement du matériau

géneére alors un couple sur I'axe C (cf. Figure 3-1).

Des relations exactes permettent de relier la vitesse de rotation mesurée et le couple a la

vitesse de cisaillement et la contrainte et de caractériser ainsi le comportement du

matériau :
,_30r
Sy
3 C
T—E—S
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Figure 3-1. Géometrie Plan/Plan

Nous avons suivi le méme protocole pour toutes les solutions de polymeres. Une fois la
solution placée sur le disque inférieur, nous descendons le disque supérieur jusqu’a avoir un

entrefer de 500 um.

Une rampe de cisaillement logarithmique croissante de 1 s' 3100 s suivie d’'une rampe
décroissante de 100 s* a 1 s est appliquée pendant 1000 s. La viscosité est alors mesurée
en fonction de la vitesse de cisaillement. Pour toutes les solutions de polymeres étudiées ici,
nous avons observé que les courbes croissantes et décroissantes sont superposables.
L’'enchainement d’'une rampe croissante ensuite décroissante nous permet de vérifier que
I'influence de la thixotropie du systeme étudié sur le comportement rhéologique est

négligeable avec ce protocole.

Dans ce qui suit, nous nous focalisons uniquement sur la courbe décroissante.

3.4 Résultats expérimentaux

Nous avons mesuré la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement de tous les
polymeres linéaires étudiés ici dans I'eau distillée, dans une solution d’hydroxyde de calcium
et dans une solution synthétique d’une pate de ciment pour des concentrations allant de

0,1% a 2%.
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3.4.1 Différents polyméres-différents comportements rhéologiques

10
—(0,2% PAM10,30
0,2%CMC
0,2% PEG4
1 0,2% HEC5
Eau distillée
w 0,1
@ W
a
9
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o
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1 10 100
Vitesse de cisaillement (s-1)

Figure 3-2.Viscosité dans I'eau distillée a un dosage fixe de polyméres (0,2%) en fonction de la vitesse de

cisaillement

Nous nous focalisons dans cette section sur le comportement rhéologique de polyméres
ayant différentes structures moléculaires, masses molaires et anionicités a un méme dosage.
L'objectif de cette section est de montrer a quel point le type de polymere affecte le

comportement rhéologique de la solution.

Nous tragons sur la Figure 3-2 |’évolution de la viscosité en fonction de la vitesse de
cisaillement de solutions de 0,2 % de PAM10,30, CMC, PEG4 et HEC5 préparées dans de
I'eau distillée. A titres comparatifs, nous avons ajouté a cette figure la viscosité de I'eau
distillée. En premiere observation, nous notons que tous ces polymeres augmentent la

viscosité de I'eau, a faible taux de cisaillement, d’'un facteur allant de 8 a 800 selon le
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polymere concerné. Tandis que les solutions de PAM10,30 et CMC montrent un
comportement rhéofluidifiant, les viscosités des solutions de PEG4 et HEC5 sont
majoritairement newtoniennes. Ces différences suggérent, comme attendu, que le
comportement rhéologique des solutions est loin d’étre uniquement dicté par la

concentration du polymere ajouté.

A ce stade, nous ne pouvons pas tirer de conclusion sur I'effet de I'anionicité, de la masse
molaire et d’autres parametres moléculaires sur le comportement de la solution. Nous
pouvons uniquement constater les différences considérables entre les effets des polymeres

sur la viscosité des solutions.

3.4.2 Influence du solvant (pH, ions) sur le comportement rhéologique de la solution de

polymére

0,4%HECS5 dans un I'eau distillée

0,2%CM C dans I'eau distillée

0,4%HECS dans une solution d'hydroxyde de calcium ~ —————— 0,2%CM C dans une solution d'hydroxyde de calcium
0,4%PEG4 dans I'eau distillée —0,2%PAM10,30 dans I'eau distillée
wnsnsannsnnen0, 4% P EG4 dans une solution d'hydroxyde de calcium 0,2%PAM 10,30 dans une solution d'hydroxyde de calcium
Eau distillée Eau distillée
10 10
1 14

@
g 7 01
~ ]
2 S
= -
3 0,01 20,01
72} 0
> 3
2
S
0,001 - 0,001
0,0001 0,0001
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Figure 3-3. Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour des solutions de PEG et HEC (gauche) et CMC

et PAM (droite) préparées dans |’eau distillée et dans une solution d’hydroxyde de calcium.
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Nous nous focalisons, dans cette section, sur I'effet du solvant (pH et ions calcium) sur le
comportement rhéologique des solutions de polymeres. Nous rappelons qu’un changement
de solvant peut modifier les forces intramoléculaires régissant la conformation du polymere

en solution et peut donc considérablement affecter la viscosité de la solution.

Sur la Figure 3-3 (gauche) est tracée la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour
des solutions de PEG4 et HECS5 préparées dans de l'eau distillée et dans une solution
d’hydroxyde de calcium. Nous notons que le comportement de ces solutions n’est pas
modifié par le changement de la composition du solvant. Les deux courbes d’écoulement
montrant un comportement légerement rhéofluidifiant dans I'eau distillée se superposent
avec les courbes des solutions de polymeéres préparées dans une solution d’hydroxyde de
calcium. Ceci est en adéquation avec les résultats du chapitre précédent qui montrent que
les rayons hydrodynamiques des PEG4 et HECS restent presque inchangés dans une solution
synthétique d’une pate de ciment. Cependant, la Figure 3-3 (droite) montre une diminution
considérable de la viscosité des solutions de poly-electrolytes (PAM et CMC) préparées dans
une solution d’hydroxyde de calcium. Ces résultats suggerent que ces polymeres ne sont pas
stables en présence de calcium et sont aussi cohérents avec les mesures des rayons
hydrodynamiques a la DLS montrant une diminution de la dimension des pelotes de
polymeres une fois placées dans ce solvant. Le comportement rhéologique spécifique a ces

poly-électrolytes sera étudié en détails dans la section 3.6.2.

3.5 Comportements rhéologiques communs aux polymeres

3.5.1 Effet de la masse molaire du polymeére et de sa concentration sur la viscosité de la

solution

Sur la Figure 3-4, la viscosité spécifique déterminée a partir des mesures de viscosité
précédentes est tracée en fonction du dosage en polymere pour des PEG, HEC et PNS ayant
différentes masses molaires dans une solution d’hydroxyde de calcium. Nous avons aussi

rajouté a cette figure des résultats de HEMC extraits de [7].
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Figure 3-4. Viscosité spécifique en fonction du dosage dans une solution d’hydroxyde de calcium

Nous constatons que, a dosages constants, la viscosité augmente considérablement avec la
masse molaire des polymeres. Ceci confirme la forte influence de la masse molaire d’un
polymeére sur sa capacité a augmenter la viscosité de la solution. Par ailleurs, une méme
tendance est observée pour tous les polymeres étudiés ici. En effet, selon le polymere et sa
concentration, sa viscosité en solution peut étre décrite par une droite de pente 1 ou une
droite de pente 4,4. Nous suggérons que la transition entre les deux se fait a la
concentration critique c* (i.e. la concentration au-dela de laquelle les chaines de polyméres
commencent a interagir et quittent le régime dilué). Ces mémes tendances ont été
observées dans la littérature et sont communes a tous les polymeres dans un bon solvant.
Nous traiterons la dépendance a ces gradients en détails dans la section suivante. Malgré

I'existence de ces tendances communes, I'effet des polymeres sur la viscosité est tres
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différent d’un polymere a l'autre et n’est pas capturé par la concentration comme

développé dans 3.4.1.

A ce stade, nous pouvons noter que I'effet épaississant d’un polymere en solution augmente
avec sa masse molaire et son dosage. La dépendance a ces parameétres mérite d’étre étudiée

en détails dans la suite.

3.5.2 Viscosité spécifique ns, - c[n]

Comme développé dans la section 3.1, la viscosité est tres dépendante de 'encombrement
du systeme. Afin de capturer I'effet du volume occupé par les pelotes de polymeres sur la
viscosité de la solution, nous nous focalisons dans cette section sur I'évolution de la viscosité
spécifique en fonction de c[n]. Nous rappelons que ce nombre adimensionnel prend en
compte la qualité du solvant et le volume occupé par les polyméres en solution
indépendamment de toute interaction intermoléculaire. Les viscosités intrinseques des
polymeres étudiés ici, ont été déterminées a partir des mesures de rayon hydrodynamique a

la DLS et en utilisant les équations 2-11,3-2,3-4 et 3-5.

Nous tracons sur la Figure 3-5, les viscosités spécifiques de tous les polymeres linéaires
étudiés ici, a I'exception du PAM et du CMC, en fonction de c[n]. Des résultats d’autres

polymeres tirés de la littérature ont été rajoutés a cette figure [7,8].

En premiere observation, nous notons que I'évolution de la viscosité de tous ces polymeres

suit la méme tendance.

En dessous d’une concentration critique, qui semble dépendre de la famille de polymere, la
viscosité spécifique de ces polymeres est décrite par une méme courbe maitresse ayant un

gradient de 1.

Au-dela de cette concentration, nous notons un changement brusque de pente de 1 a 4,4.
Ce changement de pente se fait autour d’'une concentration de 3 pour les éthers de cellulose
et le Xantan Gum et de 6 pour le PEG. Dans ce deuxieme régime, nous constatons que I'effet
des PEG sur la viscosité est moins marqué que |'effet des éthers de cellulose et du Xantan

Gum. Par ailleurs, la viscosité de ces polymeres associatifs semble étre décrite par une
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méme courbe maitresse au premier ordre. L'effet, au second ordre, des parameétres

moléculaires de ces polymeéres sera traité en détails dans 3.6.1.
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Figure 3-5. Viscosité spécifique en fonction de c[n]

Le changement de pente, au-dela d’une concentration critique, suggere une transition entre
deux régimes de concentration, les régimes dilué et semi-dilué. La transition est brusque et
I'augmentation de la viscosité selon un gradient 2 comme prédit par I’équation de Huggins

n’est pas treés marquée.
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Dans le premier régime, le nombre c[n] semble capturer l'effet de polymeres ayant
différentes structures moléculaires sur la viscosité de la solution. Dans ce régime, la viscosité
est uniquement régie par les volumes des pelotes en solution comme prédit par I'équation

de Einstein 3-8 ou I"’équation de Huggins 3-7.

Pour rappel, la concentration critique c[n]* est définie comme la concentration
d’empilement maximal des pelotes de polymeres. Le fait que les éthers de cellulose et le
Xantan gum atteignent cette concentration critique avant le PEG peut étre attribué a la
formation de quelques agrégats ayant un volume apparent supérieur a la somme des
volumes des pelotes individuelles et qui ont un effet négligeable sur la viscosité dans cette

plage de concentration.

Au-dela de cette concentration critique, les pelotes se compriment et peuvent s’enchevétrer

pour diminuer leur volume apparent.

Selon de Gennes, Edwards et Doi [9, 10,11], dans le cas d’un bon solvant et en régime semi-
dilué, les chaines de polymere s’enchevétrent et la viscosité est décrite par la loi puissance

selon le modéle de reptation (n=3/a) :
75, o= (c[7))a

Cependant les mesures expérimentales [12,13,14], indiquent une dépendance plus forte a

3,4
(C[f]])?. Nous retrouvons cette méme dépendance dans le cas des polymeéres étudiés ici. En

effet, dans un bon solvant, v = 0.59 donc n:?”—4: 34
a 3v-1

=4,4. Ceci suggere que

I'augmentation de la viscosité observée pour tous les polymeres étudiés ici trouve
principalement son origine dans la géne de mouvement induite par leur enchevétrement. En
s’enchevétrant, la résistance a I’écoulement de lI'ensemble de la solution augmente
considérablement. Dans cette situation, I’écoulement nécessite que les molécules se
déplacent a lintérieur du réseau complexe entrainant le déplacement des molécules
voisines. Cet effet est d’autant plus prononcé que la concentration ou la masse molaire des

polymeres est importante.
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Cependant, les différences observées entre les courbes des polymeres associatifs et du PEG
suggerent qu’il y a un autre phénomeéne, en plus de I'enchevétrement, qui intervient et qui

entraine 'augmentation de la viscosité.

La formation d’agrégats peut expliquer les différences observées. Au dessus de la
concentration d’agrégation critique, les polymeéres associatifs se regroupent et forment des
agrégats qui changent la facon dont I’écoulement se concentre dans le systeme. Nous nous

focalisons dans la suite sur I'effet de I’hydrophobicité de la molécule sur la viscosité.

3.6 Quels sont les cas spécifiques ?

3.6.1 Polymeéres associatifs

Comme décrits au chapitre 1, les éthers de cellulose sont des polymeres associatifs
constitués d’un squelette macromoléculaire sur lequel sont greffés des groupements a
tendance hydrophobe, principalement des chainons alkyls et hydroxyalkyl. En milieu aqueux,
ces polymeres sont caractérisés par une forte propension a l'association de fagon a
minimiser le contact eau-partie hydrophobe des polymeres [15,16,17,18,19]. Cependant, les
superstructures formées ne sont généralement pas stables au cisaillement. Clasen et al. [4]
observent une rupture des agrégats a tres faibles gradients de vitesse (entre 0,01 et 1). Ceci
peut diminuer la dépendance de la viscosité au DS au premier ordre. Cependant, certains
agrégats subsistent encore et 'effet de leur formation sera toujours noté par rapport a un
polymere non-hydrophobe. Nous nous focalisons dans la suite sur I'effet du type de

substituant et du degré de substitution sur la viscosité a faible taux de cisaillement.
3.6.1.1 Influence du type du substituant

Nous retracons la figure précédente a une échelle plus réduite et nous nous focalisons
uniguement sur les éthers de cellulose (Cf.Figure 3-6). En premiére observation, nous
constatons qu’a cette échelle d’observation, I'effet des différents CE semble dépendre du
type de substituant. Nous notons que le HPC et HPMC sont les CE qui augmentent le plus la
viscosité de la solution. Le HEMC a un effet moins marqué sur la viscosité et est suivi du HEC.

Ces différences peuvent étre expliquées par le caractere hydrophobe plus au moins marqué
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des groupements greffés sur le chainon principal. D’aprés [4], les groupements hydroxy
propyl (présents dans les HPC et HPMC) sont beaucoup plus hydrophobes que les

groupements hydroxyethyl (présents dans les HEC).
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Figure 3-6. Viscosité spécifique en fonction de c[n] : influence du type du substituant

3.6.1.2 Influence du DS et MS

Une variation du caractére associatif d'un éther de cellulose n’a que peu d’effet sur son
volume hydrodynamique en régime dilué (Cf. Chapitre 2) et en dessous de la CAC (i.e.
concentration d’agrégation critique) [4]. Cependant, au dela de la CAC, le DS et le MS
pourraient influencer considérablement les interactions inter-moléculaires et ainsi la taille

des agrégats formés [4]. En faisant I’hypothese qu’en régime semi-dilué, la CAC a déja été
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dépassée, nous pourrions anticiper que le caractere associatif du polymére domine le

comportement de la solution a faibles gradients de vitesse.

Cependant, sur la Figure 3-7, extraite de [4], la viscosité spécifique est tracée en fonction du
parametre c[n] pour des HPMC ayant différentes masses molaires, DS et MS. Le DS varie
entre 1,8 et 2,1 et le MS entre 0,31 et 1,88. Nous notons que I'évolution de la viscosité en
fonction de c[n] est décrite par une méme courbe maitresse qui couvre les deux régimes
dilué et semi-dilué. Ceci suggere que la viscosité est indépendante du DS et MS et qu’au
premier ordre, la concentration et la viscosité intrinseéque (i.e. masse molaire et affinité avec
le solvant) semblent étre les seuls parameétres influencant la viscosité de la solution. Une
indépendance de la viscosité a ces parametres moléculaires a aussi été observée dans [4,7]

pour les HPC et HEMC.
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Figure 3-7. Viscosité spécifique du HPMC en fonction de c[n], extraite [4]
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3.6.2 Polyéléctrolytes

3.6.2.1 Polyacrylamide : PAM
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Figure 3-8. Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement de solutions de PAM10,30

Nous nous focalisons dans ce paragraphe sur I'effet du polyacrylamide sur la viscosité du

fluide interstitiel d’'une pate de ciment. Comme le comportement rhéologique des solutions

de polymeres est fortement dépendant des tailles de ses macromolécules en solution, nous

nous attendons a ce que la chute du rayon hydrodynamique par réticulation mesurée au

chapitre 2 affecte fortement les variations de viscosité.

Nous tracons sur la Figure 3-8 les viscosités des solutions de PAM10.30 dans différents

solvants (eau distillée, solution d’hydroxyde de calcium et solution synthétique d’une pate

de ciment) en fonction de la vitesse de cisaillement. A titre comparatif, nous avons aussi

tracé sur cette figure la viscosité de I'eau distillée. Comme premiere observation, nous

notons que 0.2% de PAM10.30 augmente considérablement la viscosité de I'eau (d’un
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facteur supérieur a 500). De plus, nous notons que toutes les solutions ont un
comportement rhéofluidifiant qui tend vers un plateau newtonien a fortes vitesses de
cisaillement. Par ailleurs, nous constatons une diminution de la viscosité des solutions de
PAM préparées dans une solution d’hydroxyde de calcium et dans la solution synthétique

d’une pate de ciment.

Nous tragons sur la Figure 3-9 la viscosité mesurée pour 0.2% de PAMS8.05 dans de I'eau
distillée et dans une solution d’hydroxyde de calcium en fonction de la vitesse de
cisaillement. Le comportement de ces deux solutions est quasiment newtonien. Nous
constatons que, contrairement au PAM 10.30, le comportement du PAMS.05, faiblement

anionique, est indépendant de la solution dans laquelle il a été préparé.
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Figure 3-9 Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement de solutions de PAMS8,05

La diminution de viscosité mesurée lors du passage eau distillée/solution chargée en calcium
peut étre expliquée par la contraction des pelotes de polyméeres en présence des ions
calcium observée dans le chapitre précédent. Nous avons suggéré dans le chapitre

précédent que, lorsque le PAM est introduit dans une pate de ciment, des micro-gels
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réticulés se forment et la taille typique du PAM dans le ciment est considérablement plus
petite que le rayon de giration du polymeéere mesuré dans |’eau distillée. Comme le PAMS8.05
est faiblement anionique, sa conformation n’est pas affectée par la présence de calcium
dans le solvant et sa viscosité reste inchangée. Il est important de garder a I'esprit que cet
effet dépend principalement de la densité de charge du polymere, de la répartition spatiale
des charges tout au long de la chaine et surtout de la concentration du solvant en contre-

ions [20].Plus de détails sont reportés en ANNEXE A.
3.6.2.2  Carboxymeéthyl Cellulose : CMC

Nous tragons sur la Figure 3-10. les viscosités des solutions de CMC dans |'eau distillée et
dans une solution d’hydroxyde de calcium en fonction de la vitesse de cisaillement. Comme
premiere observation, nous notons que 0.2% de CMC augmente la viscosité de I'eau distillée

d’un facteur 100. Cependant, nous constatons une diminution de la viscosité en présence de

calcium.
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Figure 3-10. Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement de solutions de CMC
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Ces résultats sont similaires a ceux obtenus dans le cas du PAM. L'importante viscosité peut
étre aussi expliquée par I'anionicité du CMC qui augmente la taille du polymere dans I'eau
distillée. Sa diminution en présence de calcium peut étre expliquée par la contraction de la
pelote du polymére observée dans le chapitre précédent. A ce stade, nous pouvons ainsi
conclure que le pouvoir épaississant des polyélectrolytes (PAM et CMC) est

considérablement réduit dans la solution interstitielle d’une pate de ciment.

3.7 Conclusions

Nous avons étudié dans ce chapitre l'effet des polymeres couramment utilisés dans
y

I'industrie de la construction sur la viscosité de la solution interstitielle d’'une pate de ciment.

Nous avons tout d’abord, étudié I'effet du dosage et des parametres moléculaires des
polymeres sur la viscosité des solutions. Nous avons ainsi pu illustrer que, dans le cas de nos
matériaux comme dans celui des solutions de polyméeres modeles dans la littérature, le
parametre principal dictant le comportement mécanique de la solution est la fraction
volumique des polymeéres en solution définie par le produit c[n]. Nos résultats ont montré
que ce nombre est a méme de capturer la physique dominante et commune a tous les

polymeres étudiés ici et régissant leur comportement macroscopique en solution.

Pour ailleurs, nous avons pu identifier pour nos polymeres une fraction volumique critique
c[n]* marquant la transition entre un régime dilué et un régime semi-dilué. En dessous de
cette fraction, la viscosité spécifique augmente proportionnellement au produit c[n]. Au-
dessus de cette fraction, I’enchevétrement des polymeres entraine une augmentation

considérable de la viscosité de la solution.

Enfin, nos mesures de viscosité confirment les changements de conformation observés dans
le chapitre précédent et spécifiques a certains polymeres. En présence des ions calcium, par
exemple, I'effet du PAM et du CMC sur la viscosité de la solution est drastiquement diminué
et au dela d’'une concentration d’Agrégation Critique, le pouvoir épaississant des polymeéres

associatifs est considérablement amélioré.
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Chapitre 4

Adsorption des polymeres a la surface des
particules de ciment
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Chapitre 4 : Adsorption des polymeres a la
surface des particules de ciment

L’adsorption des polymeres a la surface des particules de ciment est un processus
fondamental impliqué dans leur mécanisme d’action dans une pate de ciment. En essayant
de prédire ou de comprendre le comportement rhéologique d’une suspension de ciment
contenant des polymeres, nous sommes toujours confrontés a la méme question : Ou est le
polymere ? Est-il toujours dans le fluide interstitiel ou est-il adsorbé a la surface des

particules de ciment ?

Pour répondre a ces deux questions et étudier I'adsorption d’un polymere a une interface,
une série de mesure d’adsorption menée a une température donnée est nécessaire.
L'isotherme d’adsorption obtenue (i.e. quantité de polymere adsorbé en fonction de la
guantité de polymeére restant en solution) renferme toutes les informations nécessaires a
I'’étude du processus d’adsorption. Elle résulte cependant de l'influence de nombreux
parametres et son interprétation ou sa comparaison avec l'isotherme d’un autre polymere

est particulierement délicate.

Par exemple, lorsqu’il s’agit de comparer I'adsorption de polymeéres ayant différentes
masses molaires a un dosage fixe de polymere, le polymeére qui s’adsorbe le plus en masse
n’est pas nécessairement celui qui s’adsorbe le plus en nombre et occupent le plus grand

nombre de sites d’adsorption ou recouvre la plus grande surface.
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Pourtant, les travaux dédiés a I'adsorption des polymeres a la surface de grains de ciment
dans la littérature, se basent, dans leur grande majorité, uniquement sur des différences
d’adsorption observées entre des polymeres a un dosage donné pour interpréter et corréler

ces mesures aux parametres moléculaires des polymeres.

Afin de surmonter ces difficultés, nous rappelons, tout d’abord dans ce chapitre, les bases de
la littérature des polymeres aux interfaces. Nous montrons que ces notions permettent de
définir et de mesurer I'affinité des polymeéres pour la surface des particules de ciment. Elles

permettent par ailleurs de définir I'adsorption dans un régime de saturation des surfaces.

Nous étudions ensuite les isothermes d’adsorption de différentes familles de polymére dans

Q-

les deux régimes d’adsorption asymptotiques de la littérature : le régime d’adsorption
faible couverture de surface LSC (Low Surface Coverage regime) et le régime d’adsorption a
la saturation HSC (High Surface Coverage regime). Finalement, nous essayons de corréler les
parameétres d’adsorption intrinséques du trio polymére/surface/solvant aux parameétres

moléculaires de ces polymeres.

Dans ce chapitre, méme s’il est important de garder a l'esprit que la polydispersité des
polymeres peut jouer un réle important dans leur adsorption, notamment leur cinétique
d’adsorption [1], nous choisissons de délibérément l'ignorer par souci de simplicité. Nous

considérons ainsi que nos polymeres sont définis par une masse molaire unique.

Nous avons par ailleurs choisi d’adopter une approche physique plus qu’une approche
chimique en considérant que tous les polymeres étudiés ici peuvent étre considérés comme
des pelotes ayant un rayon de giration donné et composé entierement ou partiellement de
monomeres ayant une affinité avec la surface des particules de ciment. Nous nous focalisons
ainsi uniquement sur les parametres du premier ordre dictant I'adsorption et ignorons
autant que possible les spécificités liées aux structures moléculaires variables des polymeres

étudiés.
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4.1 Caractéristiques générales de I’adsorption des polymeéres a la surface

des particules de ciment

4.1.1 Définitions et description du systeme a I'étude

Adsorption-Déplétion

Nous considérons une solution de polymeére en contact avec une surface. L'augmentation de
la concentration de polymeére a la surface est appelée adsorption et la diminution est
appelée déplétion. Une adsorption qui implique la formation d’une liaison chimique avec la
surface est une adsorption chimique. Cette adsorption est non-réversible et empéche la
diffusion de la molécule adsorbée. Contrairement a ce type d’adsorption, l'adsorption
physique est réversible. Elle implique une énergie d’adsorption plus faible face a I'agitation
thermique. En fonction de la valeur relative de cette énergie par rapport a I'agitation
thermique, il existe une probabilité plus ou moins forte de désorption. Quand un polymere
est exposé a une interface, un changement du profile de la concentration peut avoir lieu.
Nous tragons ainsi sur la Figure 4-1 le profil de concentration a une interface d’adsorption. C,
est la concentration des polymeres effectivement adsorbés. C, est la concentration des
polymeres «libres» en solution a I’équilibre. Ci,: est la concentration totale de polymeres a
I'interface. Dans le cas spécifique ou les polyméres n’ont aucune affinité avec la surface, Cint

= Cp et il n’y a pas ni adsorption ni déplétion.

En tragant en ordonnée la quantité de polymeres adsorbés C, et en abscisse la quantité de
polymeres restants en solution C,, nous tragons une isotherme d’adsorption renfermant
toutes les informations liées au processus d’adsorption du polymere étudié. Les isothermes
d’adsorption présentent généralement un plateau a forts dosages en polymeres
correspondant a la saturation des surfaces. Ce plateau de saturation C,.max exprimé en
quantité de polymere adsorbé par unité de surface disponible ou par unité de masse du
substrat est un parameétre intrinséque au trio polymeére/surface/solvant et peut étre corrélé

au parametre moléculaire du polymere.
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Figure 4-1 Concentration moyenne de polymére en fonction de la distance de la surface d’adsorption.

La surface des grains

Dans le cas d’un ciment Portland, les propriétés de la surface des grains de ciment résultent
principalement de la nucléation des produits de I’hydratation du silicate de calcium et des
phases aluminates. La dissolution partielle des phases anhydres sature la solution
interstitielle et entraine la précipitation des hydrates. Les principales phases hydratées
formées durant la premiére période de I’hydratation du ciment sont : les sulfo-aluminates et
les C-S-H. Au contact de la solution interstitielle, la charge apparente des phases hydratées
est imposée par les ions et contre-ions se trouvant en solution. Selon [2,3] ces phases sont

positivement chargées et couverts d’ions calcium.

