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INTRODUCTION GENERALE

Aujourd’hui, avec la signature du protocole de Kyoto, la France s’est engagée a diminuer
ses émissions de COz et notamment, celles liées au secteur de la construction. La
consommation énergétique des batiments résidentiels représente environ 26% de 1’énergie
consommeée en France en partie avec la production de chaleur. Dans le cadre de la transition
énergétique, 1’ensemble des batiments devront présenter des propriétés permettant la
réduction de la consommation en énergie a travers l'isolation, la ventilation, I'exposition au
soleil et I'étanchéité de I'air d’ici 2050. Ainsi, I’amélioration de I’isolation des logements est
indispensable. Par ailleurs, le confort dans le logement est actuellement une préoccupation
majeure des ménages. Ainsi, il est nécessaire de concilier 1’économie d’énergie et la qualité
de l’air intérieur tout en préservant 1’isolation phonique de I’habitat. Les matériaux de
construction, anti-feux ou isolants, sont généralement une source d’émission de composés
organiques volatils (COV), présentant des effets nocifs sur la santé mais également sur
I’environnement. C’est pourquoi, la conception de matériaux isolants thermiques innovants
permettant des améliorations de la performance énergétique, mais également des propriétés

acoustiques des batiments, et respectant la qualité de 1’air intérieur est un défi permanent.

Dans ce contexte, le développement de mousses minérales a basse température ayant des
propriétés thermiques adéquates est nécessaire. De par leur faible conductivité thermique, leur
propriété acoustique, leur tenue au feu et I’absence de dégagement de composés organiques
volatils (COV), les matériaux de type mousse minéral, synthétisés a température ambiante,
suscitent 1’intérét pour des applications dans le domaine de I’isolation de I’habitat. C’est
pourquoi, I’entreprise Imerys ceramics, leader des spécialités minérales pour 1’industrie
céramique, a initié un projet d’innovation visant le développement de mousses géopolymeres
a architecture poreuse définie présentant le cahier des charges suivant: une conductivité
thermique faible (A<0,035 W.m™.K™), une résistance en compression suffisante (>1,5 MPa) et

une tenue au feu classe A, tout en minimisant les codts.

Les liants géopolyméres, développés dans les années 70, résultent de 1’activation d’une
source aluminosilicate par une solution de silicate alcalin. Grace a leurs propriétés d’usage
ainsi que leur facilité de mise en ceuvre, ces matériaux présentent un grand intérét pour un
vaste champ d’application. La synthese des liants géopolymeéres peut étre réalisee a partir
d’une large gamme de minéraux argileux et de solution alcaline. Plus particulierement, les

minéraux peuvent étre des argiles de type illite, smectite, halloysite ou encore kaolinite
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traitées thermiquement. En fonction des précurseurs utilisés, les propriétés de ces liants, a

savoir leur temps de prise et leur coulabilité, peuvent étre modulées.

De nombreux travaux ont été effectués pour montrer la faisabilité de la synthése de
mousses géopolymeres, a partir de différents agents porogenes tels que des coproduits
industriels, du peroxyde d’hydrogéne ou encore de I’aluminium ou silicium métallique.
Toutefois, la formation de ces matériaux n’est pas encore maitrisée. En effet, I’optimisation
de la formation des mousses géopolymeres devrait conduire a la formation d’un matériau
présentant une porosité homogéne avec de petits pores ainsi que des parois fines et identiques.
La compréhension du mécanisme de formation de ces matériaux est primordiale pour
permettre le contrdle de leur architecture poreuse. Ainsi, la maitrise des différentes
formulations, & savoir le role de la source aluminosilicate, de la solution alcaline, des

porogeénes et des additifs selon le procédé utilisé est essentielle.

Pour répondre a cette problématique, ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres.
Dans un premier temps, une étude bibliographique sur les liants géopolymeres et leurs
précurseurs, les méthodes de synthése ainsi que les parameétres influencant les propriétés des
mousses et plus spécifiquement les mousses géopolymeéres est développées. La deuxiéme
partie traite des caractéristiques des différentes matieres premieres, des protocoles
expérimentaux et des différentes techniques de caractérisation déployées. Le troisieme
chapitre est une synthése des différents travaux menés dans le but d’optimiser les propriétés
des mousses géopolymeres a architecture poreuse controlée. L’ensemble des différents
travaux rédigé sous forme de publication (articles, actes) sont rassemblés dans le quatrieme
chapitre. Finalement, une conclusion fait la synthése des différents résultats obtenus au cours

de ces travaux de thése.

ACLL1. How to control the geopolymer setting time with the alkaline silicate solution, M. Arnoult, M. Perronnet,
A. Autef, S. Rossignol, Journal of Non-Crystalline Solids 495 (2018) 59-66

ACL2. Geopolymer synthetized with reactive or unreactive aluminosilicate. Part I: Influence on working
properties, M. Arnoult, M. Perronnet, A. Autef, S. Rossignol, Materials Chemistry and Physics, To be submitted

ACL3. Geopolymer synthetized with reactive or unreactive aluminosilicate. Part Il: Influence on reactive
mixtures, M. Arnoult, M. Perronnet, A. Autef, S. Rossignol, Materials Chemistry and Physics, To be submitted

ACLA4. Impact of aluminosilicate reactivity on geopolymer foam properties, M. Arnoult, M. Perronnet, A. Autef,
S. Rossignol, To be submitted
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ACLS5. Understanding of geopolymer foam formation: role of components, M. Arnoult, M. Perronnet, A. Autef,

S. Rossignol, Materials and Design, To be submitted

ACLS. Influence of synthesis process on geopolymer with tailored porosity by Taguch method, M. Arnoult, M.
Perronnet, A. Autef, S. Rossignol, To be submitted