Les poly-électrolytes portant des groupes anioniques (i.e. SO3" ou COO’) peuvent interagir
avec la surface d’une particule de ciment via des forces électrostatiques. Les groupes
fonctionnels polaires (i.e. OH) des molécules organiques peuvent aussi avoir une affinité
avec les phases hydratées et s’adsorber via des liaisons hydrogenes ou des forces

électrostatiques.
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Conformation d’un polymere linéaire adsorbé

L’adsorption d’un polymere sur une surface implique un changement de conformation de la
chaine par rapport a sa conformation en solution. Une description de cette conformation a
été initialement proposée par [4] et reportée dans la Figure 4-2 pour un polymere linéaire.
Trois types de sous-chaines peuvent étre distinguées : les trains, qui sont en contact avec la
surface, les boucles (loops), qui ne sont pas en contact avec la surface et qui lient deux trains
successifs, et les queues (tails), qui sont les terminaisons de la chaine et qui ne sont pas en

contact avec la surface.

z : Distance de l'interface

A
Quzt'e Queue
L? ; 2 ? ! Bo\tcle ? ? F
A A
Train Train

Figure 4-2 Conformation d’un polymeére linéaire adsorbé

Il faut garder a I'esprit qu’un polymeére adsorbé ne forme pas une couche uniforme a la
surface d’'une particule de ciment. Par conséquent, toute méthode d’estimation de
I'épaisseur de la couche adsorbée fournit une valeur moyenne. Cette épaisseur est dictée
par la taille de la chaine, I'affinité du polymeére pour la surface, la qualité du solvant et les
interactions latérales entre les polymeres adsorbés [5,11]. Une affinité importante avec la
surface entraine I'aplatissement du polymeére a la surface et la diminution de I'épaisseur de
la couche adsorbée. L'encombrement de la surface d’adsorption (i.e. 'augmentation du taux
de couverture de surface) favorise les interactions latérales entre polyméres adsorbés et
impligue une minimisation de la surface occupée a la surface de la particule et une
augmentation de la distance jusqu’a laquelle les polymeres s’étendent dans le liquide. La

conformation du polymere a la surface passe ainsi d’une configuration aplatie en régime
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dilué a des conformations s’étendant plus dans la solution a fortes couvertures de surface
[5]. Dans un bon solvant, les polymeéres adsorbés ont tendance a augmenter leur contact
avec les molécules du solvant entrainant une augmentation de I'épaisseur de la couche

adsorbée.

L’adsorption d’un polymeére est controlée par son affinité pour la surface. Certains travaux
dans la littérature la définissent a partir de I'ajustement de I’équation de Langmuir qui décrit
la forme de l'isotherme d’adsorption d’ions sur une surface. Les auteurs de ces travaux font
ainsi ’hypothese que les valeurs des constantes de I'équation obtenues ont le méme sens
physique que celui défini par Langmuir [6,7] malgré le fait que les hypothéses nécessaires a
I'écriture de [I"équation pour I'adsorption d’ions sont loin d’étre remplies dans le cas de
I’'adsorption d’un polymeére. Dans d’autres travaux, I'affinité des polymeres est déterminée a
partir de la pente initiale linéaire de I'isotherme d’adsorption a faibles dosages de polymere

[8,9].

4.1.2 Régimes d’adsorption

L'adsorption d’un polymere est dictée par son affinité avec la surface (i.e. énergie
d’adsorption) résultant du bilan des variations énergétiques. Selon le dosage du polymére
(i.e. taux de couverture de la surface), cette affinité peut varier et plusieurs régimes
d’adsorption peuvent alors étre distingués. Ces différents régimes peuvent étre étudiés sur

une isotherme d’adsorption typique d’un polymére a une interface (Cf. Figure 4-3).

A faible concentration de polymere en solution (zone 1 dans la Figure 4-3), la concentration
de polymeére a la surface est proportionnelle a la concentration des polymeéres en solution
[10]. Ceci correspond au régime de Henry, aussi appelé le régime théorique d’adsorption
d’une chaine de polymeére seule (« single chain adsorption ») [11]. Dans ce régime, la surface
n’est pas saturée et il y a assez de sites pour tous les polymeres. Par conséquent, les chaines
de polymeére n’entrent pas en compétition pour s’absorber et n’ont pas d’interactions
latérales une fois adsorbées. Dans ce cas, I'affinité du polymeére est indépendante du taux de
couverture de surface et la fraction entre la concentration des polyméres adsorbés et celle

des polymeres restants en solution est dictée par la différence entre le gain d’énergie lié a
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I'attraction du polymere par la surface et la perte d’entropie due a la diminution des
conformations possibles d’'un polymére adsorbé. Pour la suite, nous appellerons ce régime :

le régime d’adsorption a faible taux de couverture de surface (LSC: Low surface coverage).

4 Log(I) (4]

<« Pentel

Log(ce)

>

Figure 4-3 Isotherme d’adsorption d’un polymere

Lorsque la concentration de polymere en solution augmente, la surface devient de plus en
plus saturée et les chaines de polymere entrent en compétition pour les sites disponibles
(zone 2 dans la Figure 4-3). Il a été reporté dans [10] que cette transition entre le régime
d’Henry et le régime intermédiaire se produit autour d’un taux de couverture de surface de

20% pour les polymeéres a faible adsorption (weak adsorption).

A cause des interactions répulsives induites par les monomeres des polymeres adsorbés, la
conformation des polymeéres peut davantage changer en s’adsorbant. Ces interactions

répulsives peuvent étre stériques et/ou électrostatiques dans le cas des poly- électrolytes.
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Ces derniers génerent alors une barriere répulsive additionnelle a l'interface solution/

surface.

Au-dela d’une concentration critique de polymere en solution, un pseudo-plateau est
atteint. Dans ce régime (zone 3 dans la Figure 4-3), la concentration de polymeére adsorbée
n‘augmente que peu quand la concentration en solution augmente. Ce pseudo-plateau peut
s’étendre sur plusieurs décades de concentration de polymére en solution. Dans cette
situation, les forces attractives (liées a 'affinité des polyméres pour la surface) et les forces
répulsives entres les monomeres se compensent. |l devient physiquement impossible a tout

polymere supplémentaire de s’adsorber et tout polymeére additionnel reste en solution.

A tres forts dosages de polymere en solution, la pression osmotique induite par les fortes
concentrations en solution peut forcer des polymeres supplémentaires a s’adsorber (zone 4
dans Figure 4-3). Ces concentrations sont rarement atteintes pour les plages de dosage
typique en polymeére dans l'industrie de la construction (voir chapitre 1). Cet effet ne sera

donc pas davantage traité dans la suite de ce chapitre.
4.1.3 Cinétique d’adsorption

Une compréhension de la cinétique d’adsorption des polymeres est indispensable avant
I’établissement d’un protocole expérimental et avant toute l'interprétation des mesures

d’adsorption.

La cinétique d’adsorption est dictée par quatre processus successifs. Tout d’abord, le
polymere est transporté de la solution a la surface par diffusion. Le coefficient de diffusion
d’un polymére est typiquement entre 10" et 10™ m?s™ [12]. Le malaxage de la solution
accélere cette étape grace aux processus de convection liés au cisaillement du mélange par
les outils du malaxeur. La seconde étape est la vitesse de I'attachement du polymere a la
surface qui dépend de l'affinité du polymeére avec cette surface. Une fois adsorbé, le
polymere change sa conformation jusqu'a trouver celle qui minimise son énergie libre. La
vitesse de ce processus diminue avec la masse molaire du polymeére [13]. La derniere étape
est dictée par une compétition d’adsorption entre les polymeres ayant différentes masses

molaires. Cette étape est d’autant plus lente que le polymeére est poly-disperse [13].
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Tous ces processus se déroulent simultanément jusqu’a atteindre un équilibre d’adsorption
pour tout le systeme et sont ralentis lorsque le taux de couverture de surface augmente
[10]. Du fait de I'agitation thermique, un polymeére s’adsorbe et se désorbe perpétuellement.
A I'équilibre, la vitesse d’adsorption est égale a la vitesse de désorption. D’apres [14], la
premiere et deuxieme étape sont loin d’étre limitantes et la cinétique d’adsorption est

plutot dictée par les deux derniéeres étapes.

Il faut garder a 'esprit que, selon la couverture de surface et la polydispersité du polymere,
I'équilibre peut s’établir plus au moins rapidement par rapport a notre échelle
d’observation. Dans certains cas, il peut mettre des jours a s’établir [14]. En LSC, la cinétique
d’adsorption est principalement dictée par I'énergie d’activation et par le changement de
conformation du polymeére adsorbé. Dans ce régime, il n'y a pas d’échange entre les
polyméres ayant différentes masses molaires (i.e. compétition d’adsorption), et qui peut
ralentir le processus d’adsorption. Cependant, dans le régime intermédiaire et HSC,

I’équilibre peut étre long a s’établir.

4.2 Matériaux et protocoles

4.2.1 Préparation de I’échantillon

Nous avons choisi ici un protocole qui limite les conséquences de toute interaction chimique
des polymeres avec les produits d’hydratation comme I'intercalation ou la co-précipitation
[15 ,16]. Ceci est, en effet, crucial dans le cas des poly-naphtalene sulfonates [17, 18] ou

Polycarboxylates [19, 20].

La poudre de ciment et 80% de l'eau totale ont été initialement homogénéisées
manuellement et ensuite mixées durant 1 minute a I'aide du Turbo-Test Rayneri VMI mixer
a une vitesse de 840 tpm (tours par minute). Le polymere dissous dans 20% de I'eau totale
est ajouté au systéme 15 minutes aprés le premier contact entre la poudre de ciment et
I'eau (i.e. nous nous attendons a ce que la plupart des premiers aluminates aient déja
nucléé). La pate de ciment est ensuite mixée durant 1 minute. Aprés 15 minutes de repos,

I’échantillon est finalement mixé pendant 1 minute. Toutes les pates de ciment ont été
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préparées a un méme rapport eau sur ciment E/C=0,4. D’un échantillon a un autre, nous
changeons uniquement les polymeéres et leurs dosages. Toutes les préparations

d’échantillons ont été faites a 20 °C.
4.2.2 Mesures d’adsorption

Un analyseur de carbone Organique Total (TOC) a été utilisé dans ce travail. Cette technique
est identique a celle utilisée dans [21]. Elle permet a la fois de mesurer la quantité de
Carbone Inorganique (IC) en acidifiant I’échantillon et la quantité de Carbone Totale (TC) que
contient une solution donnée. Le Carbone Organique Total (TOC) est alors obtenu par la

soustraction de la quantité IC a la quantité TC.

L'analyseur est étalonné au préalable en mesurant la quantité de carbone organique que
contient le fluide interstitiel d’'une pate de ciment de référence C.s et qui provient des
agents de moulure ajoutés a la production de la poudre. Un deuxieme étalonnage consiste a
mesurer la quantité de carbone organique contenue dans les solutions de polymeéres avant
le contact avec les particules de ciment Cg,. Ceci nous permet de tracer des courbes
d’étalonnage (linéaires) corrélant la concentration de polymere a la quantité de TOC qu'ils

contiennent.

La pate de ciment préparée selon 4.2.1 est centrifugée durant 10 minutes a une accélération
de 1000 g. Le fluide interstitiel extrait est ensuite analysé par analyse TOC. La quantité de
carbone qu’il contient est notée Cest. La quantité TOC du polymere adsorbé C,4s est calculée

selon I'équation suivante :

Cads = Csol _( ref +Crest) 4-1

En utilisant les courbes d’étalonnage, la quantité de polymere adsorbé est déterminée.

4.3 Résultats expérimentaux

103



CHAPITRE 4

1,E-02 ¢
o PAM10,30
X PNS
A PCE1
1,E-03 ¢ A PCE2
A PCE3
o HECS5
’g o HEC4
o o HEC2
I | B
g 1,804 Y=0,4X AA
oo
= A
©
£
N) 1,E-05 1
2
3
©
©
et
-Q _
£ 1,E-06
>
©°
a
1,E-07 7
1,E-08
1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02

Dosage(mol/Leau)

Figure 4-4 Polymere adsorbé en fonction du dosage

Nous tragons sur la Figure 4-4 la quantité de polymere adsorbé en moles par kilogramme de
ciment en fonction du dosage en polymere dans le systeme. La ligne en pointillée
correspond a I'adsorption totale. Comme le rapport E/C des pates testées ici est de 0,4, son

équation esty = 0,4x.

Nous constatons qu’il existe deux régimes asymptotiques d’adsorption séparés par un
régime transitoire. Dans le premier régime (i.e. faibles dosages), la fraction F de polymére
adsorbé (i.e. le rapport entre la quantité de polymere adsorbé et le dosage initial en
polymére) est constante et trés proche de 1 pour la plupart des polymeéres. Dans le second
régime asymptotique (i.e. forts dosages), la quantité de polymere adsorbé atteint un plateau

de saturation. Ce plateau diminue quand la masse molaire augmente.
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4.4 Analyses et discussion

4.4.1 Régime d’adsorption a faible couverture de surface (LSC)
4.4.1.1 Caractéristiques et limites

Effet du nombre de site d’adsorption potentiel

Comme décrit plus haut, dans ce régime, la quantité de polymere dans le systeme est faible
par rapport au nombre de sites d’adsorption potentiels. Il n’y a donc pas d’interaction entre
les pelotes de polymeres adsorbés et aucune compétition pour les sites d’adsorption n’a
lieu. Dans cette situation, il est donc intéressant de rappeler la littérature existante sur
I'adsorption d’une chaine de polymére seule (single chain adsorption). D’un point de vue
général, I'adsorption d’une « chaine seule » trouve son origine dans un gain d’énergie libre,
qui résulte d’un gain en enthalpie (affinité des monomeres avec la surface) supérieur a une
perte d’entropie (changement de conformation de la pelote de polymére). Dés que les
polymeres commencent a se disputer les sites d’adsorption, une perte d’entropie
supplémentaire due aux interactions répulsives des monomeres adsorbés doit étre prise en
compte. En régime LSC, I'affinité du polymere (ou la fraction adsorbée) ne dépend pas de la
couverture de surface et représente un parameétre intrinseque du systéme

polymere/surface/solvant.

Elle ne dépend donc plus du nombre de sites potentiels (i.e. du rapport massique eau sur
ciment). Ceci est illustré dans la Figure 4-5 ou la fraction de polymeére adsorbé (i.e. rapport
entre la concentration de polymeére adsorbé et le dosage initial en polymeére) est tracée en
fonction du dosage initial en polymére pour deux rapports E/C. Notons que tant que nous
restons dans le LSC, le nombre total de sites disponibles (i.e. le rapport E/C) n’affecte pas la
guantité de polymeére adsorbé. C’est uniqguement I'affinité de ces polymeres pour la surface
qui compte. Par ailleurs, nous constatons que, comme le nombre de sites d’adsorption
potentiels est plus faible dans les systémes a rapport E/C = 0,8, le régime LSC ne se prolonge
pas a des dosages aussi importants que dans le cas des systéemes a rapport E/C = 0,4. En

effet, dans ces systemes (E/C = 0,8), les polymeéres entrent en compétition a des dosages en
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polymere adsorbé inférieurs. On néglige ici, tout effet du changement du rapport E/C sur la

composition ionique du fluide interstitiel.
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Figure 4-5. Fraction de polymere adsorbé en fonction du dosage en polymére pour deux rapports de E/C

Afin d’avoir un point de vue général, nous tragons sur la Figure 4-6 la fraction de polymere
adsorbé en fonction de la couverture de surface pour plusieurs polymeres étudiés ici. A titre
comparatif, nous avons rajouté a cette figure le HEMC tiré de [22]. Nous constatons que le
régime LSC est observé pour tous les polymeéres dans la Figure 4-6, a I'exception du HEC, et
se prolonge jusqu’a une couverture de surface de 20 a 30%. Par ailleurs, nous constatons
gue la fraction de polymere adsorbé dépend, comme attendu, du polymeére. Nous notons
une adsorption presque totale du PAM et du PNS. L'adsorption des PCE varie entre 60% et
95%. L'adsorption du HPMC est tres faible par rapport aux autres polyméres (aux alentours

de 20%).
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Figure 4-6. Fraction de polymere adsorbé en fonction de la couverture de surface pour différents polyméres

étudiés ici.

La couverture de surface critique au dessus de laquelle les polymeéres adsorbés interagissent
et leur affinité apparente diminue trouve son origine dans I'occupation méme des surfaces
des grains. Nous supposons ici que la surface occupée par un polymere adsorbé est un
disque de surface R%. R n’est pas nécessairement le rayon du polymére en solution Re. En
faisant I'’hypothese que les polyméres adsorbés sont uniformément répartis sur la surface
des particules de ciment, nous définissons L, la distance moyenne séparant deux pelotes

adsorbées (Cf.Figure 4-7). Cette distance est donnée par :

1-6

Ou 6 est le taux de couverture de surface.
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Nous quittons alors le régime d’adsorption LSC des que cette distance moyenne L devient
inférieure a R. Le taux de couverture de surface critique O, est la solution de I'’équation 4-7

lorsque L =R. La solution est 6.=0,2.

Surface occupée par un polymeére adsorbé
_— pee p poly

/ Surface libre

Figure 4-7. Surface d’une particule de ciment sur laquelle des polyméres sont adsorbés

4.4.1.2 Influence de la nature de la surface d’adsorption

Nous tragons sur la Figure 4-8, la fraction de PCE4 et PCE6 adsorbé en régime LSC dans
quatre pates préparées avec des ciments différents (Cf. chapitre 1). Ces résultats suggérent
que la fraction de polymere adsorbé reste quasiment constante quelque soit le ciment.

L'affinité des polymeres ne dépend donc pas, au premier ordre, de la nature du ciment.

En outre, nous tragons sur la Figure 4-9 la fraction de polymére adsorbé en régime LSC sur
de l'ettringite en fonction de la fraction adsorbé sur de la calcite en régime LSC [23]. Ces
résultats récents tirés de la littérature suggerent eux aussi que la fraction de polymere

adsorbé dans le régime LSC est indépendante de la nature du minérale malgré le fait que ces
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minéraux ont une composition chimique et une surface spécifique extrémement différente.
Cette caractéristique peut étre attribuée au fait que ces polyméres anioniques
n‘interagissent pas directement avec les surfaces des minéraux mais avec la couche d’ions
calcium qui couvre la plupart de ces surfaces dans les matériaux cimentaire. Ceci suggere
que l'affinité du polymére est un parametre intrinseque au systéme
polymere/calcium/solvant. Par conséquent, elle devrait étre un indicateur universel de la
capacité d’adsorption d’un polymeére aux surfaces minérales dans une suspension de ciment

guelque soit la surface spécifique totale du liant ou ses spécificités chimiques.
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Fraction de polymére adsorbé (%)

Figure 4-8. Fraction de PCE adsorbé en LSC en fonction du type de ciment.

Il est cependant important de garder a I'esprit que, méme si la fraction de polymeére adsorbé
en régime LSC ne semble pas dépendre de la nature de la surface, les isothermes
d’adsorption mesurées sur des ciments différents ou sur des hydrates tels que I'ettringite ou
des silicates de calcium seront, elles, trés variées. En effet, le régime LSC ne représente que
le début de l'isotherme d’adsorption et a pour particularité de ne pas étre affecté par le
nombre de sites ou la surface disponible pour I'adsorption des molécules. Il est ainsi
indépendant de la surface spécifique du systeme. Cela n’est pas le cas du régime proche de

la saturation (HSC) étudié plus loin.
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Figure 4-9. Fraction de polymére adsorbé en LSC sur I’ettringite en fonction de la fraction adsorbé sur la calcite

en LSC (données extraites de [7]). L’équation de la ligne en pointillé est y = x.

4.4.1.3 Affinité et nature du polymére

Désignation

Fraction de polymére adsorbé au LSC (%)

PCE 1
PCE 2
PCE 3
PCE 4
PCE 5
PCE6
PNS
NG
HEC 1
HEC 2
HEC 3
HEC 4
HEC5
CcMC
PAM10,30
PAMS8,05
Tous les PEG

59
73
85
57
78
83
97
96

Tableau 4-1. Fraction de polymére adsorbé au LSC
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Les fractions de polymere adsorbé au LSC de tous les polymeéres étudiés ici et calculées au
LSC sont rassemblées dans le Tableau 4-1. Nous n’avons pas pu déterminer la fraction
d’adsorption des HEC au LSC car nous n’avons pas obtenu de plateau d’adsorption dans ce

régime.

Ce tableau montre que la fraction adsorbée au LSC de ces différents polymeres est
dépendante de leur nature chimique. La fraction adsorbée des PCE est autour de 70% alors
gue celle des PNS, NG et PAM10,30 est de I'ordre de 95%. Les PEG n’ont aucune affinité avec

la surface des particules de ciment et ne s’adsorbent donc pas.

4.4.1.4  Affinité et parametres moléculaires

Nous n’essayerons pas dans ce paragraphe de corréler quantitativement I'affinité de tous les
polymeres avec leurs structures chimiques. La variété des molécules étudiées ici rendrait
cette tache irréaliste. Pour identifier les parametres moléculaires favorisant I'adsorption
d’un polymere, nous faisons varier un seul parameétre moléculaire de ce polymeére
(anionicité, masse molaire, caractére hydrophobe ou n, P et N pour les PCE) et nous étudions

la conséquence de cette variation sur son affinité avec la surface de ciment.

4.4.1.4.1 Affinité des PCE

Il existe une importante littérature dédiée a I'adsorption de molécules spécifiques comme
les PCE [24]. Nous nous focalisons dans cette section sur I’adsorption des PCE dans le régime
LSC. Grace aux mesures d’adsorption dans ce régime, nous déterminons dans un premier
temps l'affinité des différents PCE étudiés ici. Nous essayons ensuite de trouver une
corrélation entre les parametres moléculaires n, P et N définis au chapitre 1 et I'énergie

d’adsorption.

Nous tragons sur la Figure 4-10 la fraction des PCE adsorbés en fonction du taux de
couverture de surface. Nous notons la présence de plateau a faible taux de couverture de
surface (i.e. en LSC) pour tous les PCE étudiés ici. La fraction de PCE adsorbé dépend du
polymere et varie entre 55% et 90%. Au-dela du taux de couverture de surface de 20-30%

environs discuté précédemment, la fraction de polymeére adsorbé diminue pour tous les PCE.
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Figure 4-10. Fraction de polymeére adsorbé en fonction du taux de couverture de surface

Sur la Figure 4-11, est tracée la fraction de PCE adsorbé a faible taux de couverture de
surface en fonction de la densité de charge (N-1). Nous avons tracé sur cette figure d’autres
résultats tirés de la littérature [25]. En premiére observation, nous notons une augmentation
de l'affinité du polymeére pour la surface des particules de ciment en fonction de la densité
de charge. Ceci confirme le rGle que joue les groupes carboxyliques de la chaine principale
du PCE sur son adsorption. En revanche, nous notons une diminution de cette affinité avec
I'augmentation de la longueur des chaines latérales P. Ces résultats suggérent que les

chaines latérales empéchent 'accés des groupes carboxyliques aux sites d’adsorption [26].
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Figure 4-11. Effet de la densité de charge (N-1) et de la longueur de chaine P sur la fraction de polymeére

adsorbé

D’aprés [27], la répartition des chaines latérales ou des groupes carboxyliques le long du
polymere peut aussi considérablement affecter leur adsorption. Il a été constaté dans cet
article que les PCE dont les chaines latérales sont distribuées aléatoirement le long de Ila
chaine principale s’adsorbent moins que les PCE dont les chaines latérales sont réparties

selon une distribution de type gradient.

Nous essayons dans la suite de trouver une corrélation entre I’énergie d’adsorption des PCE
et leurs parametres moléculaires. Dans [28], Flatt et al. proposent une corrélation entre la
constante d’adsorption et le carré du rapport entre le nombre de groupes carboxyliques

portés par une chaine de PCE et la surface qu’il occupe une fois adsorbé. D’apres [24], la
9 3

. . . . P10 N 10 .
surface occupée par un PCE adsorbé est proportionnelle a PEN®™N " Ainsi, la constante

-3 -9
d’adsorption est proportionnelle an(N —1)°N 5P 5,
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Nous tragons sur la Figure 4-12, la fraction de polymeére adsorbé en fonction de

-3 -9

n(N-1)2N5P5 .

Ces résultats montrent que I'expression proposée par [28] capture bien l'effet des
parametres moléculaires du PCE sur leur adsorption. Nous proposons dans la suite une autre
expression sous la forme d’un rapport entre le nombre de charges portées par un PCE, n(N-
1) et son rayon en solution qu’on suppose proportionnel a (nP)3/5 (Cf. chapitre 2). Ceci
revient a estimer un ratio entre une quantité proportionnelle a une variation potentielle
d’enthalpie et une quantité proportionnelle a une variation potentielle de I'entropie

configurationnelle. Nous tragons ainsi, sur la Figure 4-13, la fraction de polymeére adsorbé au

2 -3
LSC en fonction de la quantité adimensionnelle n®(N —1) P ° . Nous obtenons la aussi une

onne corrélation entre les parametres moléculaires des et 'affinité du polymeére avec
b lat tre | t lécul des PCE et I'affinité d ly

la surface .
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Figure 4-12. Fraction de PCE adsorbé en LSC en fonction de N, n et P (expression proposée par [28])
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Figure 4-13. Fraction de PCE adsorbé en LSC en fonction de N, n et P (expression que nous avons proposée)

4.4.1.4.2 Affinité des EC

Effet de la masse molaire

Sur la Figure 4-14, est tracée la fraction de polymeére adsorbé en fonction du taux de
couverture de surface. En premiére observation, nous notons I'absence de plateau a faibles
taux de couverture de surface (en dessous de 20%) et nous constatons uniqguement une
diminution de la fraction de polymeére adsorbé. Par ailleurs, nous notons que la fraction
d’adsorption a faible taux de couverture de surface est tres importante suggérant une forte

affinité des HEC avec a la surface des particules de ciment.

La forte adsorption des HEC a la surface des particules de ciment peut étre expliquée par La
dégradation de la macromolécule en milieu alcalin. En effet, Pourchez et al [29] ont mesuré
une faible dégradation (au tour de 0.1%) de la molécule d’éther de cellulose dans une
solution alcaline. lls suggerent que cette faible instabilité peut avoir des conséquences non
négligeables sur le comportement du polymere. En se dégradant, la macromolécule acquiert

une anionicité (groupes carboxyliques) qui peut considérablement favoriser son adsorption a
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la surface des particules de ciment. Il faut garder a I'esprit qu’un faible nombre de groupes
anioniques peut entrainer I'adsorption de la macromolécule si le gain d’enthalpie qu’ils
génerent est plus important que la perte d’entropie liée au confinement de la chaine a la

surface d’adsorption [11].

Cette forte adsorption peut aussi étre expliquée par des interactions spécifiques impliquant
les groupes substitués et la surface des particules de ciment. Pour vérifier cette possibilité, il
faudra trouver une corrélation entre le degré de substitution des éthers de cellulose et leur

énergie d’adsorption (Cf. 4.4.1.4.2).

A ce stade, nous n’arrivons pas a expliquer I'absence du premier régime d’adsorption a faible
taux de couverture de surface. Des mesures supplémentaires méritent d’étre réalisées pour
clarifier ce comportement. L'absence de ce régime nous empéche de déterminer une
fraction de adsorbée au LSC de ces HEC et de comparer leur capacité d’adsorption en
fonction de leur masse molaire. Nous nous contenterons donc de rappeler la littérature

traitant de ce sujet.
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Figure 4-14. Fraction de polymére adsorbé en fonction du taux de couverture de surface
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D’aprés [10], a I'équilibre d’adsorption, les polymeéres a fortes masses molaire s’adsorbent
plus que les polymeres ayant des masses molaires plus faibles. Contrairement a ce qu’on
serait amené a penser, cette différence d’adsorption n’est pas due au nombre des groupes
d’ancrage qui augmente avec la masse molaire du polymere avantageant son adsorption. En
réalité, dans le cas ou les sites d’adsorption sont couverts d’'une maniere équivalente de
polymeres ayant des masses molaires différentes, I'énergie d’adsorption totale liée a
I'interaction entre les groupes d’ancrages et les sites par unité de surface n’est pas affectée
par la masse molaire des polymeres. Cependant, la perte d’entropie liée a I'adsorption est
beaucoup moins prononcée dans le cas des polymeres a fortes masses molaires. Pour

favoriser I'adsorption d’un polymeére, il suffit donc d’augmenter sa masse molaire.
y

Effet du caractere associatif du polymére

Nous nous focalisons dans ce paragraphe sur I'effet du type de substitution et du degré de
substitution sur I'énergie d’adsorption de I'éther de cellulose. Nous rappelons que la
cellulose est une molécule polaire mais insoluble dans I'eau a cause des fortes liaisons
hydrogene. Lors de la production des éthers de cellulose, ces liaisons sont rompues et le DS
augmente. La diminution de la polarité de la macromolécule avec 'augmentation du DS la
rend plus soluble dans I'’eau. Cependant, au dela d’un DS critique, I'éther de cellulose n’est

plus soluble.

A partir d’isothermes d’adsorption de HEMC et HPMC déterminés dans [22], nous calculons
I’énergie d’adsorption des ces polymeres et nous la tragons en fonction de leur degré de

substitution (Cf. Figure 4-15).

La Figure 4-15 montre une diminution de la fraction adsorbé quand le DS augmente (i.e. la
polarité diminue) pour tous les éthers de cellulose. Ceci suggére comme dans [21,22, 30, 31,
32] que la nature polaire des éthers de cellulose influence fortement leur capacité a
s’adsorber sur les particules de ciment. Toutefois, il est important d’indiquer que les
polymeres tracés sur cette figure ont des masses molaires et des parameétres MS différents.
L’étude de I'effet du DS ne peut donc pas se faire indépendamment des autres parametres

moléculaires (M,, ou MS).
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Figure 4-15 Fraction adsorbée au LSC en fonction du DS et du type de substitution

4.4.1.4.3 Affinité du PAM

Nous nous focalisons dans cette partie sur |'effet de I'anionicité du PAM sur son affinité avec
la surface de ciment. Sur la Figure 4-16 la fraction de polymeére adsorbé est tracée en
fonction du taux de couverture de surface pour le PAM4,30, PAM10,30 et PAMS,05. Nous
notons une forte adsorption des PAMA4.30 et PAM10.30 ayant une forte anionicité (au
dessus de 95%). Cependant, le PAMS8.05 ayant une anionicité plus faible s’adsorbe beaucoup

moins (de 'ordre de 80%).

Ces résultats montrent que l'affinité du PAM pour la surface d’'une particule de ciment
augmente avec son anionicité et suggerent comme dans que les groupes carboxyliques du

polymere jouent le role de groupes d’ancrage a la surface des particules de ciment.

D’apres [10], les forces électrostatiques jouent un réle déterminant dans I'adsorption des
poly-électrolytes sur des surfaces chargées. Leur effet dépend principalement de la densité
de charges (du polymere et de la surface) et de la concentration en contre ions en solution.

Par ailleurs, nous ne notons pas ici d’'influence de la masse molaire sur I'adsorption du
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PAMA4.30 et PAM10.30.En effet, dans un systeme ou I'adsorption est presque totale et est

principalement dominée par l'anionicité du polymere, I'effet de la masse molaire est

négligeable.
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Figure 4-16 Fraction de PAM adsorbé en fonction du taux de couverture de surface

4.4.2 Régime d’adsorption au plateau (HSC : High Surface Coverage regime)

Dans ce régime (zone 4 dans la Figure 4-3), la surface disponible a I'adsorption a déja été
couverte par les pelotes de polymeres. La fraction apparente de polymére adsorbé F tend
vers zéro et il devient impossible a une chaine de polymére d’atteindre une conformation de
surface qui lui permet de rester adsorbée. Par conséquent, tout polymeére additionnel reste

dans le fluide interstitiel.
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Nous tragons sur la Figure 4-17 la quantité de polymere adsorbé dans ce régime en fonction
de la masse molaire pour les polymeres étudiés ici et pour d’autres résultats de la littérature

[8, 33].

En premiere observation, nous constatons que, a I'exception du PAM, les quantités de
polymeres adsorbés a la saturation appartiennent a une méme courbe maitresse décrite par

118 Cette corrélation capture, de facon surprenante, I'effet de la

une loi de puissance M,,
masse molaire sur le nombre de polyméres adsorbés, sur plusieurs décades,
indépendamment des spécificités chimiques des macromolécules. Nous rappelons que les
polymeéres étudiés ici ont des anionicités et des structures moléculaires différentes (linéaire,
peigne) et un caractere associatif plus au moins marqué. La taille méme de leurs monomeres

constitutifs et des longueurs de persistance associées différent d’'un polymere a I'autre.
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Figure 4-17 Polymére adsorbé a la saturation en fonction de la masse molaire
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Figure 4-18 Polymére adsorbé a la saturation en fonction du rayon hydrodynamique au carré

Cette courbe de tendance suggére que, au premier ordre, la physique dominant le processus
d’adsorption de ces polymeres a la surface des particules de ciment est commune. Pour
démontrer ce point, nous tragons sur la Figure 4-18 la quantité de polymere adsorbé a la
saturation en fonction du rayon hydrodynamique au carré. Le fait qu’une corrélation existe
entre la quantité de polymere adsorbé a la saturation et le rayon hydrodynamique des
pelotes de polymeres ayant différentes structures moléculaires suggere que leurs
conformations ne changent pas de fagon significative en s’adsorbant. Ce n’est évidemment
pas le cas des polymeéres qui ont une trés grande affinité avec les ions calcium comme le
PAM. Pour les autres polymeres, nos résultats suggerent que les forces attractives entre les

monomeres anioniques et la surface des particules de ciment ne sont pas suffisantes pour
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affecter considérablement la conformation des polymeres adsorbés. Ceci suggére que nous

avons affaire a un processus de faible adsorption ( Weak adsorption process).

En effet, si la conformation des polymeres adsorbés changeait drastiquement, ces
changements dépendraient de l'anionicité du polymere, de ses spécificités chimiques et
structures moléculaires. Dans ce cas, on n’obtiendrait pas de courbe maitresse comme celle
tracée dans la Figure 4-18. Cette indépendance a l'anionicité des polymeéres, peut étre
attribuée a I'écrantage des charges par les ions calcium présents dans le fluide interstitiel
d’une pate de ciment (Cf. chapitre 2). Dans cette solution, les polyelectrolytes étudiés ici se
comportent comme des polymeres neutres dans un bon solvant. Il a été montré par [34],
gue dans cette situation, I'épaisseur de la couche adsorbée a la saturation (6=1) induite par
un polymere linéaire faiblement adsorbé est proportionnelle a son rayon de giration (i.e. la
masse molaire a la puissance 3/5). D’un point de vue pratique, ceci suggere qu’il suffirait de
mesurer le rayon hydrodynamique du polymere linéaire en solution pour avoir des
informations sur sa conformation a la surface d’adsorption a la saturation. Cette information
permettrait d’anticiper le mécanisme d’action du polymere dans une suspension a savoir
ses effets stériques répulsifs ou sa capacité d’adsorption sur plusieurs particules a la fois par
pontage « bridging ». Cette corrélation n’est, a priori, valable que pour les polymeres
linéaires. Cependant, les PCE testés ici ainsi que ceux tirés de la littérature, appartiennent a
la méme courbe maitresse décrivant les autres polymeres (Cf. Figure 4-18). Cette
caractéristique peut trouver son origine, comme dans le chapitre précédent, dans le fait que
tous ces PCE appartiennent au régime FBW et ont ainsi une structure moléculaire spécifique

(Cf. chapitre 1). Nous rappelons que dans ce régime la surface occupée par un PCE adsorbé

9 3
est proportionnelle a P°N¥n et la masse molaire du polymere est dominée par la masse

molaire des chaines latérales P.n. Par conséquent la surface typique couverte par une pelote

-3 3 -1 6
de PCE adsorbé devrait étre proportionnelle a P N*n>M>. Au premier ordre, a cause des

faibles puissances de P,N et n, la surface occupée par un PCE adsorbée est ainsi

6
essentiellement proportionnelle a M, tout comme les polymeres linéaires. Toutefois,

I'épaisseur de la couche de polymeére adsorbé n’est pas proportionnelle au rayon du
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polymere en solution. En effet, Flatt et al [35], ont montré que I'épaisseur typique de la

7 -1
couche de PCE adsorbé est proportionnelle a PN, || est donc important de garder a

I'esprit que la Figure 4-18 suggére que, a I’échelle de tous les polymeres étudiés dans ce
travail, il existe une relation unique entre surface occupée dans le régime HSC et rayon
hydrodynamique en solution mais elle ne fournit une information sur I'épaisseur de la

couche adsorbée que dans le cas spécifique des polymeéres linéaires.

4.5 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre I’adsorption des polymeres a la surface des particules de
y

ciment.

Nous avons rappelé, tout d’abord, les notions essentielles de la littérature des polymeres

aux interfaces.

Nos mesures d’adsorption pour nos polymeres nous ont permis d’identifier deux des
régimes d’adsorption principaux de la littérature: le régime d’adsorption a faible taux de
couverture de surface et le régime d’adsorption a la saturation qui nous donnent
respectivement des informations sur I'affinité intrinseque du trio polymere/surface/solvant

et sur la conformation des polymeéres adsorbés a la saturation.

Nous avons alors discuté les valeurs d’affinité mesurées a la lueur des parameétres et des

structures moléculaires de nos polymeres.

Enfin, en nous focalisant sur I'adsorption des polymeres a la saturation, nous avons identifié
une courbe maitresse commune a tous les polymeres étudiés ici, a I’'exception du PAM et du
CMC, pouvant lier le nombre de polymeres adsorbés a la saturation a leur rayon
hydrodynamique mesuré a la DLS a la puissance deux. Nous avons alors suggéré que
I'adsorption des polymeres linéaires étudiés ici respectait les lois d’échelle de la littérature

décrivant I'épaisseur de la couche de polymeére adsorbé.
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Chapitre 5

Effet des polymeres sur le comportement
rhéologique des pates de ciment
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Chapitre 5: Effet des polymeéeres sur le
comportement rhéologique des pates de ciment

Une pate de ciment peut étre considérée comme une suspension de particules polydisperses
dans un fluide interstitiel continu. Les interactions entre les différents composants de ce
systeme sont a l'origine du comportement rhéologique macroscopique de la pate de ciment.
Les interactions dominantes sont les suivantes[1]: les interactions colloidales,
hydrodynamiques et les contacts directs entre particules. Selon la fraction volumique de ces
particules et la sollicitation externe (i.e. contrainte ou vitesse de cisaillement appliquée), une
ou plusieurs de ces interactions sont de fagon dominante a l'origine du comportement
rhéologique de la pate de ciment. Nous cherchons dans les actions suivantes a identifier les
parametres physiques sur lesquels des polymeres s’adsorbant ou non peuvent, en fonction
de leur taille et / ou de leurs propriétés spécifiques, modifier le comportement rhéologique

d’une pate de ciment standard.

5.1 Comportement rhéologique d’une pate de ciment : origines physiques

5.1.1 Description d’une pate de ciment standard

En I'absence d’adjuvant, les deux composants principaux d’'une pate de ciment sont I'eau et
les particules de ciment. La viscosité de I'eau a 20°C est 1, =1mPass. Les particules de
ciment solides, en suspension dans |’eau, ont une densité p, = 3100Kg/m3. Leur taille varie

de quelques nanometres a quelques centaines de micromeétres. Par souci de simplicité, nous
négligeons la polydispersité et considérons dans la suite que la taille caractéristique d’une

particule de ciment est d =10xm.[2]. Nous considérons aussi que le rapport E/C des pates
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de ciment modernes varie entre 0.2 et 0.6. Dans ce cas la fraction volumique solide de la
suspension varie entre 0.35 et 0.6. Cette fraction traduisant 'encombrement du systeme est
un parametre fondamental du comportement rhéologique d’'une suspension et permet de

classer les pates de ciment dans la catégorie des suspensions concentrées.

Au contact avec l'eau, les propriétés de surface des particules de ciment sont
considérablement modifiées. A cet instant, une dissolution partielle des particules de ciment
a lieu et les premieres phases d’hydrates apparaissent. Le fluide interstitiel devient
fortement alcalin et saturé en espéces ioniques : ions calcium Ca®*, potassium K*, sodium

Na®, hydroxyde OH, sulfates SO, et silicates [3].

Les produits d’hydratation majeurs sont les silicates de calcium hydratés (C-S-H) et
I’hydroxyde de calcium, ou portlandite (Ca(OH),) qui proviennent de I'hydratation des

silicates tricalciques (C3S) et dicalciques (C,S).

La nucléation des (C-S-H) a lieu a la surface des particules de ciment anhydre et elle se
développe jusqu’a les recouvrir completement [4,5]. A fort pH, la surface des C-S-H est
caractérisée par une forte densité de charges négatives générant une importante charge a la
surface des particules de ciment. Pour équilibrer ces charges, les ions calcium se trouvant en
solution s’adsorbent sur les sites anioniques et forment a leur tour une couche positive a la

surface des particules de ciment [6,7,8].

L’aluminate tricalcique (CsA) est le composé du ciment le plus réactif avec I'eau. Celui-ci se
dissout et réagit avec les ions calcium et sulfate. Les produits d’hydratations majeurs sont
I'ettringite, appelée AFt (ou trisulfoaluminate de calcium) et monosulfoaluminate de calcium

hydraté (structure de type AFm).
5.1.2 Interactions et dissipations
5.1.2.1 Interactions colloidales

Plusieurs types d’interactions a distances (i.e. quand les particules ne sont pas en contact
direct) existent entre les particules de ciment [9,2]. A courtes distances, les particules de

ciment peuvent interagir via des forces attractives de Van der Waals [10]. Des forces
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électrostatiques répulsives, dues aux ions calcium adsorbés a la surface des particules,
peuvent aussi se développer [11]. L'intensité de ces forces dépend de la distance entre les
particules. Généralement, les forces électrostatiques seules (sans utilisation de molécules
poly-électrolytes adsorbées) sont insuffisantes pour empécher la floculation des particules
par les forces de Van der Waals. Le mouvement Brownien n’est pas capable non plus de

séparer des particules floculées soumises a ces interactions [1].

Dans le cas des pates de ciment, les interactions de Van der Waals dominent ainsi les autres
forces colloidales. Elles s’équilibrent a courte portée avec les forces électrostatiques
répulsives et cet équilibre impose, dans une pate de ciment sans polymere, les distances

interparticulaires [12,13]. L'intensité de cette force attractive est alors donnée par :

AR’

F = 5-1
w192

ol a estle rayon de courbure aux points de contacts (i.e. la taille caractéristique des défauts
de surface des grains de ciment), H est la distance de séparation inter-surfacique aux points
de contacts (i.e. de 'ordre de quelques nanometres [1, 2] ) et Ag est la constante d’'Hamaker

non retardée [10].

Cette constante décroit considérablement lorsque la distance de séparation entre particules

est de I'ordre de 10 nm.

H =210 10nm

&

Figure 5-1. Diameétre moyen, rayon de courbure et surface interparticulaire au point de « contact »[1]
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Le seuil d’'une pate de ciment z, (i.e. la contrainte minimale qu’il faut appliquer pour que le

matériau s’écoule) est principalement dicté par cette force colloidale. Il peut étre prédit a
partir d’'un modele (YODEL) prenant en compte la polydispersité des particules, leur masse
volumique et les forces de Van der Waals [14].

s o=m Aoa* ¢ (¢_¢perc) 5-2

T Ud’H? 4,(4,—9)

ol m est un pré-facteur dépendant de la distribution de taille des particules, ¢ est la
fraction volumique solide, ¢, est la fraction volumique de percolation au dessus de
laquelle la suspension présente un seuil d’écoulement et ¢_ est la fraction volumique solide

maximale d’empilement.

Cette relation sépare la contribution colloidale interparticulaire (le premier terme dans
I’équation (5-2) et la contribution du nombre de particules en interaction (le deuxiéme
terme dans I'équation (5-2). A une fraction volumique solide donnée, ce modéle capture, au
premier ordre, le fait que le seuil est une fonction inverse de la distance interparticulaire a la

puissance deux: 7, oc]/H2 [2,14,15]. La contribution a la viscosité macroscopique en

écoulement du seuil d’écoulement est 70/7) (Cf .Figure 5-3) [1,16].

5.1.2.2  Contribution de la formation d’hydrates

En parallele des forces colloidales définies dans la section précédente, il existe dans une pate
de ciment des forces inter-particulaires liées a la nucléation d’hydrates a la surface des
particules de ciment [12,17]. En se développant aux points de pseudo-contacts entre
particules, les hydrates créent localement des ponts rigides entre particules. La taille de ces
ponts et leur nombre augmentent significativement avec le temps impliquant la création
d’un nouveau réseau d’interaction. L'apparition de ce réseau percolé de particules

interagissant par des ponts d’hydrates est tres rapide (e.g. 30s [8] dans et 100s dans [17]). La
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contribution de ces interactions au seuil de la pate de ciment peut étre mesurée lors d’'une

mise en écoulement lente (Cf. Figure 5-2).

40 - | [

C-S-H Colloidal
35 -

30 4
25 4
20 4

15 4

Contrainte (Pa)

10 4

5 -

0 L L] L} L] L] L}
0.00% 0.00% 0.01% 0.10% 1.00% 10.00% 100.00%
Déformation (-)

Figure 5-2. Contrainte en fonction de la déformation [17] mesurée a faible vitesse de déformation.

Le premier pic correspond a la rupture du réseau percolé de particules interagissant par des
ponts rigides d’hydrates alors que le second correspond a la rupture du réseau percolé de
particules interagissant par des interactions de Van der Waals. Son évolution peut étre suivie
par application d’'une déformation périodique et la mesure de I’évolution du module

élastique. L'apparition de ce réseau percolé de particules interagissant par des ponts

. N . . ~ . T,

d’hydrates contribue a 'augmentation du seuil au repos de la pate de ciment “°. Cependant,
lorsque la mesure commence apres un temps de repos court ou lorsque la mesure a lieu
aprés un pré-cisaillement suffisant pour détruire les ponts d’hydrates, cette contribution

peut a priori étre négligée devant les autres sources de dissipation [17].

132



CHAPITRE 5

5.1.2.3 Interactions hydrodynamiques
5.1.2.3.1 Contribution des forces visqueuses

La présence d’inclusions telles que des particules de ciment dans une solution entraine un
cisaillement localisé du fluide interstitiel entre ces particules et une augmentation de la
dissipation d’énergie (i.e. de la viscosité du mélange) par rapport a celle du fluide interstitiel
[18]. Cette dissipation d’énergie augmente avec la vitesse de cisaillement du mélange. Elle
est d’autant plus prononcée que la concentration volumique solide @ est importante. Des
outils ont été développés dans le cas des suspensions pour prédire la viscosité en fonction
de la concentration volumique : relation d’Einstein pour les systemes tres dilués, relation de

Krieger-Dougherty [19] pour les systemes concentrés.
A I'échelle d’une particule, ces régimes correspondent aux forces suivantes :

En régime dilué, lorsque les particules sont suffisamment éloignées les unes des autres, elles
ne sont alors soumises qu’a la force de trainée de Stokes qui est proportionnelle en régime

laminaire a :

FStokes ~ /uod 27} 5-3

avec Yo la viscosité du fluide entre les particules ou le cisaillement se concentre.

En régime concentré, pour de faibles distances de séparation H entre particules [9], la
dissipation visqueuse n’est plus désormais gouvernée par la force de trainée mais plutét par
la force de lubrification qui traduit I’effort nécessaire a I'expulsion ou a I'aspiration du fluide
entre les particules voisines. C’est ce régime qui semble décrire les pates de ciment standard

en écoulement [1,16]. Cet effort est proportionnel en régime laminaire a:

I:Squeezing ~ ﬂod 37// H 5-4
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Dans cette situation, le systéme n’est pas défini par une distance caractéristique unique (i.e.

la taille des particules d), comme dans le cas d’un systéme dilué mais par deux distances : la

taille des particules et la distance entre les particules.

1000 ~

100

10 +

Contribution des
1 | forcescolloidales

Viscosité (Pa.s)

0,1 -

Contribution des forces
visqueuses

0,01 T T

Amplification par les contacts

1 10 100
Vitesse de cisaillement (s'l)

Figure 5-3. Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour une pédte de ciment standard. Schéma de

principe.

5.1.2.3.2 Contribution de I'inertie des particules

Lorsque la vitesse de cisaillement de la suspension augmente, I'inertie des particules en

suspension n’est plus négligeable [2]. Dans cette situation, les effets hydrodynamiques ne

sont plus proportionnels a la vitesse d’écoulement du fluide interstitiel ou a la vitesse de

cisaillement ; mais a I'énergie cinétique des particules. Les forces hydrodynamiques

deviennent donc progressivement proportionnelles a ,oC;'/2 . Cette transition semble étre a

I'origine du comportement rhéo-épaississant observé dans le cas des suspensions

cimentaires a haute vitesse de cisaillement et a forte concentrations volumiques dans le cas
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de pates de ciment [1]. La contribution de cette énergie cinétique a la viscosité

macroscopique en écoulement est proportionnelle a p_y (Cf. Figure 5-3).

5.1.24 Role des contacts directs frictionnels

Un contact direct entre particules se produit quand deux particules se touchent. La
contribution des contacts directs au comportement d’une suspension affecte les interactions
présentées précédemment [20]. Cette contribution dépend du nombre de contacts au sein
d’une suspension et de la rugosité des surfaces de particules. Des forces normales
caractéristiques de leur existence ont été mesurées lors d’essais de rhéometrie en
géométrie plan/plan pour des pates de consistance épaisse a liquide [21]. Par ailleurs, des
résultats récents dans le domaine des milieux granulaires semblent montrer que des
contacts directs frictionnels entre les grains peuvent amplifier les interactions dominantes

du systeme [22] (Cf. Figure 5-3).

5.1.4. Effets des polymeéres sur le comportement rhéologique d’une pate de ciment

L’analyse dimensionnelle des forces et dissipations rappelée dans les sections précédentes
et illustrée sur la figure 5.3 montre que la réponse d’une pate de ciment standard pour un
ciment et un rapport eau/ciment donné trouve son origine, a I’échelle d’un grain de ciment,

dans trois forces :

Une force attractive colloidale dont la contribution en contrainte a I’échelle macroscopique

est, au premier ordre, proportionnelle a 1/H2 alors que la contribution a la viscosité

macroscopique est, elle, proportionnelle a l/yH 2

Une force de lubrification visqueuse dont la contribution a la viscosité macroscopique est

proportionnelle a g, /H .

Une force inertielle dont la contribution a la viscosité macroscopique est proportionnelle a

Py -
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Suivant la vitesse de cisaillement, une de ces forces domine et est potentiellement amplifiée

par les contacts directs frictionnels.

Dans ce cadre, la littérature actuelle montre que, en s’adsorbant a la surface des particules
de ciment, les polymeres sont capables, via des forces stériques ou électrostatiques, de
maintenir deux particules colloidales a une distance H supérieure a leur distance inter-

particulaire dans la pate de référence [23,24,25,26,27].

Ceci entraine la diminution de la contribution des forces colloidales a la viscosité

macroscopique en écoulement.

Malgré cette augmentation de la distance inter-particulaire par ajout de polymeres a la
surface des particules de ciment qui entraine une diminution de la contribution des forces
visqueuses, les polymeres non adsorbés peuvent en parallele augmenter la viscosité du

fluide entre les particules up et augmenter par conséquent la contribution visqueuse [16,28].

Enfin, méme si Cyr et al [29] ont observé une augmentation de la part relative de la
contribution relative du rhéo-épaississement en présence de PCE , Hot et al [16] ont montré
que la contribution cinétique et le rhéo-épaississement ne sont pas influencés par la
présence de ce polymere. Cependant, en présence de polymére de type fluidifiant, la
diminution des forces colloidales et visqueuses, dont les contributions a la viscosité
apparente peuvent cacher le comportement rhéo-épaississant associé a linertie des
particules, permet d’augmenter la contribution relative de cette source de dissipation. Plus

de détails seront donnés dans la section 5.2.2.

L'introduction d’un polymere adsorbant semble par ailleurs pouvoir entrainer une
diminution de la contribution des contacts frictionnels en modifiant les propriétés de surface

des particules [30].

Au vu du cadre théorique et des résultats expérimentaux ci-dessus, il semble ainsi que la
majeure partie des changements dans la rhéologie d’une pate de ciment standard puisse

trouver son origine dans une modification des ordres de grandeurs de la distance inter-
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particulaire H (caractéristique de I'état de floculation et qui conditionne a la fois contribution
colloidale et contribution visqueuse) et de la viscosité du fluide interstitiel z, .Ceci ne peut
rester vrai, de facon évidente, que si les polymeéres introduits dans le systéeme ne sont pas a
I'origine de forces additionnelles non décrites dans le cadre théorique ci-dessus. Cela peut
étre le cas si les polymeres introduits sont capables de générer des forces de pontage

(« bridging ») ou des forces de déplétion.

Dans ce chapitre, nous allons, a partir de nos mesures de rhéologie sur pates adjuvantées
pour des polymeres variés, chercher a expliciter les phénoménes décrits ci-dessus et leurs

dépendances en H et y,. Nous allons chercher en parallele a identifier les limites du cadre

théorique ci-dessus dans le cas spécifique des forces de pontage introduites par certaines

des molécules étudiées.
5.2 Effets des polymeéres sur le comportement rhéologique d’une pate de

ciment : mesures expérimentales

5.2.1 Protocoles de mesure
5.2.1.1 Préparation des pates de ciment

Plusieurs pates de ciment, contenant différents polymeéres a différents dosages sont
étudiées ici. Elles sont toutes préparées avec un rapport E/C = 0.4 en suivant le méme

protocole décrit dans le chapitre 4.
5.2.1.2  Protocoles rhéométriques

Les mesures rhéométriques sont effectuées sur les pates de ciment contenant des

polymeres a I'aide d’'un rhéometre Bohlin C-VOR équipé d’une géométrie de type Vane [31].

Dans une géométrie Vane, le matériau est placé entre |'ailette et la cuve (Cf. Figure 5-4). La
géomeétrie Vane utilisée ici consiste en une ailette de 4 pales centrées sur une tige. Le rayon
de l'ailette est R;= 12,5 mm, le rayon de la cuve Rg =25 mm et la hauteur h = 60 mm. Cette

géométrie permet de disposer d’un entrefer plus large que la géométrie plan/plan utilisée
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dans le chapitre 3 et ainsi, d’étudier des systemes contenant des particules de taille plus
importante [32]. Le cylindre extérieur est fixe et le cisaillement est imposé par la rotation de
I'ailette autour de I'axe de symétrie a une vitesse Q. L’écoulement du matériau induit un
couple C sur l'ailette. Grace a cette géométrie, le matériau cisaillé dans I'entrefer de la
géomeétrie est cisaillé par lui méme (i.e. matériau situé entre les deux pales). La contrainte

de cisaillement dans la totalité de I'entrefer peut étre déterminée a partir des équations

d’équilibre :
C
7(r)= o avec R, <r <R, 5-5

Figure 5-4. Géométrie Vane

En faisant I'hypothese qu’il n’y a pas de glissement et que le matériau est cisaillé dans tout

I'entrefer, la vitesse de cisaillement 7 et la contrainte de cisaillement 7 sont déterminées au

R, +R

milieu de I'entrefer (R, = L) & partir des équations définies pour la géométrie

Couette par analogie [33, 34,35]
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Une fois la pate de ciment préparée, nous la plagons dans la cuve du rhéometre et les

séquences de mesure commencent.

a)

b)

La premiere séquence de mesure nous permet d’identifier les interactions et
d’étudier I'effet des polymeres sur le seuil de mise en écoulement de la pate.
L’échantillon est tout d’abord pré-cisaillé pendant 90 s & une vitesse de 100 s afin
d’effacer son histoire mécanique et d’obtenir un état initial reproductible. Aprés 90 s
de repos, le matériau est soumis a une vitesse de cisaillement constante de 0.01 st
pendant 300 s. La contrainte de cisaillement est alors tracée en fonction de la

déformation (Cf. Figure 5-2).

La deuxiéme séquence est lancée a la fin de la premiere séquence. L'échantillon est
tout d’abord & nouveau pré-cisaillé pendant 90 s a une vitesse de 100 s™. Aprés un
repos de 3 s, I'échantillon est soumis a une rampe de vitesses de cisaillement
croissantes de 10 s® a 100 s’ pendant 1000 s puis & une rampe de vitesses de
cisaillement décroissantes de 100 s* a 10 s* pendant 1000 s. L’acquisition
logarithmique permet de couvrir une large gamme de vitesse de cisaillement.
L’enchainement d’'une rampe croissante ensuite décroissante nous permet de vérifier
que l'influence de la thixotropie du systeme étudié sur le comportement rhéologique
est négligeable avec ce protocole. Dans la suite, nous étudierons uniqguement la

courbe décroissante.
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5.2.2 Effet de la variation de la distance inter particulaire H sur le seuil et la viscosité de

la suspension

Dans cette section, nous cherchons a étudier le cas ol seule la distance inter-particulaire H
change avec l'introduction de polymeres dans notre pate de référence. Nous choisissons
ainsi de nous focaliser sur des polymeres qui s’adsorbent (Cf. Chapitre 4) mais qui n’ont
gu’un effet de second ordre sur la viscosité du fluide interstitiel (Cf. Chapitre 3). Parmi les
polymeres étudiés dans ce travail, les adjuvants de type fluidifiants remplissent ces
conditions. Nous étudions ainsi dans cette section les effets de I'introduction de PCE de

structures moléculaires variées sur le seuil et la viscosité résiduelle de nos pates de ciment.

5.2.2.1 Résultats expérimentaux

Nous tragons sur la Figure 5-5 la réponse type en viscosité apparente en fonction de la
vitesse de cisaillement pour la pate de ciment de référence et quatre pates de ciment
contenant différents dosages de PCE. Comme attendu, le comportement de la pate de
ciment de référence est principalement rhéo-fluidifiant (i.e. La viscosité apparente diminue

avec la vitesse de cisaillement).

Nous retrouvons sur cette figure des résultats connus de la littérature [1,15,27]. Les
molécules de PCE, en s’adsorbant sur les surfaces des particules de ciment, introduisent et
imposent localement une force stérique répulsive plus forte que la force électrostatique des
pates de référence. La distance inter-particulaire correspondant a I'équilibre entre force
attractive de Van der Waals et force répulsive stérique augmente localement. L'amplitude
de la force nécessaire pour éloigner deux particules voisines diminue et, au niveau
macroscopique, la part de la contribution colloidale a la viscosité apparente et au seuil
d’écoulement baisse. L'augmentation du dosage de PCE entraine une augmentation du taux
de couverture de surface en polymere et transforme l'intégralité des interactions présentes
entre deux surfaces de grains de ciment en interactions entre couches de polymeres
adsorbés. Un comportement rhéo-épaississant est mesuré a fortes vitesses de cisaillement
pour les systemes les plus défloculés. Cette source de dissipation proportionnelle a la vitesse

de cisaillement n’est pas visible dans la pate de référence puisqu’elle est écrantée par les
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contributions colloidales et visqueuses. La diminution des contributions colloidales et

visqueuses due a 'augmentation du dosage en polymére permet de la mettre en évidence.

100
Ciment
e ) 05% PCE1
0,1 % PCEL
10 1 0,2 %PCEL
0,4 %PCEL
a
o]
S
2 14
[%2]
Q |
(8]
1) |
>
0,1
0,01 T
1 10 100

Vitesse de cisaillement (s1)

Figure 5-5. Viscosité apparente en fonction de la vitesse de cisaillement pour une péte de ciment de référence et

pour quatre dosages de PCE

Pour avoir acces a une valeur de viscosité qui n’inclut pas la contribution colloidale (i.e.
I’énergie nécessaire a la destruction continuelle du réseau formé par les forces colloidales),

nous faisons I'"hypothese que le comportement rhéologique des pates de ciment de la Figure

5-5 peut étre décrit par :

Z-O .
Moo =—+ F(7).
pp 7

Ou 7, est le seuil de la pate de ciment et f () est la somme des contributions visqueuses

et inertielles a la viscosité apparente.
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A partir de la viscosité apparente et de la valeur du seuil extrapolé a faibles vitesses de

cisaillement, nous calculons ainsi une valeur de viscosité dite « résiduelle » a partir de la

différence f4,,, —T—_O [16,36].
v

WA, A AR ’j

ciment

0,1 % PCE1
0,2 %PCE1
0,4 %PCE1

Viscosité résiduelle (Pa.s)
o
[EEN
L

0,01

10 . 100
Vitesse de cisaillement (s™)

Figure 5-6. Viscosité résiduelle en fonction de la vitesse de cisaillement pour une pdte de ciment de référence et

pour quatre dosages de PCE.

Nous tragons ainsi sur la Figure 5-6, la viscosité résiduelle en fonction de la vitesse de
cisaillement pour cette méme pate de ciment de référence et les quatre dosages en PCE. En
premiere observation, nous notons la présence d’un plateau suggérant |'existence d’un

régime Newtonien ou la dissipation de I'énergie ne dépend pas de la vitesse de cisaillement.

Par ailleurs, nous notons que la contribution inertielle a la viscosité résiduelle a I'origine du
rhéo-épaississement mesuré ne semble pas dépendre du dosage en PCE. Ceci suggére que
ce comportement est constant dans un systeme tant que la fraction volumique reste
constante. Si nous considérons que ce rhéo-épaississement trouve son origine dans I’énergie

cinétique des grains de ciment a une vitesse de cisaillement donnée, il est alors en effet
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naturel d’anticiper que cette source de dissipation ne dépende que de la taille des grains, de
leur densité et de leurs fluctuations de vitesse qui ne dépendent elles-mémes que de

I’'encombrement du systeme via sa fraction volumique solide.

5.2.2.2  Analyse des variations de la contribution colloidale

L'interaction entre deux particules de ciment couvertes par des polymeéres de type PCE est
gouvernée par I'épaisseur de la couche de polymeéres adsorbés [2,37,38,39]. Comme déja
évoqué, cette couche impose une distance inter-particulaire par I'introduction de forces de
répulsion stérique. Ces forces trouvent leur origine dans I'énergie nécessaire a la réduction
d’entropie configurationnelle en confinant le polymeére entre deux surfaces et en réduisant
le nombre de conformations possibles. Cette épaisseur est dictée par la taille de la chaine,
I'affinité du polymere pour la surface, la qualité du solvant et les interactions latérales entre
les polymeres adsorbés. Une importante affinité avec la surface, entraine I'aplatissement du
polymére a la surface et la diminution de I'épaisseur de la couche adsorbée (Cf. Chapitre 4).
L'encombrement de la surface d’adsorption (i.e. 'augmentation du taux de couverture de
surface) favorise les interactions latérales entre polymeres adsorbés et implique une
minimisation de la surface occupée a la surface de la particule et une augmentation de la
distance jusqu’a laquelle les polymeres s’étendent dans le liquide. Dans un bon solvant, les
polymeres adsorbés ont tendance a augmenter leur contact avec les molécules du solvant

entrainant une augmentation de I'épaisseur de la couche adsorbée.

Dans cette section, nous utilisons comme polymeére adsorbant et permettant d'imposer une
distance inter particulaire entre les particules un copolymere peigne de type PCE. Nous
rappelons ici que ce polymere s’adsorbe grace aux groupes carboxyliques se trouvant sur sa
chaine principale. Ses chaines latérales libres de se mouvoir dans la solution, maximisent
leur entropie configurationnelle en s’allongeant dans la direction perpendiculaire a la
surface. La densité et la longueur de ces chaines latérales imposent I'épaisseur de la couche
adsorbée. L'épaisseur de cette couche pour un PCE dans un bon solvant appartenant au

régime Flexible Backbone Worm, défini dans le chapitre 1, est donnée par [40] :
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1
® 7

R :(2\/5(1—2;()2—Pj a, PN 5-8
N

Ou x estle parameétre de Flory (x=0,37 a 25°C), ap=0,36 nm et ay= 0,25 nm.

Dans la situation ou les particules sont complétement couvertes par des PCE (i.e. au plateau
de saturation), I’évaluation de la distance inter-particulaire par centrifugation et mesure de
compaction [41] ou par mesure de I'épaisseur de la couche adsorbée [40] ont confirmé la
pertinence au premier ordre de I'équation 5.8. Cependant, I'estimation de cette distance
inter-particulaire dans les régimes intermédiaires d’adsorption ou les particules de ciment ne
sont que partiellement couvertes n’est pas évidente. En effet, dans ce cas, le polymere
adsorbé ne forme pas une couche uniforme a la surface des particules de ciment et toute
méthode d’estimation de I'épaisseur de la couche adsorbée fournit une valeur moyenne.
L'autre difficulté théorique se présentant lors de l'estimation de |'épaisseur moyenne
d’adsorption est que la conformation d’un polymere adsorbé change avec le taux de
couverture de surface a cause des interactions latérales exercées par les polymeéres voisins

adsorbés (Cf. Chapitre 4).

L'un des moyens d’estimation de cette distance proposée par [41] est basée sur la moyenne
des distances interparticulaires dictée par une distribution statistique des contacts entre
surfaces occupées par des polymeres et surfaces vides. A une couverture intermédiaire de
surface, cette distance résulte des contributions relatives des paires de particules en
interaction en absence de polymeéres, des paires de particules en interaction en présence
d’une couche de polymeres adsorbés sur I'une des deux surfaces et des paires de particules
en interaction en présence d’une couche de polymeéres adsorbés sur chaque surface. Cette
distance dépend donc de la distance entre particules a la saturation 2Rac et en absence de
polymére 2H, (de l'ordre de 2nm [27] ) et du taux de couverture de surface 6. Elle s’écrit
[41] :
1 & . 20(1-0) . (1-6)?

4H? 4RI, 4R, +H,)® 4H?

5-9
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Lorsque cette relation est utilisée pour prédire le seuil d’écoulement du systeme, il est
nécessaire de faire ’hypothese que la distance moyenne inter-particulaire dans le chemin de
percolation des efforts au sein de la suspension est identique a la distance inter-particulaire
moyenne estimée a I'échelle de toutes les particules de la suspension. En d’autres termes, il
est nécessaire de faire ’hypothése que le chemin de percolation des efforts ne privilégie pas

les interactions les plus rigides au profit des interactions les plus molles ou inversement.

Nous tragons sur la Figure 5-7 le seuil d’écoulement relatif (i.e. le seuil d’écoulement divisé
par le seuil d’écoulement de la pate de référence sans polymere) en fonction du taux de
couverture de surface calculé a partir des courbes d’adsorption du chapitre 4. Comme
attendu, nous notons une diminution du seuil relatif en fonction du taux de couverture de

surface.

Nous nous plagons dans le cadre théorique décrit au début de ce chapitre et anticipons que

le seuil relatif est proportionnel a 1/H%. A faibles taux de couverture de surface, I'’équation
e . 1 2 . s
5.9 se simplifie et devient :? ~ (1—-6)° . En conséquence, a faibles taux de couverture de

surface, le seuil relatif devrait diminuer en (1-8)° et cette variation devrait étre

indépendante du polymere utilisé a partir du moment ou Rac est grand devant Hq [26].

Nous tracons sur la Figure 5-7, 'équation y = (1-x)* .Nous notons que cette équation est
capable de décrire I’évolution du seuil en fonction du taux de couverture de surface pour de
faibles taux de couverture de surface et que, dans ce régime, nous ne détectons pas de
différence entre les polymeres étudiés. Cependant, nous constatons que les seuils relatifs
mesurés sont systématiquement au dessous de cette courbe. Ceci pourrait trouver son
origine dans une contribution de la nucléation des hydrates au seuil qui n’est pas prise en
compte par le modele. Cette contribution diminuerait considérablement avec I'adsorption
des polymeéres qui empéche cette nucléation (Cf. 5.1.2.2) et aurait pour conséquence de
rendre les premiers pourcents de couverture de surface particulierement critiques. Une fois
cette phase terminée, la contribution des hydrates au seuil deviendrait négligeable et une
addition de polymere ne serait a I'origine que d’une modification des forces colloidales par

modification de la distance inter-particulaire comme prévu par les modeles existants.
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Figure 5-7. Seuil relatif en fonction du taux de couverture de surface de six différents PCE.

Nous analysons maintenant l'influence de la structure moléculaire des PCE sur le seuil
d’écoulement d’une pate de ciment a un méme taux de couverture de surface. Ceci revient a
étudier I'effet des parametres moléculaire du PCE (n,P,et N) sur la distance inter-particulaire

moyenne qu’il impose en s’adsorbant a la surface des particules de ciment.

Nous considérons tout d’abord le régime ou le seuil relatif en fonction du taux de couverture
de surface est indépendant de la conformation du polymere. Ceci ne signifie pas que la
baisse du seuil d’'un point de vue pratique ne dépend pas de la structure moléculaire. En
effet comme nous I'avons vu au chapitre 4, la quantité de polymére adsorbé a un dosage
donné va évoluer avec I'affinité du polymere qui dépend de sa structure moléculaire. Par
ailleurs, la couverture de surface a un dosage donné va aussi dépendre de la valeur

d’adsorption a la saturation qui dépend elle-aussi de la structure moléculaire.
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Nous avons vu au dessus qu’a faibles taux de couverture de surface, I'évolution du seuil était
indépendante de la conformation du PCE. En effectuant des mesures de consolidation par
centrifugation, Kjeldsen et al. [41] ont montré qu’a la saturation des surfaces des particules
de ciment par des PCE, la distance inter-particulaire tend vers une valeur égale a deux fois

I'épaisseur du polymere adsorbé Rac. Dans cette situation, on s’attend a ce que le seuil

relatif soit proportionnel a . Nous notons cependant qu’a forts taux de couvertures de

2
AC

surface, le seuil de pates de ciment standards atteint des valeurs trés faibles et il devient
délicat de le mesurer d’une maniére précise avec un rhéometre. Dans ce régime, la distance
inter-particulaire imposée par la couche des PCE adsorbés est tres importante et les forces
attractives a l'origine du seuil d’écoulement du systéeme deviennent faibles devant le poids
déjaugé des particules. Le réseau de particules n’étant plus capable de résister a la gravité, il
devient instable et sédimente. Dans ces conditions, il n’est plus possible de mesurer un seuil
de suspension homogéene et nous devons limiter notre étude aux taux de couverture faibles

et intermédiaires.

A partir de I'’équation 5.8, nous calculons cependant les épaisseurs théoriques des couches
de PCE adsorbées Rac (Cf. Tableau 5-1). Les PCE 2 et 4 sont les polyméres formant les
épaisseurs de couches adsorbées les plus importantes de 'ordre de 4,5 nm tandis que le
PCE1 forme la couche la plus mince de 1,6 nm. L’équation 5.9 prédit que, a un méme taux de
couverture de surface intermédiaire, le polymere imposant la distance inter-particulaire H la
plus importante est celui ayant le Rac le plus important. Ceci est en adéquation avec nos

mesures de seuil.

Nous notons qu’a un méme taux de couverture de surface 8, le PCE 4 créant la couche
d’adsorption la plus épaisse est celui qui diminue le plus le seuil de la pate de ciment. En
revanche, le PCE 3, créant la couche adsorbée la plus mince fait partie des PCE les moins

efficaces a un taux de couverture de surface donné en terme de diminution du seuil.
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PCE Rac
PCE1 2,8
PCE2 4,3
PCE3 1,6
PCE4 4,6
PCE5 2,7
PCE6 2,7

Tableau 5-1. Epaisseur de la couche de PCE adsorbées calculée a partir de I'équation (5-8)

5.2.2.3  Analyse des variations de la contribution visqueuse

Nous tragons sur la Figure 5-8 la viscosité résiduelle relative (i.e. la viscosité résiduelle
divisée par la viscosité résiduelle de la pate de référence sans polymére) en fonction du taux
de couverture de surface calculé a partir des courbes d’adsorption du chapitre 4. Comme
attendu, nous notons une diminution la viscosité résiduelle relative en fonction du taux de

couverture de surface.

Nous nous plagons la encore dans le cadre théorique décrit au début de ce chapitre et
considérons ainsi que la viscosité résiduelle doit étre proportionnelle a xo/H. A faibles taux
de couverture de surface, comme décrit au dessus, 1/H ~(1-8) a partir du moment olu Rac est
grand devant Hg [26]. Son évolution en fonction de 8 dans ce cadre et dans ce régime de
faibles taux de couverture devrait étre décrite par I'équation y=1-x en négligeant une
variation de la viscosité de la solution interstitielle due au polymére non adsorbé (Cf.
Chapitre 3). Ceci est en adéquation avec nos mesures de viscosité qui sont correctement

décrites par cette équation (Cf. Figure 5-8).

Les mesures de viscosité dans ce régime semblent par ailleurs étre effectivement
indépendantes des paramétres moléculaires du polymere. A forts taux de couverture de
surfaces, la diminution considérable des forces visqueuses de lubrification lorsque la
distance inter-particulaire imposée par la couche de polymeres adsorbés est a son maximum
laisse place a la contribution de l'inertie des particules. La viscosité n’est plus imposée par la
distance inter-particulaire, au premier ordre, mais tend vers une valeur indépendante du

polymere correspondant au rhéo-épaississement de la Figure 5-6.
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Figure 5-8. Viscosité relative en fonction du taux de couverture de surface de six différents PCE

Nous tragons sur la Figure 5-9, la viscosité relative en fonction du seuil relatif de pates de
ciment contenant différents PCE a plusieurs dosages. Nous retrouvons ici la relation entre
viscosité et seuil proposée par [16,36]. Nous notons que quelque soit le superplastifiant
utilisé, la valeur de la viscosité est toujours supérieure a ligne continue tracée sur cette
figure et imposée par la distance inter-particulaire H, ce qui suggére que les polymeéres non
adsorbés pourraient étre a I'origine d’une augmentation de la viscosité du fluide interstitiel.
Ceci n’est possible que lorsqu’une nouvelle force est introduite dans le systeme comme les
forces capillaires. Par ailleurs, cette figure montre aussi, qu’il est beaucoup plus facile de

diminuer le seuil que la viscosité.
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Figure 5-9. Viscosité relative en fonction du seuil relatif

5.2.3 Effet de la variation de la viscosité de la solution interstitielle sur la viscosité de la

suspension

Dans cette section, nous cherchons a étudier le cas ou seule la viscosité du fluide
interstitielle change avec l'introduction de polymeres dans notre pate de référence. Nous
choisissons ainsi de nous focaliser sur des polyméres qui ne s’adsorbent pas (Cf. Chapitre 4)
mais qui ont un effet majeur sur la viscosité du fluide interstitiel (Cf. Chapitre 3). Parmi les
polymeres étudiés dans ce travail, les PEG remplissent ces conditions. Le cadre théorique
présenté au début de ce chapitre nous permet d’anticiper que, si ces conditions sont réunies
et qu’aucune autre force n’est introduite dans le systeme par ces polymeres, seule la
contribution visqueuse devrait étre affectée. Nous étudions ainsi dans cette section les
effets de I'introduction de PEG de masses molaires différentes sur la viscosité résiduelle de

nos pates de ciment.
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5.2.3.1  Résultats expérimentaux

Nous tragons sur la Figure 5-10 les évolutions relatives du seuil d’écoulement et de la
viscosité résiduelle en fonction du dosage en PEG. Comme attendu, les variations de seuil
sont de l‘ordre de l'incertitude de la mesure alors qu‘une augmentation de la viscosité

résiduelle est mesurée.
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Figure 5-10. Seuil d’écoulement relatif et viscosité résiduelle relative en fonction du dosage en PEG2

Nous portons maintenant notre attention sur les évolutions de la viscosité résiduelle de ces
mélanges et tragons sur la Figure 5-11 son évolution en fonction de la viscosité de la solution
interstitielle mesurée au chapitre 3. Cette figure réunit les données obtenues pour tous les
PEG a différents dosages et montre une décroissance du ratio entre viscosité résiduelle de la

pate et viscosité de la solution interstitielle lorsque la viscosité de la solution augmente.
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Figure 5-11. Ratio entre viscosité résiduelle de la péte et viscosité de la solution interstitielle en fonction de la

viscosité de la solution interstitielle. Les droites en pointillés sont des droites de pente -1 et O (voir texte).

5.2.3.2  Analyse et discussion

La décroissance observée dans la Figure 5-11 a déja été mesurée par d’autres auteurs
[28,42] qui, pour expliquer la non-proportion de la viscosité résiduelle a la viscosité de la
solution, ont suggéré I'existence de forces de lubrification visqueuse ou I’existence de forces
de déplétion répulsives modifiant les distances inter-particulaires et les contacts directs
frictionnels. Nous suggérons ici qu’il n’est pas nécessaire d’introduire de nouvelles forces
dans le systeme. Nous notons cependant que, dans le cadre théorique que nous adoptions
ici, la viscosité résiduelle résulte d’'une contribution visqueuse qui est proportionnelle a la
viscosité du fluide interstitiel ou se localise le cisaillement et d’une contribution inertielle
particulaire qui, elle, ne dépend que la taille, de la densité et des fluctuations de vitesse des
particules. La particularité des systemes cimentaires que nous observons ici est qu’aucune
de ces deux contributions ne domine l'autre et qu’elles contribuent conjointement a la
viscosité résiduelle. Lorsque la viscosité du fluide interstitiel augmente, la dissipation

visqueuse augmente alors proportionnellement et la contribution inertielle particulaire reste
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constante. Le ratio apparent entre viscosité résiduelle et viscosité du fluide interstitiel
diminue alors puisque seule une fraction de la viscosité résiduelle augmente lorsque la
viscosité du fluide interstitiel augmente. Seulement lorsque I'augmentation de la viscosité du
fluide interstitiel permet a la dissipation visqueuse de totalement dominer la viscosité
résiduelle devant la contribution inertielle alors le ratio entre viscosité résiduelle et viscosité

du fluide interstitiel tend vers une valeur constante (Cf. Figure 5-11).

Nous faisons I’hypothese simpliste dans la suite de cette section que dissipation visqueuse et
contribution inertielle particulaire s’additionnent pour donner la viscosité résiduelle. Nous
soustrayons alors la contribution inertielle identifié¢e a 30 s (zone sur laquelle nous
obtenons pour nos mélanges un quasi-plateau de viscosité sur la Figure 5-6) de la viscosité
résiduelle mesurée pour accéder a une valeur de viscosité résiduelle que nous considérons
comme uniquement représentative de la dissipation visqueuse dans le systeme. Nous
tragons ces valeurs de viscosités corrigées sur la Figure 5-12 en fonction de la viscosité au
plateau des solutions de polymeres mesurées au chapitre 3. Nous constatons que, pour de
faibles viscosités (i.e. de faibles concentrations en polyméres), nous mesurons bien une
proportion entre dissipation visqueuse et viscosité du fluide interstitiel. Pour des viscosités
plus élevées (i.e. des concentrations en polymeres plus élevées), la dissipation visqueuse

semble augmenter moins vite que la viscosité du fluide interstitiel.

Nous suggérons d’attribuer cette dérive au caractére rhéo-fluidifiant mesuré au chapitre 3
pour nos solutions de polymeéres au dessus de la concentration critique c*. Le cisaillement du
fluide interstitiel dans une pate de ciment étant plus élevé que le cisaillement appliqué a la
pate, la viscosité a considérer dans ce cas pour le fluide est inférieure a la viscosité au
plateau obtenue pour des vitesses de cisaillement tendant vers zéro. Comme ce caractere
rhéofluidifiant n’existe qu’a des dosages élevés en polymeres (i.e. viscosités de solution
élevées), c’est pour des viscosités de solution élevées que la dissipation visqueuse augmente

moins vite que la viscosité du fluide interstitiel.
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Figure 5-12. Viscosité résiduelle de la pdte corrigée de la contribution inertielle en fonction de la viscosité au

plateau de la solution équivalente de polymere.

5.2.4 Effet d’une variation simultanée de la viscosité de la solution interstitielle et de la

distance inter-particulaire sur la viscosité de la suspension

Dans cette section, nous cherchons a étudier le cas ou la viscosité du fluide interstitielle et la
distance particulaire change simultanément avec l'introduction de polymeres dans notre
pate de référence. Nous choisissons ainsi de nous focaliser sur des polymeéres qui
s’adsorbent partiellement (Cf. Chapitre 4) et qui ont un effet majeur sur la viscosité du fluide
interstitiel (Cf. Chapitre3). Parmi les polymeéres étudiés dans ce travail, les HEC remplissent
ces conditions. Le cadre théorique présenté au début de ce chapitre nous permet d’anticiper
gue, si ces conditions sont réunies et qu’aucune autre force n’est introduite dans le systeme
par ces polymeres, la viscosité résiduelle et le seuil devraient diminuer. Ces polymeres, de
par la longueur de leur chaine, introduisent cependant dans le systeme des forces de
pontage en s’adsorbant simultanément sur plusieurs grains de ciment. Cette force de longue
portée domine les forces attractives de Van der Waals et provoque une augmentation du
seuil alors que, dans le méme temps, les polymeres adsorbés sont a |'origine d’une

augmentation des distances inter-particulaires. Dans cette section, nous nous contentons a
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ce stade d’étudier uniquement les variations de viscosité résiduelle. Les forces de pontage
qui n’existent pas dans la pate de référence et leurs effets sur le seuil d’écoulement seront

discutés dans la section suivante.

5.2.4.1 Résultats expérimentaux

— Pate de ciment de référence
——0,1% de HEC2
0,2% de HEC2

Viscosité résiduelle (Pa.s)

10 Vitesse de cisaillement (s-1) 100

Figure 5-13. Viscosité résiduelle en fonction de la vitesse de cisaillement pour la péte de référence et pour deux

dosages en HEC2.

Nous tragons sur la Figure 5-13 la viscosité résiduelle en fonction de la vitesse de
cisaillement pour la pate de ciment de référence et pour deux dosages en HEC2. Nous

notons une augmentation de la viscosité résiduelle.

5.2.4.2 Analyse et discussion

Lorsque des HEC sont ajoutés au systéme, nous avons montré au chapitre 4 qu’une fraction
du polymere était adsorbée a la surface des grains de ciment alors que le reste du polymere
restait dans la solution interstitielle et augmentait sa viscosité (Cf. Chapitre 3). Nous pouvons
nous attendre a ce que le polymere adsorbé soit a méme d’augmenter la distance inter-

particulaire H par l'introduction d’une force de répulsion stérique comme discuté
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précédemment. Nous pourrions chercher a déterminer cette distance a partir de la mesure
du seuil d’écoulement en considérant que le seuil du systéme est proportionnel a 1/H°.
Cependant, comme nous le verrons plus loin, les forces de pontage introduites par les HEC
écrantent les forces de Van der Waals. Pour cette raison, leur diminution ainsi que la
diminution de leur contribution au seuil d’écoulement ne peut étre mesurée. Nous
cherchons alors a déterminer cette distance en considérant que la viscosité résiduelle
corrigée de la contribution inertielle est proportionnelle a /H. Nous avons vu dans la
section précédente que cette proportion était vérifiée lorsque H n’était pas modifié. Nous
faisons ainsi I'hypothese que les forces de pontage a haute vitesse de cisaillement ne

modifient pas la fagon dont le cisaillement se concentre entre les grains.

Nous calculons cette distance a partir des évolutions de la viscosité résiduelle a des dosages
en HEC tels que nous sommes proches de la saturation en polymere des surfaces de grains.
Nous nous plagons ainsi dans une configuration ou la distance inter-particulaire n’est pas
une distance moyenne entre des configurations de particules sans polymeres et des
configurations de particules couvertes de polyméeres mais dans une configuration ou cette
distance est représentative de I'épaisseur de la couche de polymeéres adsorbés et donc de la
conformation de surface des chaines. Nous prenons comme référence la viscosité résiduelle
de la pate de référence ainsi qu’une distance inter-particulaire de 1 nm dans cette pate. Il
peut étre noté que, méme si la saturation des surfaces est telle que les forces attractives de
Van der Waals deviennent faibles devant la gravité, le systéeme reste suffisamment stable
pour pouvoir mesurer son comportement rhéologique puisque la viscosité de la solution
interstitielle ralentit cette sédimentation en écoulement et que cette sédimentation est

empéchée au repos par les forces de pontage.

Nous tragons ainsi sur la Figure 5-14 les distances inter-particulaires déduites de la viscosité
résiduelle de la pate a la saturation des surfaces en polymeres en fonction du rayon
hydrodynamique mesuré en DLS pour nos cinq HEC. Nous notons que la distance inter-
particulaire calculée est proportionnelle et du méme ordre de grandeur que la taille
caractéristique mesurée a la DLS. Ceci suggere que la conformation des HEC a la surface des

rains est celle d’un polymeére linéaire faiblement adsorbé puisque, tout comme le rayon
Yy
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hydrodynamique auquel elle est proportionnelle, |'épaisseur de la couche est
proportionnelle a la masse molaire a la puissance 3/5. Ce résultat est conforme avec la
littérature des polymeres linéaires faiblement adsorbés [43]. Ces résultats rejoignent les
résultats d’adsorption du chapitre 4 qui suggéraient la méme proportion avec la masse

molaire a la puissance 3/5.
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Figure 5-14. Distance inter-particulaire déduite de la viscosité résiduelle de la péte a la saturation des surfaces

en polymeéres en fonction du rayon hydrodynamique mesuré en DLS pour cing HEC.

5.2.5 Introduction d’une nouvelle force : la force de pontage

Dans cette section, nous étudions les conséquences de I'introduction de polyméres de forte
masse molaire (i.e. longue chaine) ayant la capacité a s’adsorber sur les grains de ciment.
Nous sortons ainsi du cadre théorique permettant de décrire I'état du systeme pate de
ciment a partir des deux parametres que sont la viscosité du fluide interstitiel 1o et la
distance inter-particulaire H. En effet, ce cadre descriptif reposait sur le fait que les forces
attractives de Van der Waals dominaient les forces inter-particulaires qui ne dépendent pas

de la vitesse de cisaillement. Comme nous allons le voir ci-dessous, les forces attractives de
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pontage que certains polymeres permettent d’introduire dans le systeme peuvent avoir une
intensité supérieure aux forces attractives de Van der Waals et étre a l'origine d’une force
dont la description dans la littérature des polymeres est beaucoup plus qualitative [44].
Nous avons étudié en ANNEXE A les forces introduites par PAM dans une suspension de

ciment.

5.2.5.1  Résultats expérimentaux
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Figure 5-15. Contrainte de cisaillement en fonction de la déformation pour la péte de référence et des dosages

croissants en HEC1 et HECA4.

Nous tracons sur la Figure 5-15, les contraintes de cisaillement en fonction de la déformation
de plusieurs pates de ciment contenant différents dosages de HEC4 et HEC1. Nous avons
choisi volontairement de tracer sur cette figure le comportement de la pate de ciment a

forts dosages de HEC1. Sur cette plage de mesure, I'effet de ces polymeéres est plus marqué.
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En premiere observation, nous constatons que l'ajout de ces deux polymeres modifie
considérablement la réponse du systeme, notamment les déformations critiques et le seuil

de la pate de ciment.

En effet, nous notons que quelque que soit I’éther de cellulose ajouté, le premier pic associé
a la rupture des C-S-H, pour des déformation de I'ordre de (10'3) et le deuxieme pic associé a
la rupture des interactions colloidales, pour des déformation de l'ordre de (10'2) sont
considérablement atténués. Nous notons par ailleurs I'apparition d’un pic de contrainte plus

élevé que celui de la pate de référence pour le HEC de forte masse molaire.
5.2.5.2  Analyse et discussion

Les résultats de la Figure 5-15 sont en concordance avec les travaux de [28,52] sur les HEMC
et HPMC. Les auteurs suggerent ainsi que la diminution de la contribution des C-S-H au seuil
de la pate est due a I'adsorption des éthers de cellulose sur ces hydrates. Il a été montré par
ailleurs dans [45,46] que le retard d’hydratation causé par les éthers de cellulose est
fortement corrélé a leur adsorption a la surface des particules de ciment. En outre, la
diminution du pic associé a la rupture du réseau d’interactions colloidales peut étre
expliquée par la formation d’une couche de polymeres adsorbés a la surface des particules
de ciment. Cette couche impose, en effet et comme discuté précédemment, une distance
inter-particulaire supérieure a celle de la pate de référence. Compte tenu des dimensions
importantes des pelotes de HEC en solution, entre 20 nm et 60 nm selon le polymeére (Cf.
chapitre 2), on peut s’attendre a ce que I'épaisseur de la couche de polymere adsorbé soit
supérieure a 10 nm. A partir de cette distance de séparation entre particules, la constante de

Hamaker décroit radicalement [47].

Les éthers de cellulose adsorbés peuvent ainsi générer des forces de répulsion stérique
semblables a celles induites par les super-plastifiants [48]. Par conséquent, I'augmentation
du dosage d’éther de cellulose entraine une augmentation du taux de couverture de surface
en polymere, qui implique une diminution de la contribution des forces attractives de Van
der Waals au seuil d’écoulement. Ceci est di a l'augmentation de la distance inter-

particulaire moyenne étudiée dans la section précédente.
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Cependant, nous notons que pour une plage de déformations autour de 1, un troisieme pic
apparait dans les pates de ciment contenant du HEC. Tandis que le HEC4 entraine la
formation d’un réseau dont le seuil d’écoulement est plus élevé que celui de la pate de
ciment seule, le HEC1 entraine un seuil d’écoulement de plus en plus faible. Nous constatons
que cet effet sur le seuil s’accentue avec le dosage en polymere. Une augmentation du
dosage en HEC4 entraine une amplification du seuil. En revanche, en augmentant le dosage
de HEC1, le seuil décroit. L’apparition d’'un nouveau pic dans les pates de ciment contenant
des HEC suggere l'introduction de nouvelles forces dans le systéeme. Les travaux existants
dans la littérature suggerent que les éthers de cellulose peuvent introduire des interactions
de pontage (ou « bridging »). En s’adsorbant simultanément sur plusieurs particules, ces
polymeres sont a l'origine de forces attractives dans la suspension [49, 50, 51]. Ce pontage
nécessite un polymeére ayant une affinité avec les surfaces des particules et possédant une
chaine suffisamment longue lui permettant de s’adsorber sur deux ou plusieurs particules a

la fois.

Deux types d’interactions sont ainsi introduits par les HEC dans une pate de ciment: des
interactions répulsives semblables a celles introduites par les super-plastifiants (Cf. section
précédente) et des interactions attractives de type pontage. La présence simultanée de ces
deux interactions peut avoir des conséquences complexes sur le comportement
macroscopique de la suspension en écoulement et, de maniere plus précise, sur le seuil
d’écoulement. Toutefois, nous pouvons distinguer deux catégories de systémes : ceux pour
lesquels le bilan des forces introduites semble majoritairement attractif et ceux pour
lesquels le bilan des forces introduites semble majoritairement répulsif. Dans le cas du HEC4,
I'augmentation du seuil avec le dosage peut étre expliquée par la domination des forces
attractives liée au pontage. En revanche, la diminution du seuil observée dans le cas des

HEC1 peut étre attribuée a la domination des forces stériques répulsives.
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Figure 5-16. Seuil relatif en fonction du taux de couverture des surfaces

Les interactions introduites par le HEC dans une pate de ciment et identifiées plus haut

semblent étre fortement dépendantes du dosage et de la masse molaire de ces polymeres.

Nous tragons sur la Figure 5-16, le seuil relatif en fonction du taux de couverture de surface
de plusieurs pates de ciment contenant différents HEC. Nous rappelons que les masses

molaires de ces HEC varient entre 70.000 a 900.000 g/mol.

En premiere observation, nous notons que, alors que I'ajout d’éthers de cellulose a faibles
masses molaires (i.e. HEC1 et HEC2) entraine une diminution du seuil relatif, 'ajout des
éthers de cellulose ayant des masses molaires plus importantes (i.e. HEC3, HEC4 et HEC5) est

a I'origine d’une augmentation de seuil. Ces résultats suggérent que la taille du polymere
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et/ou I'épaisseur de la couche de polymeére adsorbé dictent le pontage du polymére. Les
résultats obtenus dans la section précédente suggerent que I'épaisseur de cette couche est
du méme ordre de grandeur que le rayon du polymere en solution. Au vu des résultats de la
Figure 5-16, il semblerait ainsi qu’il existe un rayon hydrodynamique critique Ryc ou une
longueur de chaine critique Lc au dela desquels des forces de pontage peuvent apparaitre
dans le systéeme. A partir de nos résultats, ce rayon critique est situé entre les rayons du
HEC2 et HEC3 qui sont respectivement 20 nm et 40 nm ou entre les longueurs de chaine de

ces polymeéres qui sont respectivement entre 0,4 um et 1,2 um.

Les éthers de cellulose dont le rayon hydrodynamique est inférieur a Ryc ou dont la longueur
de chaine est inférieure a Lc, introduisent ainsi des forces majoritairement répulsives. Dans
ce cas, la diminution du seuil d’écoulement est plus marquée quand le taux de couverture

de surface augmente comme c’était le cas pour les PCE étudiés précédemment.

Dans le cas des éthers de cellulose dont le rayon hydrodynamique est supérieur a RHC ou
dont la longueur de chaine est supérieure a LC, les évolutions du seuil d’écoulement avec la

couverture de surface semblent plus complexes.

Dans un premier régime, pour les deux polymeéres ayant les masses molaires les plus fortes,
le seuil d’écoulement augmente quasi linéairement avec la couverture de surface. Ceci
suggere que, dans ce régime, le nombre de polymeres adsorbés entre deux grains de ciment
ainsi que les forces de pontage associées augmentent proportionnellement a la quantité de
polymere adsorbé. C’est dans ce régime que semble se situer les polymeres étudiés dans

[28,52].

Le seuil des systemes contenant le polymere de masse intermédiaire HEC3 ne change pas a
faible taux de couverture de surface suggérant que forces répulsives stériques et forces de
pontage se compensent. Lorsque la couverture de surface augmente, les forces de pontage
commencent a dominer la réponse du systeme. Cette transition pourrait trouver son origine
dans la transition entre les régimes d’adsorption discutés au chapitre 4. Alors que la
couverture de surface augmente, les interactions entre polymeres voisins augmentent et la

conformation du polymeére a la surface change passant d’une configuration aplatie en
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régime dilué a des conformations s’étendant plus dans la solution a fortes couvertures de
surface [53]. Cette transition pourrait modifier la capacité d’'un polymere a établir un
pontage de particules voisines dans le cas de polymeres dont la longueur de chaine ou dont
I'épaisseur de la couche adsorbée est de I'ordre de la distance moyenne entre particules.
Ainsi, a forts taux de couverture de surface, la capacité du polymeére a établir des pontages

entre grains augmenterait.

Enfin, a forts taux de couverture de surface, nous constatons une diminution du seuil des
pates de ciment contenant du HEC3, HEC4 ou HEC5. Cette diminution pourrait trouver son
origine dans I'encombrement des surfaces des particules limitant les possibilités
d’adsorption d’un polymere sur plusieurs particules a la fois. D’apres [44], la floculation par
pontage atteint ainsi un maximum lorsque le produit de la fraction des surfaces occupées
par les polymeéres adsorbés et de la fraction des surfaces libres 8(1- 8) est a son maximum.
Ceci suggere que, lorsque la moitié des surfaces initialement disponibles a I'adsorption sont
occupées B = 0,5, le pontage est maximal. Lorsque 6 augmente, il devient de plus en plus
difficile a un polymere adsorbé de trouver un autre site d’adsorption sur une autre particule.
Tadros [44], suggére aussi qu’a fort taux de couverture de surface, une diminution du
nombre de liens entre particules peut avoir lieu car I'adsorption d’un polymeére sur une seule

particule serait plus favorable énergétiquement dans cette situation.

Nous tragons finalement sur la Figure 5-17 le seuil relatif en fonction du nombre moyen de
polymeres adsorbés par grain de ciment. Nous faisons pour cela I'hypothese que le nombre
moyen de grains de ciment est de I'ordre de d” avec d le diamétre moyen de 'ordre de 10
micrometres. Nous comparons sur cette figure les résultats obtenus dans ce travail sur des
HEC avec les résultats obtenus sur le méme ciment avec le méme rapport E/C dans [28] pour

des HPMC.

Certains auteurs [52] considerent que les forces de pontage et 'augmentation du seuil qui
en résulte sont corrélées a I'énergie nécessaire a la désorption d’'un polymere d’une des
surfaces sur lesquelles il s’est attaché. Le polymere se désorberait dés lors que la perte
d’entropie qu’il subit, liée a I'extension de sa chaine lors du déplacement des grains de

ciment pendant la mise en écoulement du systeme, devient supérieure a son gain d’énergie
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par adsorption. Ceci suggere que I'augmentation du seuil par ces polymeres dépendrait au
premier ordre de leur affinité avec les surfaces et de leur conformation a la surface des
particules. Les résultats de la Figure 5-17 ne vont pas dans ce sens puisque les HPMC testés
qui ont des affinités largement inférieures a celles des HEC avec la surface des grains de
ciment pour des masses molaires du méme ordre de grandeur sont a |'origine d’'une

augmentation du seuil de la pate similaire.

Ceci suggere que I'énergie de désorption est un parametre de second ordre face a la masse
molaire (i.e. la longueur de la chaine) ou le dosage. L’affinité ne joue ainsi un rdle dans le
pontage qu’en imposant la quantité de polymeéres adsorbés a méme de créer des liens entre
les grains de ciment. Ceci rejoint la description dimensionnelle que fait De Gennes [54] des
forces de pontage comme des forces n’impliquant que I’élasticité des chaines adsorbés

simultanément sur plusieurs surfaces.
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Figure 5-17. Seuil relatif en fonction du nombre moyen de polyméres adsorbés par grain de ciment pour des HEC

et des HPMC.
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5.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé, a partir de la littérature, les origines physiques
microscopiques du comportement rhéologique d’'une pate de ciment en montrant

I'implication des différentes interactions entre les particules de ciment.

A partir de ce cadre théorique, nous avons identifié, dans le cas ou les polymeres
n’introduisent pas de nouvelles forces dans le systeme et ne modifient pas les forces
dominantes existantes, deux parametres principaux pouvant étre ajustés par I'ajout de
polymeres et entrainer des changements majeurs dans la rhéologie d’une pate de ciment
standard. Ces parametres sont la distance inter-particulaire H (caractéristique de I'état de
floculation et qui conditionne a la fois la contribution colloidale et la contribution visqueuse)

et la viscosité du fluide interstitiel.

Par ailleurs, nous avons illustré, a partir de nos mesures de rhéologie sur pates adjuvantées

pour des polymeres variés, les conséquences de l'introduction d’un polymere sur H et z, et

sur le comportement du systéeme en écoulement.

Finalement, nous avons illustré les limites du cadre théorique ci-dessus dans le cas
spécifique de lintroduction de forces n’existant pas dans une pate de ciment non
adjuvantées : les forces de pontage. Nous avons alors discuté les évolutions de la contrainte
seuil d’écoulement de nos pates en fonction des parametres moléculaires des molécules a

I'origine de ces forces de pontage.
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Chapitre 6: Compétition d’adsorption des
polymeres a la surface des particules de ciment

Apres un rappel des quelques rares études de compétition d’absorption entre polymeres
dans les matériaux cimentaires et de la littérature plus conséquente dans le domaine
générique des polymeres aux interfaces, nous présentons dans ce chapitre le
développement du protocole expérimental nous permettant de distinguer les adsorptions
respectives de deux polymeres sur une méme surface et ainsi d’étudier leur compétition

d’adsorption.

Nous illustrons alors la compétition d’adsorption et l'utilisation potentielle qui peut étre
faite de cette technique dans trois cas: celui d’'une compétition entre un PCE et des ions
sulfates, celui d’'une compétition entre un PCE et un retardateur NG et, enfin, celui d’'une

compétition entre un PCE et un HEC.

6.1 Compétition d’adsorption dans la littérature

Une source majeure de difficulté lors de I'intégration d’un ou plusieurs polymeres dans un
matériau cimentaire réside dans la compétition d’adsorption entre les polymeéres ou entre
les polymeéres et les ions présents dans la solution interstitielle. Le ou les gagnants de cette
compétition occuperont les sites d’adsorption a la surface des grains de ciment alors que les

autres espéces resteront dans la solution interstitielle.

Un exemple qui a été longuement étudié dans la littérature des matériaux cimentaires est la

compétition entre les ions sulfates et les fluidifiants de type PCE [1]. En s’adsorbant a la
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surface des particules de ciment, ces ions limitent I'adsorption des PCE et diminuent par
conséquent leur couverture de surface et ainsi leur efficacité. Flatt et al. [2], ont proposé un
parametre noté SSP  (Sulfate Sensitivity Parameter) qui caractérise la sensibilité de
I'adsorption des PCE aux fluctuations de concentration en sulfates. En le reliant aux
parametres moléculaires du polymere, ils proposent un moyen d’estimation du résultat et

des conséquences de ce type de compétition d’adsorption.

Par ailleurs, Plank et al. [3] ont constaté une perte des performances d’un PCE en présence
d’un retardateur de prise (Trisodium citrate). Leurs résultats suggérent de plus, qu’en
augmentant la densité de charge du PCE, 'adsorption du PCE n’est plus affectée par la
présence du retardateur. lls montrent ainsi que la densité de charge des PCE est un

parametre clé pouvant contréler le résultat de la compétition d’adsorption.

Dans [4], Plank et al. ont étudié la compétition d’adsorption entre un agent de viscosité
(Welan Gum) et un rétenteur d’eau (N,N-dimethylacrylamide and 2-acrylamido-2-
methylpropane sulfonic acid) utilisés dans la formulation des ciments dédiés a la cimentation
des puits de pétrole. Cette étude met en avant un autre parametre impliqué dans la
compétition d’adsorption : la nature chimique du groupe d’ancrage. Ces auteurs expliquent
la perturbation de I'adsorption du rétenteur d’eau en présence de Welan Gum par une
affinité des fonctions carboxylate présentes dans le Welan Gum avec les ions calcium

supérieure a celle des groupes sulfonates présents dans le rétenteur d’eau.

La littérature classique des polymeres aux interfaces [5] suggere que le résultat de la
compétition d’adsorption est dicté par les mémes principes que |'adsorption du polymere
seul. Ainsi, a I'équilibre, le polymere qui, en s’adsorbant, minimise le plus I’énergie libre du
systeme est celui qui s’adsorbe en priorité. Le polymere ayant une affinité plus faible ne
s’adsorbe alors que s’il reste des sites libres a la surface d’adsorption pouvant I'accueillir. Il
n'y a donc pas toujours un gagnant adsorbé et un perdant restant dans la solution
interstitielle. Toutefois, selon le taux de couverture de surface, cette compétition peut étre

plus au moins marquée et son résultat plus ou moins drastique.

171



CHAPITRE 6

De fagon a rentrer dans le détail de cette compétition, nous distinguons ici trois cas étudiés

dans la littérature.

Compétition d’adsorption entre un polymére et une molécule ou un ion

La désorption du polymére par un ion ou une molécule est possible si I'affinité de cette
espece est supérieure a I'énergie d’adsorption d’'un segment du polymére (segmental
adsorption energy) noté Xs (pour plus de détails, Cf. chapitre 4). Dans ce cas, une
augmentation de la concentration de ces molécules ou ions peut entrainer la désorption
graduelle des segments du polymeére jusqu’a sa désorption totale. [6,7,8,9]. Cohen stuart et
al. [6,7] proposent, a partir de ce principe, une méthode pour déterminer |'énergie
d’adsorption d’'un segment de polymeére X, en mesurant la concentration critique des
molécules nécessaire a sa désorption totale. A partir d’'une équation décrivant I'équilibre
d’adsorption, le parametre xs, peut étre déterminé en fonction de |’énergie d’adsorption de

la molécule et des parametres d’interaction de Flory Huggins des espéces présentes.

Compétition d’adsorption entre polyméres ayant différentes masses molaires

Une telle compétition d’adsorption peut étre observée dans le cas de polymeres
polydisperses [10 ,11]. D’aprés Fleer et al. [5], a I’équilibre d’adsorption, les polymeéres a
fortes masses molaires s’adsorbent plus que les polymeéres ayant des masses molaires plus
faibles. Contrairement a ce qu’on serait amené a penser, cette différence d’adsorption n’est
pas due au nombre des groupes d’ancrage qui augmente avec la masse molaire du polymere
avantageant son adsorption [5]. En réalité, dans le cas ou les sites d’adsorption sont couverts
d’une maniere équivalente de polymeres ayant des masses molaires différentes, I’'énergie
d’adsorption totale liée a l'interaction entre les groupes d’ancrages et les sites par unité de
surface n’est pas affectée par la masse molaire des polymeéres. Cependant, la perte
d’entropie liée a I'adsorption de ces polymeres est beaucoup moins prononcée dans le cas
des polymeres a fortes masses molaires. Cet aspect favorise ainsi I'adsorption d’un polymere
de forte masse molaire a I'équilibre. Les aspects cinétiques (i.e. la diffusion plus rapide des

molécules de petite taille par exemple) peuvent cependant favoriser |'adsorption des
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polymeres de faibles masses molaires sur des temps d’observations trop courts pour

atteindre I’équilibre.

Compétition d’adsorption entre polyméres ayant différents paramétres d’adsorption ¥

Dans le cas ou la seule différence entre deux polymeres est le parametre xs, c’est le polymere
ayant l'affinité la plus importante qui s’adsorbe en priorité. Une faible variation dans la
valeur de ce parametre est suffisante pour entrainer la désorption totale du polymere ayant

I'affinité la plus faible [5].

Toutefois, lorsqu’il s’agit d’étudier la compétition d’adsorption entre deux polyméres ayant
des structures chimiques différentes, il est beaucoup plus difficile d’anticiper le résultat. En
essayant de comparer les énergies d’adsorption des polymeres (Cf. chapitre 4) et de faire un
classement, nous nous rendons rapidement compte que la comparaison directe n’est
possible que si tous les polymeéres occupaient le méme nombre de site. De plus, ce qui rend
cette comparaison encore plus délicate, est qu’'un polymere adsorbé peut laisser beaucoup
de sites inoccupés sur la surface qu’il couvre [2]. Selon la taille de la deuxieme espéce

adsorbante, ces sites peuvent étre plus au moins accessibles.

6.2 Matériaux et protocoles

6.2.1 Préparation des pates de ciment

La préparation des pates de ciment se fait en plusieurs étapes. La premiere étape est
commune a toutes les pates étudiées dans la suite. La poudre de ciment et 80% de I'eau
totale sont initialement homogénéisées manuellement et ensuite mixées durant 1 minutes a
I'aide du Turbo-Test Rayneri VMI mixer a une vitesse de 840 tpm (tours par minute). Selon
les acteurs de la compétition d’adsorption étudiés, la deuxieme étape notamment les

dosages des polymeres et les ordres de d’ajout varient.
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e Compétition PCE1 et sulfates

Le polymere et les sulfates (ajoutés sous forme de sulfate de sodium Na,SO, ) dissous
chacun dans 10% de I'eau totale sont ajoutés au systéeme 15 minutes apres le premier
contact entre la poudre de ciment et I'eau. La pate de ciment est ensuite mixée durant 1

minute. Apres 15 minutes de repos, I’échantillon est finalement mixé pendant 1 minute.

e Compétition PCE1 et NG

Le PCE1 dissous dans 10% de I'eau totale est ajouté au systéme 15 minutes aprées le
premier contact entre la poudre de ciment et I'eau. La pate de ciment est ensuite mixée
durant 1 minute. Apres 10 minutes de repos, le NG dissous dans 10% de 'eau totale est
ajouté au systeme. Apres 10 minutes de repos, I’échantillon est finalement mixé pendant

1 minute.

e Compétition PCE1 et HEC5

Le HEC5S dissous dans 10% de lI'eau totale est ajouté au systeme 15 minutes apres le
premier contact entre la poudre de ciment et I'eau. La pate de ciment est ensuite mixée
durant 1 minute. Apres 10 minutes de repos, le PCE1 dissous dans 10% de I'eau totale est
ajouté au systeme. Apres 10 minutes de repos, I’échantillon est finalement mixé pendant

1 minute.

La derniere étape de préparation est commune a tous les polymeres. Pour les essais
d’adsorption, la pate de ciment est centrifugée a une accélération de 1000 g durant 10
minutes pour extraire le fluide interstitiel. Avant toute mesure de DLS, le fluide récupéré est

traité en suivant le protocole de préparation des solutions décrit dans la section 6.2.2.2.6.

Pour les essais rhéologiques, la pate de ciment est directement placée dans la cuve du
rhéometre. Toutes les pates de ciment ont été préparées a un méme rapport massique E/C =

0,4. Toutes les préparations d’échantillons ont été faites a 20 °C.
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6.2.2 Protocole de mesure d’adsorption

L’adsorption des polymeres est déterminée par la méthode de mesure de déplétion qui fait
I’hypothese que la différence entre la concentration initiale de polymére ajouté dans la
suspension et la concentration du polymere restant apres contact avec le ciment est
uniguement due a l'adsorption. L'ajout différé de nos polymeres nous permet de nous
rapprocher de cette hypothése. Lorsqu’un seul polymére est introduit dans la pate de
ciment, son adsorption peut étre déterminée en quantifiant la concentration du polymere
restant en solution par une mesure de TOC décrite au chapitre 4. Cette mesure ne permet
cependant pas de déterminer les concentrations respectives d’'un mélange de deux
polymeres. Pour étudier la compétition d’adsorption entre deux polymeres, il faut donc
développer un protocole permettant la quantification de deux fractions de polymeres
mélangés. A cet effet, nous avons développé un protocole de mesure a la DLS permettant
d’analyser une solution contenant deux polymeres et de distinguer entre les deux especes

présentes.

6.2.2.1 TOC

Nous utilisons I'analyseur de carbone organique total (Shimadzu) en suivant le méme

protocole de mesure décrit dans le chapitre 4.

6.2.2.2 DLS

6.2.2.2.1 Principe de mesure

Nos mesures de diffusion dynamique de la lumiére sont réalisées avec le méme appareil
Zetasizer Nano S de Malvern Instruments utilisé pour déterminer les rayons

hydrodynamiques des polymeéres en solution dans le chapitre 2.

Nous rappelons que la mesure de la diffusion de la lumiere permet d’accéder a une
distribution de taille de particules ou de polyméres en suspension sur une plage allant de
guelgues nanometres a quelques microns. Il est par ailleurs possible de corréler I’aire du pic
de l'intensité diffusée par un polymeére a sa concentration en solution. La quantification de la

concentration des polymeres en solution se fait alors a I'aide de courbes d’étalonnage.
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Pour déterminer la concentration d’'un mélange de deux polymeres en solution, il suffit de
déterminer l'intensité diffusée par chaque polymére (i.e. aire de chaque pic caractéristique
de la distribution de taille) et de se référer aux courbes d’étalonnage pour obtenir les

concentrations respectives.

Dans cette méthode, la distinction entre les différents polymeres se ainsi fait a partir de
leurs distributions de taille en solution. Par conséquent, nous ne pouvons l'appliquer que

lorsque les rayons hydrodynamiques des polymeéres sont suffisamment différents.

Une fois que les concentrations des deux polymeres restants en solution sont déterminées,
les quantités de polymeres adsorbés sont obtenues en faisant la différence entre les
concentrations introduites initialement et les concentrations des polyméres restants en

solution.

Nous utilisons dans la suite cette méthode pour étudier la compétition d’adsorption entre le
PCE1 et le HEC5. Cependant, la DLS ne nous permet pas de déterminer la concentration du
sodium gluconate en solution car la taille de cette molécule est située a la limite de la plage

de mesure de la DLS.

Pour étudier la compétition d’adsorption entre le PCE1 et le Sodium gluconate NG, nous
combinons alors "utilisation de la DLS et du TOC. La DLS nous donne acces a la concentration
du PCE1 en solution. En convertissant cette concentration en équivalent carbone et en la
soustrayant a la quantité de carbone total obtenue pour la solution contenant les deux
polymeres, nous obtenons la quantité de carbone issue du NG. Grace aux courbes

d’étalonnage du TOC, nous obtenons la concentration de NG en solution.

Pour valider le protocole de mesure d’adsorption a la DLS, nous procédons dans la suite a

plusieurs vérifications.
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6.2.2.2.2 Courbes d’étalonnage

Nous tragons sur la Figure 6-1 les distributions de taille en intensité d’une solution de PCE1
et d’'une solution de HECS obtenues par DLS. Le premier pic, autour de 4nm, correspond au
PCE1 tandis que le deuxieme pic, autour de 60nm, correspond au HECS. L'aire de chaque pic
correspond a l'intensité diffusée par les pelotes de polymeéres et peut étre corrélée a la
concentration du polymeéere en solution. Les courbes d’étalonnage sont obtenues en
analysant des solutions de polymeres a différentes concentrations et en tragant l'intensité

diffusée en fonction du dosage en polymere.
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Figure 6-1. Distribution de taille en intensité d’une solution de 0.3% PCE1 et d’une solution de 0.05% HEC5

Nous tragons sur la Figure 6-2, les courbes d’étalonnage du HEC5 et du PCE1. Ces courbes
montrent que l'intensité diffusée est proportionnelle au dosage en polymeére. Les dosages
des polymeéres sont imposés par la plage de fonctionnement normale de la DLS. Cette plage
de mesure varie selon la taille du polymere en solution (Cf. chapitre 2). Nous rappelons

gu’au dessous d’un dosage critique, la solution est tres diluée et aucun signal ne peut étre
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détecté par la DLS alors que, au dessus d’un autre dosage critique (de l'ordre de c*), la
mesure peut étre perturbée par un enchevétrement éventuel des chaines du polymere. Ces
contraintes de mesure limitent les concentrations de polyméres que nous pouvons explorer.
Pour le PCE1, la limite inférieure de concentrations, de l'ordre de 0.05% est trés
contraignante et il est difficile d’obtenir une isotherme d’adsorption complete dans une pate
de ciment ayant un rapport eau sur ciment de 0,4. En revanche, les limites de concentrations
supérieures peuvent étre surmontées en procédant a des dilutions. Dans ce cas, une
attention particuliere doit étre portée a la solution de dilution. Tout changement dans la
composition de la solution peut affecter I'affinité du polymere avec le solvant et induire des

changements de conformation (Cf. chapitre 2).
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Figure 6-2.Courbes d’étalonnage du PCE1 et HEC5

6.2.2.2.3 Veérification de la compatibilité des polymeéres

Nous vérifions dans ce paragraphe que les polymeres étudiés ici restent stables en présence
I'un de l'autre. Nous vérifions ainsi que, une fois mélangés, l'intensité diffusée par chaque
famille de polymeére (aire du pic) reste identique a l'intensité diffusée par les polymeres

lorsqu’ils sont seuls en solution.
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Figure 6-3. Distribution de taille en intensité d’une solution de PCE1, de HEC5 et de PCE1+HECS (gauche) et

d’une solution de PCE1, de NG et de PCE1+NG (droite)

A cette fin, nous préparons des solutions contenant des polymeres seuls et des solutions
contenant un mélange des deux polymeres a tester. Les solutions sont préparées suivant la
méme procédure de préparation des solutions des courbes d’étalonnage présentée dans

6.2.2.2.6.

Nous tragons sur la Figure 6-3 (gauche),la distribution de tailles en intensité d’une solution
contenant 0.3% PCE1, celle d’une solution contenant 0.05% HEC5 et celle d’'une solution
contenant les deux polymeéres aux mémes dosages. Nous tracons aussi sur la Figure 6-3
(droite),la distribution de tailles en intensité d’une solution contenant 0.15% PCE1, d’une
solution contenant 1% NG et celle d’'une solution contenant les deux polymeéres aux mémes
dosages. En comparant les intensités diffusées par les solutions contenant les polymeéres
seuls et celles contenant les polyméres mélangés, nous concluons que les polymeéres testés
ici n’interagissent pas en solution et que la quantification des concentrations respectives de

ces polymeres est possible.
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Figure 6-4. Concentrations des PCE1 (gauche) et HEC5 (droite) mesurées a la DLS en fonction des concentrations
réelles de la solution

Pour confirmer cette méthode et valider ce protocole sur une large plage de concentrations
de polymeéres, nous avons préparé cing solutions contenant différents dosages de PCE1 et de
HEC5. Une fois analysés a la DLS, nous comparons les concentrations obtenues par ce
protocole aux concentrations réelles de ces polymeres (Cf.Figure 6-4). Les résultats obtenus
montrent que les concentrations déterminées a la DLS correspondent aux concentrations de

polymeres initialement introduits.

6.2.2.2.4 Effet de la Polydispersité des polyméres sur le protocole de mesure

La polydispersité des polymeéres testés ici peut limiter la validité de ce protocole. En effet, un
polymere poly-disperse peut étre considéré comme un mélange de polymeéres ayant
différentes masses molaires. Des différences d’adsorption entre ces fractions peuvent
entrainer un changement de la distribution de taille en intensité par rapport a celle de
I’étalonnage. Comme l'intensité diffusée par les particules dépend considérablement de
leurs tailles, les changements de distribution de tailles peuvent rapidement entrainer des
erreurs d’estimation de la concentration en solution. Comme développé dans le chapitre 4

et rappelé au début de ce chapitre, nous nous attendons a ce que les polymeres ayant les
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masses molaires les plus importantes s’adsorbent préférentiellement. A partir de mesures
de SEC (chromatographie a exclusion stérique) et de HPLC (chromatographie en phase
liquide a haute performance), Flatt et al. [10] et Winnefeld et al. [11] ont ainsi montré que
les fractions de PCE ayant les faibles masses molaires s’adsorbent moins que les fractions de

PCE ayant des masses molaires les plus importantes.

Pour étudier cet effet de plus pres sur les polymeéres analysés ici, nous tragons sur la Figure
6-5 les distributions de taille en intensité du HEC5 et PCE1 avant et apres le contact avec la

pate de ciment.
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Figure 6-5. Distributions de taille en intensité de 0.1% de HEC5 avant et aprés contact avec la pdte de ciment
(gauche) et de 0.8% de PCE1 avant et aprés contact avec la pdte de ciment (droite)

Comme attendu, lintensité diffusée (i.e. aire du pic) diminue aprés I'adsorption des
polymeres suggérant une diminution de la concentration des polymeéres en solution liée a
I'adsorption. Par ailleurs, nous notons que la position du pic ne change quasiment pas apres
adsorption et que la distribution de taille en intensité des polymeres restants en solution est

équivalente a la distribution avant I'adsorption du polymere.

Ces résultats suggerent que, dans le cas des polymeres étudiés ici, les différentes fractions

des polymeres s’adsorbent de la méme fagon et aucun effet de la polydispersité n’est
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observé. Pour confirmer ce résultat nous comparons dans la suite les isothermes

d’adsorption du HEC5 et du PCE1 obtenus par le TOC et par la DLS.

6.2.2.2.5 Comparaison des isothermes d’adsorption obtenues par TOC et DLS
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Figure 6-6. Comparaison des isothermes d’adsorption du HEC5 obtenus par le TOC et la DLS
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Figure 6-7. Comparaison des isothermes d’adsorption du PCE1 obtenus par le TOC et la DLS
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Nous tragons sur la Figure 6-6 et la Figure 6-7 les isothermes d’adsorption obtenus par TOC
et par DLS du HEC5 et PCE1l respectivement. Nous obtenons les mémes isothermes
d’adsorption par les deux méthodes. Cependant, comme évoqué précédemment, la plage de

mesure de la DLS nous empéche d’étudier I'adsorption du PCE1 a faibles dosages.

6.2.2.2.6 Préparation de I’échantillon

Nous montrons dans ce paragraphe qu’un traitement du fluide interstitiel a I'acide est
nécessaire pour observer le pic d’intensité a la DLS correspondant au polymeére étudié. Nous
tracons sur la Figure 6-8, la distribution de taille en intensité du fluide interstitiel d’une pate
de ciment contenant des PCE1 ayant subi deux traitements différents. Les deux traitements

correspondent respectivement a une dilution a I’eau distillée et a I'acide (HCI 0.1M).
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Figure 6-8. Effet de I'acide sur la distribution de taille en intensité du fluide interstitiel d’'une péte de ciment

contenant des PCE1

183



CHAPITRE 6

En premiére observation nous constatons I'absence de pic de PCE1 dans la solution diluée a
I'eau. Dans ce cas, la réponse du systeme est dominée par un pic de I'ordre de 100 nm.
Toutefois, en diluant le fluide interstitiel a 'acide, nous constatons une disparition de ce pic
dominant et l'apparition du pic de PCEl. Ce résultat est en concordance avec les
changements d’opacité que subit I'échantillon apres le traitement a I'acide. En effet, le fluide
interstitiel initialement récupéré est opaque suggérant la présence de particules dispersées
suite a I'ajout du super-plastifiant. A I'ajout de l'acide qui provoque une dissolution des
particules de ciment en suspension, I’échantillon devient transparent. En paralléle, les
fluides interstitiels récupérés apres I'adsorption du HECS sont transparents et nous n’avons
pas besoin de les traiter a I'acide pour faire disparaitre les impuretés. Dans notre protocole

final, nous choisissons d’'imposer le traitement suivant a tous les échantillons étudiés.

Traitement du fluide interstitiel

Apres centrifugation de la pate de ciment, le fluide interstitiel récupéré est dilué deux fois a
I’acide HCI (0,1M) pour enlever les particules inorganiques. Avant de placer la solution dans

la cuvette de mesure DLS, celle-ci est filtrée a travers un filtre de 0,45 um en polypropylene.

Préparation des solutions d’étalonnage

Une attention particuliere doit étre portée a la préparation des solutions d’étalonnage. Les
échantillons étalons doivent avoir la méme composition que les fluides interstitiels
récupérés apres I'adsorption des polymeéres. Nous avons préparé plusieurs échantillons de
PCE1 et HEC5 dans deux solutions A et B et nous avons comparé la valeur de l'intensité

diffusée. Les compositions de ces solutions sont réunies dans le Tableau 6-1.

Solutions Compositions
Solution A Solution interstitielle d'une pate de ciment (E/C=0,4)
Solution B Solution interstitielle d'une pate de ciment (E/C=0,4) + dilution 2X HCI

Tableau 6-1 Composition des différentes solutions d’étalonnage
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Nous tragons sur la Figure 6-9 les courbes d’étalonnage du PCE1 et HEC5 dans ces deux
solutions. Nous ne notons pas de différences majeures entre les courbes d’étalonnage

obtenues en préparant I’échantillon dans différentes conditions.

Dans la suite, nous avons choisi la solution B pour I'étalonnage du PCE1 et HECS.
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Figure 6-9. Courbes d’étalonnage du PCE1 (droite) et du HEC5 (gauche) dans les solutions A et B (Cf.

Tableau 6-1)

6.2.3 Protocole rhéométrique

Les mesures rhéométriques sont effectuées sur les pates de ciment contenant des

polymeres a I'aide d’'un rhéometre Bohlin C-VOR équipé d’une géométrie de type Vane [12].
Nous suivons ici le méme protocole de mesure décrit dans le chapitre 5.

6.3 Analyses et discussion

6.3.1 Compétition d’adsorption entre un superplastifiant et les ions sulfates (PCE1/SO,?)

A la lumiére des résultats du chapitre 4, nous pouvons anticiper que I'un des parametres clés

gouvernant le résultat de la compétition d’adsorption est 'encombrement de la surface.
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Comme rappelé au début de ce chapitre, d’apres la littérature des polymeres aux interfaces
[13], I’élément pouvant minimiser le plus I'énergie libre du systeme en s’adsorbant est
prioritaire pour occuper les sites d’adsorption. Les autres especes ne s’adsorbent que s'il

reste assez de place a la surface pour les accueillir.

Nous nous intéressons donc dans la suite a la compétition d’adsorption entre le PCE1 et les
ions sulfates a différents taux de couverture de surfaces en PCE1 et notamment dans les

deux régimes d’adsorption, LSC et HSC, décrits dans le chapitre 4.

En suivant I'esprit du papier de Yamada et al. [1], nous rajoutons a notre systeme du sulfate
de sodium et mesurons I'adsorption du PCE1 a différents dosages. Nous tragons sur la Figure
6-10, la fraction du polymere adsorbé en fonction de son dosage initial a différentes

concentrations de sulfate ajouté.

En premiere observation, nous constatons que |'effet des sulfates sur I'adsorption des PCE1

dépend de la concentration du polymeére et des sulfates.

A faibles dosages de sulfate (60 mmol/L) et de PCE1, la fraction du polymére adsorbé reste
identique a la fraction du polymere adsorbé dans une pate de ciment de référence en LSC.
Sur ces plages de concentration, les sulfates n’ont aucun effet sur I'adsorption du PCE1.
Cependant, a des dosages plus importants en polymére et/ou en sulfate, nous constatons

que les sulfates affectent considérablement la fraction de polymere adsorbé.

A 120 mmol/L de sulfate, la fraction de polymére adsorbé diminue en fonction du dosage
initial et nous nobservons pas de plateau caractérisant le régime a faible taux de couverture

de surface (LSC).

Ces résultats suggerent que I'énergie d’adsorption des sulfates est plus importante que
I’énergie d’adsorption d’un segment de PCE1 et que la compétition d’adsorption entre les

deux espéeces dépend du taux de couverture de surface par les deux especes.

Nous rappelons qu’a faibles taux de couverture de surface, toutes les especes peuvent

s’adsorber comme si elles étaient seules et aucune compétition d’adsorption ne peut étre
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observée. Ceci explique pourquoi les sulfates n’affectent pas I'adsorption du PCE1 a faibles

dosages de polymeére et de sulfate.

Cependant, a 'approche de la saturation, I'adsorption devient préférentielle et c’est 'espece
ayant une affinité plus importante pour la surface qui s’adsorbe en priorité (i.e. les sulfates).
L'autre espece aura uniguement acces aux sites non occupés (i.e. PCE1l). Dans cette
situation, ce polymere est contraint d’adopter une conformation moins favorable
énergétiquement en changeant sa conformation et/ou en diminuant le nombre des
monomeres adsorbés. Par conséquent, son énergie totale d’adsorption décroit entrainant la

diminution des fractions de polymeres adsorbés.
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Figure 6-10. Fraction de PCE adsorbé en fonction du dosage initial en polymeére pour différentes additions de

sulfate

Nous constatons aussi que la quantité de polymeres adsorbés a la saturation sur la Figure
6-11 diminue quand le dosage des sulfates augmente. Ceci est une indication
supplémentaire que l'adsorption des sulfates est prioritaire et qu’elle diminue la surface
disponible a I'adsorption des PCE. Cet effet peut étre expliqué par une affinité des fonctions

carboxylates présentes dans le PCE avec les ions calcium inférieure a celle des sulfates

187



CHAPITRE 6

présents en solution. Dalas et al. [14] ont, en effet, montré que le changement du groupe
d’ancrage du polymére en (dicarboxylate ou phosphate) peut considérablement améliorer sa
résistance aux sulfates. Toutefois, comme le suggére le prochain exemple (i.e.compétition
d’adsorption entre le NG et le PCE), les groupes d’ancrage ne sont pas les seuls paramétres
importants impliqués dans lI'adsorption des polymeres et I'anticipation du résultat de la

compétition est beaucoup plus complexe.

A ce stade, nous pouvons conclure que les sulfates s’adsorbent en priorité a la surface des
particules de ciment et que, selon 'encombrement de la surface, leur effet sur I'adsorption

des PCE1 peut étre plus ou moins marqué.
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Figure 6-11. Quantité de PCE adsorbé en fonction de leur concentration en solution pour différentes additions

de sulfate

6.3.2 Compétition d’adsorption entre un super-plastifiant et un retardateur de prise

(PCE1/Sodium gluconate)

Nous étudions ici la compétition d’adsorption entre le PCE1 et le NG. Nous mesurons a la
fois la quantité de polymeéres adsorbés et les conséquences sur le comportement

rhéologique du systeme en termes de seuil et de viscosité.
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6.3.2.1 Adsorption

Nous avons préparé sept pates de ciment contenant un dosage fixe de PCE1 (0,4%) et un
dosage croissant en NG (de 0% a 3%) et nous avons mesuré les adsorptions respectives de
ces deux polymeéres en utilisant le protocole décrit précédemment. Nous tragons sur la
Figure 6-12 le pourcentage de PCE1 adsorbé en fonction du dosage en NG. Afin de comparer
entre I'adsorption du NG lorsqu’il seul dans une pate de ciment et en présence de PCE1,
nous tragons sur cette méme figure I'isotherme d’adsorption du NG seul. Nous rappelons
que le PCE1 a été ajouté 10 minutes avant le NG et nous faisons I'hypothese qu’il a atteint
un équilibre d’adsorption avant l'arrivée du NG. Nous faisons aussi I’hypothése que, 10

minutes apres I'ajout du NG, un équilibre d’adsorption de toutes les especes est atteint.

En premiére observation, nous constatons l'existence de deux régimes de compétition
d’adsorption. A faibles dosages de NG, I'adsorption du PCE1 et du NG n’est pas affectée par
leur présence simultanée dans la pate de ciment et reste similaire a leur adsorption lorsqu’ils
sont seuls dans la pate de ciment. Dans ce régime, aucune compétition d’adsorption n’est
observée. A partir d’'une concentration critique de NG de I'ordre de 0,2% , nous notons une
diminution de l'adsorption du PCE1 pré-adsorbé avec I'augmentation du dosage de NG.
Toutefois, nous constatons que I'adsorption du NG augmente et ne semble pas étre affectée
par la présence de PCE1. En effet, nous notons que I'adsorption du NG en présence de PCE1

n’est que légerement inférieure a son adsorption lorsqu’il est seul dans la pate de ciment.

L’existence du premier régime, dans lequel aucune compétition d’adsorption n’est observée,
peut étre expliquée par le faible taux de couverture de surfaces des particules de ciment (i.e.
I’'abondance des sites d’adsorption non occupés). Dans ce cas, il y a assez de sites disponibles
et les polymeres n’ont pas besoin d’entrer en compétition pour s’adsorber. Le deuxieme
régime ou I'addition de NG entraine une désorption graduelle des PCE1 peut étre expliqué
par I'approche d’une saturation collective des surfaces. Dans cette situation, I'adsorption
devient préférentielle et c’est le polymere dont I'adsorption est énergétiquement favorisée
qui s’adsorbe en priorité déplagant les polymeres a plus faibles affinités. Selon cette
interprétation des résultats, nous suggérons ainsi que le NG a une affinité plus importante

que le PCE1 pour la surface des particules de ciment. Ceci est cohérent avec les mesures
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d’adsorption réalisées au chapitre 4 et montrant une affinité du NG avec la surface des
particules de ciment supérieure a celle des PCE. Toutefois, dans cette situation, les
différences d’affinités entre les polyméres ne peuvent pas étre expliquées par les groupes
d’ancrage car ils possedent tout les deux des groupes carboxyliques leur permettant de
s’adsorber a la surface des particules de ciment. L'explication de ces différences peut étre
lige aux structures moléculaires de ces polymeres. Une autre explication peut étre liée au
fait qu’en s’adsorbant, les PCE peuvent laisser beaucoup de sites inoccupés dans les surfaces
gu’ils couvrent [Erreur ! Signet non défini.] contrairement aux NG qui du fait de leur petite
taille peuvent s’adsorber sur tous les sites et minimiser I'énergie du systeme plus que les

PCE.
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Figure 6-12. Isotherme de désorption de PCE1 pré-adsorbé (dosage initial 0,4%) de la surface des particules de

ciment par ajout de NG. L’isotherme d’adsorption simultanée du NG est aussi tracée ainsi que I'adsorption de

ces deux polymeres seuls dans une pdte de ciment.
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En outre, nous pouvons anticiper I'existence d’un troisieme régime a des dosages de NG plus
importants. Dans ce régime, les surfaces des particules de ciment seront entierement
recouvertes par les NG et la totalité des PCE1 initialement ajoutés seront en solution. Des

mesures supplémentaires doivent étre réalisées pour confirmer 'existence de ce régime.
6.3.2.2 Conséquences rhéologiques

Avant d’étudier les conséquences rhéologiques de la compétition d’adsorption entre le PCE1
et le NG, il nous semble nécessaire de comparer leur effet sur le comportement rhéologique
d’une pate de ciment lorsqu’ils sont introduits seuls dans une pate de ciment. Nous tragons
sur la Figure 6-13, I’évolution du seuil relatif et de la viscosité relative en fonction du dosage
en polymeéres. Nos résultats montrent que ces deux polymeéres diminuent le seuil et la
viscosité d’'une pate de ciment. Toutefois, nous notons que le NG est beaucoup moins
efficace que le PCE1 en terme de dispersion des particules. Dans le cadre théorique
développé au chapitre 5, ceci implique que le NG impose des distances inter-particulaires

plus faibles que le PCE1.
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Figure 6-13 Seuil relatif (i.e. ratio entre le seuil de la pdte de ciment contenant le polymeére et le seuil de la péte
de référence) en fonction du dosage en polymeére (gauche). Viscosité résiduelle relative (i.e. ratio entre la
viscosité résiduelle de la pdte de ciment contenant le polymére et la viscosité résiduelle de la péte de référence)

en fonction du dosage en polymére
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Figure 6-14. Viscosité apparente en fonction de la vitesse de cisaillement des pates de ciment contenant

différents dosages de PCE1 et NG

Nous avons vu dans la section précédente que, selon les régimes d’adsorption et les
polymeres concernés, la compétition d’adsorption peut avoir des effets plus au moins
marqués sur 'adsorption des polymeéres dans une pate de ciment. Comme le comportement
rhéologique des pates de ciment contenant ces polymeéres est majoritairement dicté par la
guantité de polymeres adsorbés, nous nous attendons a ce qu’il soit considérablement

affecté par la compétition d’adsorption étudiée dans la section précédente.

Nous étudions donc dans cette section le comportement rhéologique des mémes pates de
ciment étudiées précédemment et nous comparons leur comportement macroscopique avec
ce qui a été observé a I'échelle microscopique (adsorption). Nous mesurons les courbes

d’écoulement des pates de ciment contenant les deux polyméres au rhéometre (Cf Figure
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6-14). Nous déterminons, en suivant la méthode décrite au chapitre précédent, I'évolution
du seuil et de la viscosité résiduelle en fonction du dosage en NG (Cf. Figure 6-15 et Figure
6-16 respectivement). A titre comparatif, nous avons ajouté a ces figures, I'évolution du seuil

et de la viscosité résiduelle des pates de ciment contenant uniquement du NG.

En premiere observation, nous notons une diminution du seuil et de la viscosité a faibles
dosages de NG. Au-dela d’une concentration critique de NG, de I'ordre du dosage critique
délimitant le premier régime d’adsorption observé dans la section précédente, une
augmentation du seuil et de la viscosité est observée. De plus, nous constatons que le
comportement rhéologique des pates de ciment a forts dosages de NG tend vers le

comportement des pates de ciment contenant uniquement du NG.

Tout d’abord, nous constatons une similitude entre les résultats d’adsorption reportés sur la
Figure 6-12 et les résultats du comportement rhéologique (Cf.Figure 6-15 et Figure 6-16). En
effet, nous retrouvons la méme concentration critique de NG (située entre 0.2% et 0.4%)

séparant les deux régimes d’adsorption et de comportement rhéologique.

Le premier régime marqué par une diminution du seuil et de la viscosité de la pate de ciment
avec I'augmentation du dosage de NG correspond ainsi au premier régime d’adsorption ou
le NG s’adsorbe sans perturber I'adsorption du PCE. Nous rappelons qu’une augmentation
de la concentration de NG a la surface des particules de ciment en augmentant localement la
distance inter-particulaire diminue les forces attractives entre particules. Ceci résulte en une
diminution du seuil et de la viscosité comme le montre les Figure 6-13 gauche et droite et

respectivement.

Au-dela d’une concentration critique et a I'approche de la saturation, nous avons constaté
dans la section précédente que I'adsorption du NG n’est possible qu’aprés une désorption
du PCE1. Comme l'efficacité du NG en tant que dispersant est moins importante que celle du

PCE1, il en résulte une augmentation du seuil et de la viscosité.

A forts dosages de NG, la perturbation de I'adsorption des PCE1 est encore plus marquée et
le comportement rhéologique de la pate de ciment tend vers le comportement de la pate de

ciment contenant uniquement du NG. En effet, dans ces plages de dosage, les particules de
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ciment sont majoritairement couvertes par du NG qui sera le seul a dicter le comportement
rhéologique de la pate de ciment. Nous pouvons méme anticiper I'existence d’un troisieme
régime a des dosages de NG plus importants ou les surfaces des particules de ciment seront
entierement recouvertes par les NG et la totalité des PCE1 initialement ajoutés seront dans
la solution interstitielle. Dans ce cas, si nous négligeons I'effet des polymeres non adsorbés,
nous nous attendons a ce que le comportement rhéologique de la pate soit entierement
dicté par les NG adsorbés et a ce que les courbes de seuils et viscosités de la pate de ciment

contenant le NG et le PCE se superposent avec les courbes de la pate contenant uniquement

du NG.
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Figure 6-15. Seuil relatif (i.e. ratio entre le seuil de la pdte de ciment contenant le polymére et le seuil de la pdte

de référence) en fonction du dosage de NG

Cet exemple illustre comment la compétition d’adsorption pourrait expliquer dans certains
cas les problemes d’incompatibilité qui peuvent étre observés dans la pratique. Dans ce cas,
a forts dosages de NG, la majorité des PCE initialement ajoutés sont incapables de
s’adsorber et de jouer leur role de dispersant. Ceci résulte en une perte considérable de

fluidité et surtout de polymere. Toutefois, le réservoir de PCE restant en solution peut
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constituer un réel avantage dans certaines formulations de béton [15]. En effet, nous
pouvons anticiper une adsorption progressive de ces polymeres une fois que les NG se
trouvant a la surface des particules de ciment sont consommés par les produits

d’hydratation. Ceci résulte en une rétention de la fluidité (slump retention) dans le temps.

A ce stade, nous notons que, dans cet exemple, la compétition d’adsorption seule observée
a I'échelle microscopique est a l'origine de I'évolution drastique du comportement

macroscopique du systeme.
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Figure 6-16. Viscosité résiduelle relative (i.e. ratio entre la viscosité résiduelle de la pdte de ciment contenant le

polymeére et la viscosité résiduelle de la pdte de référence) en fonction du dosage de NG

6.3.3 Compétition d’adsorption entre un super-plastifiant et un agent de viscosité

(PCE1/HECS5)

Pour répondre aux exigences rhéologiques des bétons auto-plagants, il est souvent
nécessaire de combiner 'utilisation de superplastifiants et agents de viscosité [16]. En effet,

ces bétons sont caractérisés par une fluidité élevée permettant un pompage a des hauteurs
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importantes et un coulage dans des armatures métalliques denses sans avoir recours a la
vibration. De plus, ces bétons doivent étre suffisamment visqueux pour résister a la
ségrégation et au ressuage jusqu’au début de la prise. Tandis que les superplastifiants
s’adsorbent et dispersent la suspension, les agents de viscosité non adsorbés augmentent la
viscosité du fluide interstitiel et stabilisent le systeme [17]. Toutefois, certains agents de
viscosité s’adsorbent a la surface des particules de ciment et peuvent méme entrainer une

augmentation du seuil par pontage [18] comme nous avons pu le voir au chapitre 5.

Dans le cas ou ces deux types de polymeres s’adsorbent a la surface des particules de
ciment, une compétition d’adsorption peut avoir lieu et considérablement affecter le
comportement rhéologique du systeme. Pour une meilleure compréhension de ce
processus, nous étudions ici la compétition d’adsorption entre le PCE1 et le HEC5. Nous
mesurons a la fois la quantité de polymeéres adsorbés et les conséquences de cette

compétition sur le comportement rhéologique du systeme en termes de seuil et de viscosité.

6.3.3.1  Adsorption

Nous avons préparé cinq pates de ciment contenant un dosage fixe de HEC5 (0,2%) et un
dosage croissant en PCE1 (de 0% a 0,8%) et nous avons mesuré |'adsorption de ces deux
polymeres. Nous rappelons que le HEC5S est rajouté a la pate de ciment 10 minutes avant le
PCE1 et nous faisons ici aussi I’hypothese que, 10 minutes apres I'ajout du HECS5, un nouvel
équilibre d’adsorption de toutes les espéces est atteint. Nous tracons sur la Figure 6-17, le

résultat de la compétition d’adsorption entre les deux polymeres.

En premiére observation, nous notons l'absence du premier régime, observé dans les
sections 6.3.1 et 6.3.2.1, ou les polymeres s’adsorbent comme s’ils étaient seuls et ou
aucune compétition d’adsorption n’a lieu. En effet, dans cette situation, I'addition du PCE1

entraine directement la désorption graduelle du HECS de la surface des particules de ciment.
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Figure 6-17. Isotherme de désorption de HEC5 pré-adsorbé (dosage initial 0,2%) de la surface des particules de
ciment par ajout de PCE1. L’isotherme d’adsorption simultanée du PCE1 est aussi tracée ainsi que son

adsorption lorsqu’il est seul dans une pdte de ciment.

A partir d’un dosage critique en PCE1 (autour de 0,5%), nous notons la désorption totale des
HECS. Dans ce troisieme régime, les particules de ciment sont uniquement recouvertes par
le PCE1 tandis que la totalité des HEC5 (0,2%) a été déplacée dans la solution interstitielle de

la pate de ciment.

Par ailleurs, nous constatons que I’'adsorption du PCE1 n’est pas affectée par la présence du
HECS. Ces résultats suggerent que, dans cette situation, c’est I'adsorption du PCE1 qui est
énergétiguement favorisée. Ce polymere s’adsorbe donc en priorité déplacant le polymeére a
plus faible affinité, le HEC5. Toutefois, I’énergie d’adsorption du HEC5 mesurée au chapitre 4
est supérieure a I'énergie d’adsorption du PCE1. Ceci montre que nous ne pouvons pas
comparer les affinités des especes adsorbantes pour anticiper le résultat de la compétition
d’adsorption. La comparaison se fait, en effet, au niveau des monomeres adsorbés ou des

énergies d’adsorption par unité de surface occupée. Dans ce cas, il est possible que sur une
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surface donnée les HECS adsorbés occupent, de maniére effective, moins de site que les PCE

et minimisent, par conséquent, moins I’énergie du systeme.

Par ailleurs, il faut aussi garder a 'esprit qu’au-dela du LSC, I'affinité des polymeres est tres
dépendante de la couverture de surface, rendant I'anticipation du résultat de la compétition

d’adsorption encore plus difficile.

6.3.3.2 Conséquences rhéologiques

Avant d’étudier les conséquences rhéologiques de la compétition d’adsorption entre ces
deux polymeres, il nous semble nécessaire de rappeler le mécanisme d’action du HEC5 dans
une pate de ciment observé au chapitre 5. Ce polymeére s’adsorbe sur plusieurs particules de
ciment simultanément créant ainsi un nouveau réseau d’interactions de pontage. En
introduisant cette nouvelle force dans le systéme, ce polymere augmente le seuil de la pate
de ciment (Cf. chapitre 5). La fraction de polyméres non adsorbés augmente, elle, la viscosité

du fluide interstitiel. Ceci résulte en une augmentation de la viscosité de la pate de ciment.
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Figure 6-18 Seuil relatif (i.e. ratio entre le seuil de la pdte de ciment contenant les polymeres et le seuil de la

pdte de référence) en fonction du dosage en PCE1
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Figure 6-19 Viscosité résiduelle relative (i.e. ratio entre la viscosité résiduelle de la pate de ciment contenant

les polymeéres et la viscosité résiduelle de la pate de référence) en fonction du dosage en PCE1

Nous tragons sur la Figure 6-18 et la Figure 6-19, I’évolution du seuil relatif (i.e. ratio entre le
seuil de la pate de ciment contenant les polymeres et le seuil de la pate de référence et de la
viscosité résiduelle relative (i.e. ratio entre la viscosité résiduelle de la pate de ciment
contenant les polymeres et la viscosité résiduelle de la pate de référence) en fonction du
dosage de PCE1l respectivement. A titre comparatif, nous avons ajouté a ces figures,

I’évolution du seuil et de la viscosité des pates de ciment contenant uniquement du PCE1.

En premiere observation, nous notons une diminution du seuil et de la viscosité en fonction
du dosage de PCE1. A partir d’'un dosage critique de PCE1 de I'ordre de 0.4%, correspondant
au dosage séparant les régimes 2 et 3 d’adsorption, le seuil de la pate de ciment contenant
le HEC 5 et le PCE1 devient similaire au seuil de la pate de ciment contenant uniquement du
PCE1. En revanche, la viscosité reste supérieure a la viscosité de la pate de ciment contenant

uniguement le super-plastifiant PCE1.
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La diminution du seuil et de la viscosité plastique avec le dosage de PCE1 peut étre expliquée
par I'adsorption des PCE1 entrainant la désorption graduelle du HEC5. Dans cette situation,
la diminution du seuil a deux origines: I'adsorption du super-plastifiant PCE1 et la
désorption du floculant HECS. D’apres les mesures d’adsorption, a forts dosages de PCE1, les
particules de ciment sont principalement couvertes par des PCE1l et tous les HEC5S se
retrouvent dans le fluide interstitiel de la pate de ciment. Dans cette situation, nous nous
attendons a ce que le seuil de la pate de ciment contenant les deux polymeéres soit similaire

au seuil de la pate contenant uniquement des PCE1.

Nos résultats sont en parfaite cohérence avec ces prédictions et nous observons une
superposition des deux courbes de seuil. Dans cette plage de dosage, les résultats suggerent
que le seuil de la pate de ciment est uniquement dicté par les PCE1 adsorbés. Les HEC5 non
adsorbés n’ont aucun effet sur le seuil de la pate et, ne pouvant s’adsorber, ils ne sont pas a
I'origine de forces de pontage. En revanche, ces polyméres peuvent augmenter
considérablement la viscosité du fluide interstitiel et entrainer par conséquence
I’'augmentation de la viscosité de la pate de ciment. C’est ce que nous observons sur Figure
6-19. Dans ce régime, la viscosité de la pate de ciment contenant les deux polymeres est
supérieure a la viscosité de la pate de ciment contenant le PCE1 uniquement. Dans cette
situation, le seuil est régi par les PCE1 adsorbés tandis que la viscosité est principalement

dictée par la concentration des HEC5 en solution.

Ces résultats montrent que la compétition d’adsorption n’a pas que des effets négatifs sur le
comportement rhéologique des pates de ciment comme observé dans les cas précédents
(i .e Compétition avec les sulfates ou avec le NG). Elle peut, en effet, comme dans ce cas
entrainer une synergie entre les polyméres. Dans ce cas, grace a la compétition

d’adsorption, la fluidité de la pate est maintenue constante et sa stabilité est améliorée.

6.4 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre la compétition d’adsorption entre polymeres a la surface

des particules de ciment.
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Nous avons, tout d’abord, décrit le protocole expérimental développé sur la DLS nous
permettant de distinguer les adsorptions respectives de deux polyméres sur une méme

surface.

Nous avons ensuite illustré la compétition d’adsorption et l'utilisation potentielle qui peut
étre faite de cette technique dans trois cas : celui d’'une compétition entre un PCE et des ions
sulfates, celui d’'une compétition entre un PCE et un retardateur NG et, enfin, celui d’'une

compétition entre un PCE et un HEC.

Nos résultats ont montré que, selon le taux de couverture de surface, cette compétition
peut étre plus au moins marquée et ses conséquences rhéologiques plus au moins

drastiques.

A faibles taux de couverture de surface, aucune compétition d’adsorption entre polymeres
n’a été observée et les polymeres s’adsorbent comme s’ils étaient seuls. A 'approche de la
saturation, c’est le polymere dont I'adsorption est favorisée énergétiquement qui s’adsorbe
en priorité. Les autres especes ne s’adsorbent alors que s’il reste des sites a la surface
pouvant les accueillir. A la saturation, la seule espéce qui s’adsorbe est celle qui minimise le

plus I’énergie du systéme.

Par ailleurs, nos résultats sur le PCE1 et le NG ont montré que la compétition d’adsorption
peut expliquer les problemes d’incompatibilité entre polymeéres observés dans la pratique.
Elle peut aussi, comme dans le cas de la compétition entre le PCE1 et le HECS5, entrainer une

synergie entre molécules.
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Conclusion générale

Au cours de ces travaux de these nous avons défini un cadre général physique permettant de
caractériser qualitativement les conséquences de l'introduction d’'un ou plusieurs polymeres

dans une pate de ciment.

Dans le premier chapitre nous avons décrit les systéemes étudiés dans ce travail. Nous avons
présenté les polymeres testés et leurs structures moléculaires ainsi que les pates de ciment

de référence.

Dans un second chapitre, nous avons mesuré les rayons hydrodynamiques de nos polymeéres
en solution par diffraction dynamique de la lumiéere. Nous avons fait varier les compositions
ioniques des solutions pour nous rapprocher des conditions d’une solution interstitielle de
pate de ciment. Nous avons pu mettre en évidence qu’au premier ordre, la conformation, en
régime dilué, de la majorité des polymeres étudiés ici et tirés de la littérature, peut étre

décrite par la méme courbe maitresse de la forme R; =K, M" avec v de l'ordre de 3/5.

Cette courbe décrit la taille de la plupart des polymeres en solution sans faire de distinctions
basées sur leurs spécificités chimiques (linéaire, peigne, neutre, anionique, associatif). La
valeur de 3/5 suggére que ces polymeéres dans le fluide interstitiel d’'une pate de ciment sont
dans un bon solvant. Nous avons discuté I'origine de I'unicité de cette courbe.

Par ailleurs, nous avons montré que, tandis que les polymeéres neutres semblent étre
insensibles au changement du pH et de la composition ionique du solvant (PEG,HEC),
certains poly-électrolytes (PNS,PCE) sont totalement écrantés par les contre-ions présents en
solution et se comportent comme des polymeéres neutres. Sous I'effet de ces contre-ions
d’autres poly- électrolytes se contractent considérablement par réticulation intramoléculaire
(PAM) ou précipitent (CMC). Au-dela d’une Concentration d’Agrégation Critique, nous avons
aussi détecté a la DLS, pour les polymeres a caractere hydrophobe, la formation d’agrégats

dont la taille et le nombre augmentent avec le dosage.
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Dans le troisieme chapitre, nous avons mesuré les conséquences de I'ajout de polymeéres sur
la viscosité du liquide interstitiel d’'une pate de ciment. Nous avons ainsi pu illustrer que,
dans le cas de nos matériaux comme dans celui des solutions de polymeéres modeles dans la
littérature, le parametre principal dictant le comportement mécanique de la solution est la
fraction volumique des polymeéres en solution définie par le produit c[n]. Nos résultats ont
montré que ce nombre est a méme de capturer la physique dominante et commune a tous
les polymeres étudiés ici et régissant leur comportement macroscopique en solution.

Par ailleurs, nous avons pu identifier une fraction volumique critique c[n]* marquant la
transition entre un régime dilué et un régime semi-dilué. En dessous de cette fraction, la
viscosité spécifique augmente proportionnellement au produit c[n]. Au-dessus de cette
fraction, I'enchevétrement des polymeres entraine une augmentation considérable de la
viscosité de la solution.

Enfin, nos mesures de viscosité confirment les changements de conformation observés a la
DLS. En présence des ions calcium, par exemple, I'effet du PAM et du CMC sur la viscosité de
la solution est drastiquement diminué. Enfin, au dela d’une concentration d’Agrégation

Critique, le pouvoir épaississant des polymeres associatifs est considérablement amélioré.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons mesuré I'adsorption de nos polymeéres a la surface
des grains de ciment. Nous avons analysé nos résultats dans deux régimes asymptotiques de
la littérature: le régime d’adsorption a faible taux de couverture de surface et le régime
d’adsorption a la saturation qui nous donnent respectivement des informations sur I'affinité
intrinséque du trio polymeére/surface/solvant et sur la conformation des polymeéres adsorbés
a la saturation. Nous avons alors discuté les valeurs d’affinité mesurées a la lueur des
parametres et des structures moléculaires de nos polymeres.

Enfin, en nous focalisant sur I'adsorption des polymeres a la saturation, nous avons identifié
une courbe maitresse commune a tous les polymeres étudiés ici, a I’'exception du PAM et du
CMC, pouvant lier le nombre de polymeres adsorbés a la saturation a leur rayon
hydrodynamique mesuré a la DLS a la puissance deux. Nous avons alors suggéré que
I'adsorption des polymeres linéaires étudiés ici respectait les lois d’échelle de la littérature

décrivant I'épaisseur de la couche de polymeére adsorbé.
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Dans le cinquieme chapitre, nous avons rappelé les origines physiques microscopiques du
comportement rhéologique d’'une pate de ciment. A partir de ce cadre théorique, nous
avons identifié, dans le cas ou les polymeres n’introduisent pas de nouvelles forces dans le
systeme et ne font que modifier les forces dominantes existantes, deux parametres
principaux pouvant étre ajustés par I'ajout de polymeres et entrainer des changements
majeurs dans la rhéologie d’une pate de ciment standard. Ces parametres sont la distance
inter-particulaire (caractéristique de I'état de floculation et qui conditionne a la fois
contribution colloidale et contribution visqueuse) et la viscosité du fluide interstitiel.

Par ailleurs, nous avons illustré, a partir de nos mesures de rhéologie sur pates adjuvantées
pour des polymeres variés, les conséquences de l'introduction d’un polymeére sur la distance
interparticulaire et la viscosité du fluide interstitiel et sur le comportement du systéeme en
écoulement.

Finalement, nous avons illustré les limites du cadre théorique ci-dessus dans le cas
spécifique de lintroduction de forces n’existant pas dans une pate de ciment non
adjuvantées : les forces de pontage. Nous avons alors discuté les évolutions de la contrainte
seuil d’écoulement de nos pates en fonction des paraméetres moléculaires des molécules a

I'origine de ces forces de pontage.

Enfin, dans le sixieme et dernier chapitre, nous avons étudié la compétition d’adsorption
entre polymeres a la surface des particules de ciment. Nous avons, tout d’abord, décrit le
protocole expérimental développé sur la DLS nous permettant de distinguer les adsorptions
respectives de deux polymeéres sur une méme surface.

Nous avons ensuite illustré la compétition d’adsorption et 'utilisation potentielle qui peut
étre faite de cette technique dans trois cas, celui d’une compétition entre un
superplastifiant PCE1 et trois autres espéces : des ions sulfates, un retardateur de prise NG
et un agent de viscosité HECS.

Nos résultats ont montré que, selon le taux de couverture de surface, cette compétition
peut étre plus au moins marquée et ses conséquences rhéologiques plus au moins

drastiques.
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A faibles taux de couverture de surface, aucune compétition d’adsorption entre polymeres
n’a été observée et les polymeres s’adsorbent comme s’ils étaient seuls. A 'approche de la
saturation, c’est le polymere dont I'adsorption est favorisée énergétiquement qui s’adsorbe
en priorité. Les autres especes ne s’adsorbent alors que s’il reste des sites a la surface
pouvant les accueillir. A la saturation, la seule espéce qui s’adsorbe est celle qui minimise le
plus I'énergie du systeme.

Par ailleurs, nos résultats sur le PCE1 et le NG ont montré que la compétition d’adsorption
peut expliquer les problémes d’incompatibilité entre polymeéres observés dans la pratique.
Elle peut aussi, comme dans le cas de la compétition entre le PCE1 et le HECS5, entrainer une

synergie entre molécules.

Il serait, par la suite, intéressant de sortir du cadre théorique ou le comportement de la
suspension est, au premier ordre, imposé par la distance inter-particulaire et la viscosité du
fluide interstitiel et d’introduire des forces additionnelles au systeme comme les forces de
déplétion, les forces capillaires ou les forces de pontage.

Nous avons choisi dans ce travail de limiter les interactions chimiques des polymeres avec
les produits d’hydratation. Pour se rapprocher de l'utilisation industrielle de ces adjuvants, il
est nécessaire d’étudier, par la suite, les conséquences de ces interactions sur leur
mécanisme d’action dans une pate de ciment.

Enfin, dans ce travail, nous avons choisi d’étudier I'effet de ces polymeres sur la rhéologie
des pates de ciment en régime stationnaire. Il serait important de compléter cette étude en
se focalisant sur I'effet des polymeéres sur la thixotropie des matériaux cimentaires peut étre

dans certains cas non négligeable.
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Highlights

We measure the rheology of various aqueous ionic solutions containing PAM.

We measure the hydrodynamic radii of PAM using DLS in various aqueous solvents.

We suggest that calcium ions are able to cross-link PAM chains and form micro-gels.

We measure adsorption isotherms of PAM on cement grains.

We measure yield stress of fresh cement pastes containing PAM.

We suggest that PAM micro-gels do bridge cement grains and increase the macroscopic yield

stress of cement pastes.

Abstract
In this paper, we study the effects of PAM polymers addition to both aqueous solutions and
fresh cement pastes. Our solution viscosity and hydrodynamic radii measurements in

distilled water, calcium hydroxide solution and synthetic cement pore solution suggest that
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calcium ions lead to a cross-linking of anionic PAM and to the formation of PAM micro-gels.
Our adsorption measurements show that the majority of these micro-gels do adsorb on
cement grains whereas our rheological measurements on cement pastes suggest that these
micro-gels are able to adsorb simultaneously on several cement grains and bridge them
increasing therefore the macroscopic yield stress of the suspension. Finally, we show that
this contribution of PAM to yield stress is very sensitive to shear history, as the paste
structure seems to progressively lose its ability to rebuild with each shearing or re-mixing
cycle. We suggest that this feature could find its origin in the progressive flattening of the

micro-gels at the surface of the cement grains.

Keywords

Rheology, adsorption, admixture, polymers, yield stress, thixotropy

1. Introduction

Polyacrylamides (PAM) are water-soluble polymers, the molecular structure of which can be
readily tailored to provide a broad range of properties. They are therefore commonly used
as thickeners or flocculants in various industries among which the construction materials
industry.

For instance, fiber cement composites production involves addition of PAM in order to tailor
the flocculation properties to the casting process [1-4]. According to [5-7], PAM allows for an
increase in the density of the resulting industrial product, which, in turn, is at the origin of an
increase in mechanical strength. PAM is also used as an anti-washout admixture in concrete

application as these molecules seem to be able to reduce bleeding and significantly increase
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fresh concrete cohesion when placed underwater [5,8-9]. Another example can be found in
the field of mono-layer render mortar or tile adhesives, in which PAM along with cellulose
ether are often added to improve sagging resistance (i.e. the ability of these products to stick
to the supporting vertical wall and only slightly deform under their own weight) [10,11].
Compared to other chemical admixtures in the construction industry such as cellulose ethers
[10-21] or poly-carboxylic ethers [22], the physical and chemical phenomena at the origin of
the effects of PAM on cement paste or mortar rheology are still unclear and the use of this
polymer is based on empirical data in most industrial practices. Within this frame, this work
focuses on the mechanism of action of PAM in a cement suspension by combining
microscopic measurement (adsorption at the surface of cement grains and polymer
conformation in various aqueous solutions) and macroscopic measurements (polymer
aqueous solution viscosity and cement paste rheological properties).

We study here commercial PAM polymers with various molecular structures. We first study
their viscosity enhancing effects in aqueous solutions along with their hydrodynamic radii in
distilled water, calcium hydroxide solution and synthetic cement pore solution. Using Total
Organic Carbon measurements (TOC), we then measure the adsorption of these molecules
at the surface of cement particles. From rheological measurements on cement pastes
prepared with PAM, we discuss the changes in cement particles interaction forces in
presence of PAM. Finally, we show that the contribution of PAM to the fresh behavior is very
sensitive to shear history as the paste structure seems to progressively lose its ability to

rebuild with each shearing or re-mixing cycle.

2.  Materials and experimental protocols
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2.1. Materials

The cement used in this study is a Portland cement equivalent to ASTM Type | cement. Its
chemical composition obtained through ICP-AES and ATD-ATG is given in Tab. 1. Its Bogue
composition is also given in Tab. 1. The free lime was determined by extraction with hot
ethylene glycol [23]. The cement maximum packing fraction was estimated to be around

60% in [24] and its Blaine specific surface is 3650 £ 100 cmz/g.

Table 1. Chemical and Bogue composition of the cement studied here.

Ignition
Loss
64,00% 14,00% 2,50% 14,00% 21.04% 3.34% 4.14% 65.43% 0.83% 0.22% 0.35% 2.31% 0.02% 0.69% 1.53%

¢S €S GCA CAF S0, ALO, Fe,0, CaO MgO Na,0 K,0 SO, Cl CaO free

Anionic PAM(s) are hydrophilic polymers with high molecular weight (i.e. often more than
one million Dalton). They are obtained by copolymerization of polyacrylamide with a
carboxylic acid salt (Cf. Fig.1). Their water solubility comes from the strong solvation of their
polar groups, either ionic or non-ionic. Four anionic polyacrylamides labeled M X/Y are
studied in this work. X and Y correspond respectively to the molecular weight expressed in
10° Da and to the degree of anionicity (in %) defined as the ratio of anionic monomers to the
total number of monomers in the chain. The polymers studied here are commercial products
from SNF Floerger in powder form. The monomers were polymerized in a gel form, ground
and then dried. The molecular weight of the PAM molecules studied here was computed
from calibrated capillary viscometry measurements. The anionic charges were measured by
the reaction of a cationic colloid, a methyl glycol chitosan, which reacts stoechiometrically

with the anionic charges. The excess was back titrated with potassium polyvinyl sulfate in
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the presence of toluidine blue. Their molecular parameters are gathered in Tab. 2. A
polyethylene oxide (PEG) from Dow Chemical is also used in this work. It is a linear polymer,
which is synthesized by ionic polymerization of ethylene oxide utilizing metal alkoxide
compounds as catalysts [25,26]. For the PEG studied here, a molecular weight of 4-10° g/mol
and a hydrodynamic radius of 80 nm were obtained from rheological and dynamic light

scattering measurements respectively.

Figure 1. Chemical structure of poly(acrylamide-co-sodium acrylate).

Table. 2. Tested Polyacrylamides molecular parameters

Designation Anionicity (%) Molar mass (10° Da)
m/(m+n)
M8/05% 5% 8
M4/30% 30% 4
M10/30% 30% 10
M15/30% 30% 15

2.2. Sample preparation

2.2.1. Polymer solutions

Agueous solutions of PAM were prepared using various solvents: distilled water, calcium
hydroxide solution, magnesium chloride solution and synthetic cement pore solution [27].

The polymer was dissolved in the solvent by magnetic stirring during 4 h. The solutions were
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prepared by adding to distilled water either 0.85 g/L Ca(OH)2 or 1.08 g/L MgCl2 whereas the
synthetic cement pore solution was prepared by adding 1.72 g/L of CaSO4:2H20, 6.959 g/L
Na2S04, 4.757 g/L K2504 and 7.12 g/L KOH. The pH of the calcium hydroxide solution and
cement pore solution at 21°C are respectively equal to 12.39 and 13.06. All chemicals used
here were purchased from Sigma Aldrich.

2.2.2. Cement pastes

In order to focus on the influence of the presence of PAM on the rheology of cement pastes,
we have chosen here a preparation protocol, which was shown to limit the consequences of
any potential early chemical interaction between early hydrates and polymers [28]. The
cement powder and 80% of water were first homogenized by hand and then mixed during 1
minute using a Turbo-Test Rayneri VMI mixer at 840 rpm. The polymer dissolved in the 20%
remaining water was added to the system 15 minutes after the first contact between the
cement powder and water (i.e. we expect that most of the initial aluminates have already
nucleated). The cement paste was then mixed for 1 minute. After 15 minutes of rest, the
sample was finally mixed for 1 minute before starting any measurements. In the specific case
of the samples used further to study the effect of shear history on structuration, they were
directly filled in the rheometer cup at the end of the 15 minutes resting time in order to
acquire rheological data from the rheometer as early as possible through the material‘s
history.

For all rheological measurements, cement pastes were prepared with a water to cement
mass ratio (W/C) equal to 0.4. For adsorption measurements, they were prepared with a
water to cement ratio (W/C) equal to 0.8 in order to facilitate the extraction by

centrifugation of the interstitial fluid. Only dosage and nature of PAM varied from one
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sample to another. All PAM dosages are expressed in this paper as a mass percentage of
water in the system. It can finally be noted that all mixing and testing protocols were carried
outat20+1°C.

2.3. Rheological measurements

2.3.1. Polymer solution viscosity measurements

The viscosity of polymer solutions was measured using a C-VOR Bohlin stress-controlled
rheometer equipped with serrated parallel plates [29]. The diameter of the plates was 40
mm and the gap between the plates was 0.5 mm. The tested polymer solution was poured
on the lower plate of the rheometer before the upper plate was set into position. The
apparent viscosity was then measured as a function of shear rate. An increasing shear rate
ramp from 1 s™ to 1000 s™* was applied during 1000 s followed by a similar decreasing ramp.
As no thixotropic behavior was detected for the tested solutions in this study and, as
increasing and decreasing shear rate ramps were therefore superimposed, only decreasing
shear rate ramps are shown in the following. It should finally be noted that a special
attention was paid to keep the temperature constant between each measurement (20 + 0.5
°C in the present case). Finally, in order to prevent the evaporation of the solution, a water
trap covered the measurement system.

2.3.2. Cement paste yield stress measurements
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The cement paste yield stress measurements were carried out with a C-VOR Bohlin
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Figure 2. PEG concentration in the filtrate after centrifugation as a function of the initial PEG concentration

before contact with cement.

rheometer equipped with a spindle with Vane geometry [30]. The Vane tool diameter was 25
mm, the outer cup diameter was 50 mm and its depth was 60 mm. The cup of the rheometer
was filled with the tested cement paste and the measurement sequence was started. The
cement paste was first pre-sheared at 100 s during 90 s in order to bring it to a reference
structuration state. After a resting time of 300 s, the measurement sequences started when
a constant shear rate of 0.01 s™ was applied for 300 s.

Finally, the effect of the shear history on the yield stress behavior was studied by measuring

the yield stress evolution of a sample submitted 14 times consecutively to the shear cycle
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described above (100 s™ pre-shear and 300 s resting time followed by the measurement

sequence at 0.01s%).

2.4. Adsorption measurements

A Total Organic Carbon (TOC) analyzer was used in this work. The analysis technique allows
for the measurement of both the amount of Inorganic Carbon (IC) by acidification of the
sample and the amount of Total Carbon (TC) in the sample. TOC is calculated by subtraction
of the IC value from the TC of the sample. The TOC analyzer was first calibrated with a
cement paste sample without any polymer in order to take into account the amount of
organic carbon in the cement powder due, for instance, to cement grinding agents. After the
mixing protocol described above, cement pastes were centrifuged at 1000 g during 10
minutes in order to extract the interstitial fluid. This filtrate was then analyzed with the TOC
analyzer. The quantity of adsorbed polymer was then computed from the difference
between the carbon content in the interstitial solution extracted by centrifugation solution
before and after contact with cement.

Before studying the adsorption of PAM at the surface of cement grains, we first check that
our adsorption measurement protocol was compatible with a high molar mass polymer such
as PAM. For such polymers, it must indeed be kept in mind that the centrifugation process
may not be able to mechanically extract the non-adsorbed polymer coils entrapped in the
porosity of cement paste. We investigated this potential artefact by studying first solutions
of the PEG polymer described above. It can be reminded here that this polymer has a
hydrodynamic radius of the same order of the ones of the PAM molecules studied here and

it is known that PEG do not adsorb at the surface of cement grains [31]. We prepared
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therefore cement pastes containing various dosages of PEG following the mixing protocol
decribed above. We then separated the liquid phase by centrifugation and analysed it by
TOC. We plot in Fig. 2 the measured concentration of PEG in the filtrate as a function of the
initial PEG concentration before contact with cement. This figure suggests that the
centrifugation protocol used here is able to extract from the fresh paste polymers as large as
at least approximately 100 nm.

2.5. Hydrodynamic radius measurement using dynamic light scattering

In order to measure the hydrodynamic radius of PAM coils in aqueous solution, Dynamic
Light Scattering (DLS) measurements were performed using a Zetasizer nano S from Malvern
Instrument. The wavelength of the incident light was 633 nm and the scattered light was
detected at an angle of 173°. The value of the hydrodynamic radius of PAM polymer coils in
solution was computed from the average of five independent measurements. The apparatus
was first calibrated on reference dilute solution of polystyrene spheres (Thermo Scientific™
3000 Series Nanosphere), which have a diameter of 60 nm. The DLS allows for
measurements in the range of 0.6 nanometers to 6 micrometers. PAM and PEG solutions
were filtrated through a 0.45 um filter to remove any contaminants (or dust) before testing.
We checked that this filtration process was not removing any polymer from the solution by
doing some TOC measurements on filtrated and non-filtrated PAM solutions.

3.  Results and discussion

3.1. Solutions of polyacrylamide

We plot in Fig. 3 the measured viscosities of M10/30% solutions for various solvents
(distilled water, calcium hydroxide solution or synthetic cement pore solution) as a function

of shear rate. The viscosity of distilled water is also plotted as a reference in this figure. As a
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first observation, it can be noted that the M10/30% molecule highly increases the viscosity
of distilled water. Moreover, all measured solutions exhibit a shear thinning behavior, which
tends at high shear rates toward a Newtonian plateau. We moreover note a significant drop

in PAM viscosity both in calcium hydroxide solution and cement synthetic pore solution.

10 7 —0.2% M10/30% in distilled water
—0.2% M10/30% in synthetic cement pore solution
0.2% M10/30% in Calcium hydroxide solution
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Figure 3. Apparent viscosity as a function of shear rate for various solvents and 0.2% of M10/30%. Dashed line is

the reference viscosity of distilled water at 20°C.

We plot in Fig. 4 the size distribution by intensity of M10/30%. The measured hydrodynamic

radius (Ry) is around 185 nm, which is far higher than the hydrodynamic radius of the most
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commonly used polymers in cement pastes (from few nanometers to few tens of
nanometers [22]).

Fig. 5 shows the measured hydrodynamic radius as a function of molecular weight for
M4/30%, M10/30% and M15/30% solutions prepared either in distilled water, in calcium
hydroxide solution or in synthetic pore solution. We note that all measured hydrodynamic
radii drop in calcium hydroxide solution or in cement synthetic pore solution for these three

polymers whereas it stays unchanged for M8/05% (not plotted in Fig. 4).

10

Intensity (%)
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Figure 4. Size distribution by intensity of M10/30% solution (distilled water).
The measurements on simple PAM solutions in various solvents already suggest several
important pieces of information on the studied PAM molecules.
First, it can be reminded here that, for polymer solutions, a shear thinning behavior results
typically from a complex interplay between intermolecular, intramolecular,

solvent/monomer and hydrodynamic interactions.
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Figure 5. Hydrodynamic radii as a function of molar mass for various solvents for the PAM molecules with 30%

degree of anionicity.

When no intermolecular interactions are involved (i.e. dilute solutions / no entanglement),

intramolecular and solvent/monomers interactions dictate the hydrodynamic radius of the

polymer coils. The conformation of a polymer in solution depends in this case on specific

molecular parameters such as molecular weight, chain flexibility, monomers/solvent

interaction energy or monomers/monomers interaction energy [32]. From a dimensional

point of view, relations between the hydrodynamic radius ! ; of the coils and the molecular

weight M,, of the polymer write as R;~M_, where the exponent v depends on the so-called
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“affinity” between the monomers and the solvent. By plotting hydrodynamic radius
measured in distilled water against molecular weight in Fig. 5 for three PAM molecules with
identical anionicity, a regression curve is obtained with a slope v = 0.62 very close to the 3/5
power corresponding to the ideal good solvent case. This suggests that the intramolecular
electrostatic repulsive forces between monomers do not lead to a major expansion of the
coil as the measured power stays very close to the expected exponent for a polymer coil
only affected by self-excluding volume effects.

When such a solution of polymer coils flows at high shear rates, coils can be considered as
being far less deformable than water (i.e. their relaxation time is far longer than the inverse
of the shear rate) and shear concentrates between the coils. As already stated above, if
there are no interactions between these coils, the measured behavior shall be Newtonian
and the viscosity of the solution shall increase with the volume occupied by the coils. In the
dilute regime, this increase shall be proportional to the volume concentration of polymer
coils. As soon as shear thinning is measured at high shear rates, this suggests that there exist
a deviation from the above ideal situation. Intermolecular interactions are involved and the
system cannot be considered as being in the dilute regime. This situation is expected to
occur for volume fraction of coils higher than what is called the overlapping concentration
c”. This overlapping concentration corresponds to the specific situation when the volume of
the coils per unit volume equals unity and writes, from a dimensional point of view,
£ = MW;’NF:‘E where N is the Avogadro number. It can be noted that, in the specific case of
high intermolecular interactions, the transition to semi-dilute regime can happen for volume
concentrations far lower than the overlapping concentration. This however leads to the

formation of heterogeneous structures similarly to the case of a flocculated colloidal
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suspension. For the polymers studied here, ¢™ can be computed from Fig. 4 and Tab. 1 and it
is of the order of 0.1 % (mass percentage of water). Depending on the industrial range of
dosages compared with this overlapping concentration, PAM addition could not only thicken
the interstitial fluid of a fresh cement paste but also turn its behavior from Newtonian to
shear thinning.

The above discussion seems however to be of relatively low interest as soon as one
considers what happens when anionic PAM is introduced in solvents similar to the interstitial
fluid in a cement paste.

The measured decreases in both solution viscosity and hydrodynamic radius in Fig. 3 and 5
suggest that there exists a strong interaction between the organic molecule and some of the
ions present in the solvent. Considering the minor difference at first order between the
calcium hydroxide solution and the synthetic cement pore solution, we suggest that it is
preferentially an interaction with the calcium ions, which is at the origin of the contraction of
the coil. This minor difference could moreover find its origin in the slightly higher (+15 %)
calcium ions concentration in the calcium hydroxide solution compared to our synthetic
cement pore solution. Other effects such as interactions with sulfates or consequences of pH
variations will be therefore neglected at this stage. As we do not detect any precipitate even
after several days, the interaction with calcium does not seem to affect the polymer
solubility in the range of concentrations studied here. It shall however be kept in mind that,
within a real cement paste, over time, as cement reacts, more and more calcium is released.
This contrasts with our solution experiments and, according to the solubility of Ca-PAM salts,
some precipitation could potentially occur in the real system. Simultaneously with the

decrease in hydrodynamic radius, a decrease in viscosity is measured along with a behavior
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closer to a Newtonian behavior with a variation of only a factor 2 in viscosity on a four
decades range of shear rates. This suggests that the decrease in hydrodynamic radius for a
constant number of polymer coils (as indicated by the constant derived count rate of the DLS
measurements) is able to bring the solution state closer to the dilute regime.

We remind here that the anionic PAM(s) studied in this section are partially made of
monomers containing carboxylic groups. The slightly expanded coil conformation measured
above (Vv = 0.62) in distilled water can therefore be attributed, as already suggested above,
to the dissociation of these carboxylic groups and to the resulting repulsive coulomb forces
between neighboring charged monomers [33-34].

As these carboxylic groups may coordinate with calcium ions [35], the screening of the
charges on the polymer chain and the associated decrease in intramolecular repulsive forces
could lead to a more compact conformation. This shall lead to a decrease in the exponent v
when calcium is added to the system down to values of order 0.5, which ideally correspond
to fully screened interactions between monomers. We however see in Fig. 4 that, as soon as
calcium is added to the system, the size of the resulting suspending objects in solution
increases with the molar mass of the polymer at a power not higher than 1/3. This puzzling
feature suggests that something else than calcium screening of carboxylic groups is involved.
We suggest therefore here, similarly to other authors [36], that a dominantly intramolecular
crosslinking process through calcium cross-linkers leads to a contraction of the polymer coil

%5 in the case of

as shown in Fig. 5. Instead of the typical scaling of the blob size with N
chains in good solvent already discussed above, N being the total number of monomers in

the chain, cross-linked ideal chains characteristic size scales with I\/Il/S(N/M)3/5, where M is

the number of uncorrelated cross-links [37]. In most applications of micro-gels or colloidal
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dispersion gels in literature [36], M is imposed by the amount of available cross-linkers in
solution. However, in the specific case studied here, the amount of calcium ions in the
system is of the order of 10 mmol/L whereas the concentration of anionic carboxylates (i.e.
potential crosslinking monomers) for PAM dosages of the order of a few tenths of % is a
couple decades lower being of the order of 0.1 mmol/L when considering that all
carboxylates are dissociated. As a consequence, the value of M shall not be imposed by the
amount of available calcium ions in solution but by the number of anionic monomers. M
shall then be proportional to N for the polymers tested in Fig. 4, which all have identical
degrees of anionicity. However, because the coil density cannot go above the limiting

density corresponding to a densely packed network in space (i.e. above a size Rg

1/3 2/3

proportional to N”° in a three dimensions space), M cannot be higher than N”°. For the
polymers studied here, the values of N lead to maximum values for M of the order of a few
% of N. As this maximum value for M is lower than the degree of anionicity of the polymers
tested here, this means that coil conformation is dictated by the value of limiting density of a
coil in a three dimensions space. As a consequence, it can be expected that the
hydrodynamic radius of PAM coils in cement pore solution shall scale with the molar mass as
I\/le/3, which is indeed close to the measured exponent in Fig. 4. This suggests that, when
PAM is introduced in cement, cross-linked micro-gels are formed and the typical PAM coil

size in the paste shall be far lower than the hydrodynamic radius measured in distilled water

as illustrated in Fig. 6.
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Figure 6. Decrease in radius of gyration due to cross-linking by calcium ions (white dots)

This suggestion is further supported by the measurements of hydrodynamic radii in solutions
of magnesium chloride shown in Fig. 7. The data in this figure suggest that a similar
crosslinking leading to a similar hydrodynamic radius for the micro-gel can be obtained with
another bivalent cation.

We moreover measured the evolution with time of the hydrodynamic diameter of the coils
using DLS. We can see in Fig. 8 that coils diameter decreases with time, which suggests that
the cross-linking process is not instantaneous. If we assume that coils initial size shall be of
the order of their size in distilled water, we can conclude that the characteristic cross-linking
time shall be of the order of a few thousands seconds. This time would obviously be
influenced by the shear history of the PAM solution, which shall fasten the cations diffusion
process and decrease the time needed for the coils to reach their final conformation.
Because of the complexity of these processes, the above characteristic time shall therefore

only be considered as a rough order of magnitude.
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Figure 7. Hydrodynamic radius of PAM M10/30% in various solutions.
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Figure 8. Hydrodynamic radius of gyration as a function of time since contact with solvent for M10/30%
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3.2. Adsorption of PAM at the surface of cement grains

We plot in Fig. 9 both the measured adsorption isotherms and the fraction of adsorbed
polymer as a function of dosage for M4/30%, M10/30% and M8/05%. We note obviously an
increase of the adsorbed amount with PAM dosage along with an adsorption plateau at high

dosages, which shall correspond to full surface coverage.
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Figure 9. Adsorption isotherms (left) and fraction of adsorbed polymer as a function of dosage (right) for

M10/30%, M4/30% and M8/05%.

At low dosages, we note a very high adsorption fraction of the two anionic PAM M10/30%
and M4/30% (above 95%) whereas PAM M8/05% with a low degree of anionicity shows a
lower adsorption fraction (around 80%). At low surface coverage, binding energy is
independent of the presence of other adsorbed molecules [38]. It only depends on the
polymer affinity with the unoccupied cement surface. This affinity is strongly influenced by
the polymer anionicity, which enhances its electrostatic attraction with positively charged
surface and the enthalpy contribution to the free energy variations associated to the

adsorption process. This suggests that most of the anionic PAM coils added to a cement
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paste are adsorbed at the surface of the cement grains as long as we stay far from the full
surface coverage regime.

We moreover note that the number of adsorbed coils per surface unit at full surface
coverage is far lower in the case of M8/05% whereas it is almost equivalent for the two
anionic polymers M10/30% and M4/30%. We remind here that, in the case of weak polymer
adsorption (in which changes in polymer conformation between solution and the surface of
cement particle are small), the number of adsorbed coils per surface unit shall decrease for
coils with high radii of gyration (i.e. high molecular weight). Indeed, as the surface occupied
by an adsorbed coil obviously increases with the polymer molecular weight, polymer density
at full surface coverage can be expected to decrease when molecular weight increases. We
clearly see it is not the case in Fig. 9. We therefore suggest that the effective radii of gyration
of the two anionic PAM in Fig. 9 being reduced because of the cross-linking process, the
number of adsorbed coils is far higher than the number of adsorbed M8/05% coils. These,
because of their low degree of anionicity, are not cross-linked by calcium ions (see previous
section) and do not form a contracted micro-gel. We moreover suggest that the difference
between the two anionic PAM in the full-surface coverage regime is comparatively small
because the dependency of their radius of gyration on molecular weight is only at the power
1/3 as discussed above. As a consequence, a variation in molecular weight only induces
slight changes in the surface occupied by each coil at the cement grain surface and in the

total number of adsorbed coils at full-surface coverage.
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3.3. Effect of polyacrylamide on flow properties of cement paste

We plot in Fig. 10 flow onset measurements for the reference cement paste along with
measurements obtained for increasing dosages of M10/30% as a function of shear strain.
They all show a stress peak typical of the strength of the percolated network of interacting
cement particles [10, 39]. The value of this stress peak corresponds to so-called called “static
yield stress” and it is associated to a critical strain, for which flow occurs and above which
the particle configuration is non-reversibly modified.
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Figure 10. Flow onset measurements for the reference cement paste (black curve) and for pastes containing

0.01, 0.02, 0.04 and 0.08 % of M10/30%.

Addition of PAM strongly affects both yield stress and critical strain. Yield stress increases by
a factor up to 5 whereas critical strain increases from the order of a couple of % for the
reference cement paste to around 10 % on the range of dosages shown in Fig. 10. It can be

noted that these changes are similar to the ones measured on cement pastes containing
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increasing dosages of cellulose ethers (CE) molecules [10] although the variations in critical
strain are far higher in the case of CE.

The increase in the critical stress needed to initiate flow of cement pastes containing PAM
suggests an increase in the attractive interactions forces between cement grains. An
increase in the existing van der Waals forces in the reference paste could find its origin in a
decrease in the surface-to-surface separating distance at the pseudo-contact point between
grains. This is obviously non-plausible as this distance results from the equilibrium between
electrostatic repulsive forces and van der Walls attractive forces [40-41]. A decrease in the
surface-to-surface separating distance would therefore involve a decrease in electrostatic
repulsive electrostatic forces at length scales far smaller than the size of the PAM coils and
therefore not affected by the presence of the PAM coils.

This therefore suggests that addition of PAM generates in the suspension some alternative
attractive forces. These forces could originate, for instance, from a non-Newtonian behavior
of the squeezed inter-particle fluid induced by the addition of high molecular weight
polymers. We however showed above that, in presence of calcium ions, the addition of PAM
to the interstitial fluid did not affect the Newtonian behavior of the inter-particle fluid. These
forces could also result from attractive depletion forces [42-43] due to the presence of PAM
coils in the gap between particles. Our adsorption measurements however suggest that
most of the anionic PAM coils are adsorbed at the surface of cement grains and that the
residual amount of polymers in the interstitial fluid is relatively low. We therefore favor here
the possibility of bridging forces [44-48] between cement grains due the adsorbed PAM

molecules similarly to the case of CE [10-11].
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This is further confirmed by the value of the critical strain in Fig. 10. Indeed, it was shown in
[39, 41] that the value of the macroscopic critical strain measured in shear rheometry for a
system at a given solid volume fraction is correlated to the relative microscopic
displacement between particles (or between flocs in flocculated systems), at which inter
particle forces vanishes allowing flow onset to occur. For instance, the breakage of the van
der Waals colloidal inter-particle forces network in a cement paste is associated to a
macroscopic critical strain in the range of a couple % (Cf. reference paste in Fig. 10) knowing
that van der Waals forces between cement particles shall vanish for separating distance of
the order of 10 nm [49]. The critical strain measured in Fig. 8 for pastes containing PAM is of
the order of 10% suggesting that the attractive forces at the origin of the measured yield
stress do vanish for relative microscopic displacement of the order of several tens of nm,
which seems to be indeed of the order of the typical size of PAM cross-linked micro-gels.
This suggests that PAM cross-linked micro-gels do adsorb simultaneously on two cement
grains and that desorption from at least one of the grains is needed for flow to occur. This
feature would then be at the origin of attractive bridging forces between cement grains and,
at a macroscopic scale, at the origin of the measured increase in the yield stress of the
suspension.

The above analysis is further confirmed by the role played by molecular parameters such as
anionicity and molecular weight. We plot in Fig. 11 the measured yield stress evolution for
increasing dosages of M10/30%, M4/30% and M8/05%. As a first observation, we note an
increase in yield stress with dosage for the cement pastes containing PAM with high degree
of anionicity whereas M8/05% has only a slight effect on the paste yield stress. We also

note that cement pastes containing high molecular weight PAM (M10/30%) exhibit higher
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yield stress than the ones containing low molecular weight PAM (M4/30%). Both parameters
variations (i.e. increase in degree of anionicity and increase in molecular weight) are at the
origin of an increase of the magnitude of the free energy variation associated to the
adsorption or desorption process and may lead therefore to an increase of the attractive

bridging forces between neighboring cement grains.
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Figure 11. Yield stress as a function of PAM dosage for M4/30%, M10/30% and M8/05%.

3.4. Effect of shear history on the PAM contribution to the yield stress behavior

We investigate in the following the effect of re-mixing on the flow onset of pastes containing
PAM. We plot respectively in Fig. 12 and Fig. 13 the yield stress and critical strain evolutions
as a function of the number of remixing cycles applied to a cement paste containing 0.04 %
of M10/30% along with the same measurements carried out for the reference cement paste.
We first note that both the yield stress and critical strain of the paste containing PAM quickly

decrease with the number of remixing cycles. We moreover note that after 5 to 10 remixing
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cycles, the behavior of the paste containing PAM becomes similar to the behavior of the
reference paste. For a high number of remixing cycles (i.e. samples tested around 2 hours
after mixing), both pastes yield stress increases slightly with the number of remixing cycles.
This last feature is typical of the non-reversible macroscopic evolution of the cement
rheology due to hydration. This non-reversible increase in yield stress can be attributed to
the formation of resistant chemical bonds between particles, which cannot be broken by the
applied shear [39, 50-51].

Fig. 12 and 13 suggest that PAM contribution to yield stress (i.e. the bridging of cement
grains through micro-gels adsorption) seems to be limited in time. The measured decrease in
critical strain suggests that the relative particle displacement needed for flow to occur
through desorption of PAM micro-gels decreases. This further suggests that the size of the
adsorbed coils decreases with each re-mixing cycle.

This feature could be due to the cross-linking process described above, which was shown to
lead to a progressive decrease of the PAM coil hydrodynamic radius. At the surface of
cement grain, this process could lead to a progressive change in conformation of the
polymer coil. During each remixing cycle, the micro-gel has to desorb from all except one of
the cement grains it is adsorbed on. The polymer is then able to explore some alternative
conformations but, as at the surface of cement grain calcium concentration is higher than
the bulk, it was suggested in [4] that the PAM molecule progressively flattens and turns from
a “coil” to a “patch” conformation. As such a flattened conformation does not easily allow
for any further bridging when shear is released and the system goes back to rest, it can then
be expected that the PAM contribution to yield stress progressively decreases until the

flattened PAM patches contribution becomes neglectable.
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Figure 13. Critical strain as a function of the number of remixing cycles.

Changes in PAM adsorption with remixing could also explain the decrease of the PAM

contribution to yield stress. Indeed, as PAM coils progressively turn into micro gels, their
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adsorption capability could decrease. We plot in Fig. 14 the evolution of the fraction of
adsorbed polymer as a function of the number of remixing cycles applied to a cement paste
containing 0.05 % of M10/30%. We note that the fraction of adsorbed polymer remains
almost unchanged. This result suggests that remixing cycles do not affect the adsorption of
PAM molecules and the adsorbed coils stay at the surface of the cement grains through the

shear history.

110 -
R Y T t
£ T e +
>
S 90
o
o
()
2
o 80 A
(2]
©
©
kS
.5 70 -
g
@
“ 60 -
50 ‘ ‘ |
0 1 2 3 4 5 6 7

Remixing cycles
Figure 14. Fraction of adsorbed M10/30% (initial concentration 0.05%) as a function of remixing cycles
It must also be kept in mind that some authors also suggested that high shear could
mechanically degrade the PAM chains [52-55] and reduce their average length and
molecular weight, reducing their ability to bridge cement grains and increase yield stress.
This decrease in molecular weight could also explain, through a reduction of the average size
of the bridging coils, the measured decrease in critical strain. We measured therefore the

coil size distribution of M8/05% in a solution extracted through centrifugation from a
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cement paste just after mixing and compared it to the coil size distribution in a solution
extracted through centrifugation from a cement paste after 20 minutes of the highest shear
allowed by our mixer (i.e. far higher than the shear applied in our rheometer
measurements). This comparison is plotted in Fig. 15 and suggests that the level of shear

studied here is not able to degrade the PAM molecules.
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Figure 15. Coil size distribution measured by DLS after mixing and after 20 minutes of high shear mixing.

4. Conclusion

In this paper, we studied commercial PAM polymers with various molecular structures and
their effects on both aqueous solutions and fresh cement pastes. We first studied their
viscosity enhancing effects in aqueous solutions along with their hydrodynamic radii in
distilled water, calcium hydroxide solution, magnesium chloride solution and synthetic

cement pore solution. Our results suggest that calcium ions (or magnesium ions) lead to a
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cross-linking of anionic PAM leading to a contraction of the coils and the formation of micro-
gels. Using Total Organic Carbon measurements (TOC), we then measured the adsorption of
these molecules at the surface of cement particles and showed that the majority of these
micro-gels do adsorb on cement grains. From rheological measurements on cement pastes
prepared with PAM, we then suggested that these micro-gels are able to adsorb
simultaneously on several cement grains and bridge them increasing therefore the
macroscopic yield stress of the suspension. Finally, we showed that this contribution of PAM
to yield stress is very sensitive to shear history, as the paste structure seems to progressively
lose its ability to rebuild with each shearing or re-mixing cycle. We suggested that this
feature could find its origin in the progressive flattening under shear of the micro-gels

adsorbed at the surface of cement grains.
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