ACTL. Impact of various aluminosilicate compounds in geopolymer foam formation to a Si/M=0.7 of silicate
solution, M. Arnoult, M. Perronnet, A. Autef, G. Gasgnier, S. Rossignol, 41st International Conference on
Advanced Ceramics and Composites, Ceramic Engineering and Science Proceedings 38 (2018) 191-200
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I. INTRODUCTION

Actuellement dans le secteur du batiment et plus précisément de I’isolation, les matériaux
généralement utilisés nécessitent beaucoup d’énergie pour leur synthese et peuvent également
émettre des composeés organiques volatiles. Ainsi, dans un contexte de développement durable,
la recherche de matériaux de type mousse minérale synthétisee a basse température, limitant
ainsi I’impact sur les étres humains et I’environnement est un défi permanent. Pour y répondre,
la premiere partie de ce chapitre est dédiée aux liants géopolymeéres et a leurs précurseurs. Dans
une seconde partie, une étude bibliographique se focalise sur la formation des mousses et sur
les mousses géopolymeres. Pour finir, une synthese sur les propriétés d’usage des mousses

géopolymeres est proposée.

1. LESLIANTS GEOPOLYMERES

Les matériaux géopolymeres, synthétisés tout d’abord par Purdon en 1940 [1], par
Glukhovsky vers 1959 [2], puis nommeés « géopolymeres » dans les années 1970 par le chimiste
francais Joseph Davidovits [3], présentent un réel intérét dans le domaine de la construction de

par leurs intéressantes propriétés mécaniques et thermiques.

1. Les géopolymeres : définition et généralités

Les matériaux géopolymeres sont des gels d’aluminosilicates amorphes résultant de
I’activation alcaline d’une source aluminosilicate a basse température (< inférieure a 100°C)
[3]. La formule générale de ces matériaux est M*{(SiOz2)z, Al203}n, WwH20) avec n, le degré de
polymérisation, z le rapport molaire Si/Al et M* le cation monovalent [3]. Les réactions de
polycondensation et de géopolymeérisation sont responsables de la formation d’un réseau
tridimensionnel de tétraédres SiO4 et AlO4 conduisant a la consolidation du matériau. En se
basant sur les différents rapports Si/Al, il est possible de distinguer trois grandes familles de
géopolymere, a savoir, le poly(sialate), le poly(sialate siloxo) et le poly(sialate-disiloxo). Le
mécanisme de formation de ces matériaux a été étudié par de nombreux auteurs [3, 4] et peut
étre resume en trois grandes étapes (Figure 1), la dissolution, la réorganisation des oligomeres

(entités constituées de plusieurs monomeéres) et la polycondensation [4].
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deconstruction jlm;( ),OH Na’)

OSI(OH)y" Al(OH),

Figure 1. Schéma du processus de géopolymérisation selon les différentes étapes [4]

2. Les précurseurs

a. Les précurseurs liquides

Les solutions de silicate sont aujourd’hui utilisées dans de nombreux domaines industriels
[5, 6, 7]. Elles sont également 1’un des précurseurs pour la formation des liants géopolymeéres.
En effet, leur forte basicité permet I’altération de la source aluminosilicate [8, 9].

Les solutions de silicate alcalin sont des solutions composées de cation alcalin M*™ (M= K,
Na, Li) et contenant des especes siliceuses. Il est possible d’avoir des solutions commerciales
ou préparées par dissolution de silice amorphe de type laboratoire [34, 10]. Quelle que soit la
méthode utilisée, la solution de silicate est caractérisée par le rapport Si/M et M/H20 [34]. De
maniére générale, les solutions utilisées dans le cas de synthése de géopolymeére sont des
solutions commerciales [30, 25, 11] ou le rapport Si/M est modifié par 1’ajout de d’hydroxyde
alcalin MOH.

La structure de ces solutions a été largement étudiée a I’aide de techniques spectroscopiques
telles que la spectroscopie par résonnance magnétique nucléaire (RMN de 2°Si), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et la spectroscopie Raman. La structure des
solutions peut étre décrite par la notation Q" avec Q I’atome de silicium en coordinence
tétraédrique et n représente le nombre d’atomes d’oxygene pontants et 4-n le nombre d’atomes
d’oxygéne non pontants. Les espéces anioniques majoritairement détectées par les différentes

techniques de spectroscopie sont détaillées dans la Figure 2.

10
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(@) (b)
Triméres cycliques Tétrameres
2 cycliques (Q2°) Anneau a 3 Anneau a 4
tétragdres (Ry) tétraedres (R,)
/ N -
e 1
L | 47
Lt
— , /
Hexameéres Octameres Chalne & 5 tétraddres (Cs)
prismatiques (Q3)  cubiques (Q%)

Figure 2. Représentation schématique des especes siliceuses (a) Q" cycliques et (b) des
chaines et anneaux observés dans les solutions de silicates alcalins

La connaissance des différentes especes siliceuses [12, 13, 14] est nécessaire pour
comprendre et controler la formation des oligomeres [14, 15]. Des travaux antérieurs ont
démontré I'impact du rapport molaire Si/ M, du taux de dilution et de I'alcalinité cation sur les
especes de silicate dans la solution [16]. Mysen et al. [17] ont démontré qu'une augmentation
du rapport molaire Si / M provoque la polymérisation de la solution de silicate. De plus, il a été
montré que I’augmentation de la concentration molaire en alcalin tend a augmenter le nombre
d’anneaux a trois tétracdres de silicium et de monomeére et a diminuer le nombre d’anneaux a
quatre tétraédres et les oligoméres [14, 18]. Par ailleurs, la nature du cation alcalin présent dans
la solution modifie les espéces présentes [19]. Le Losq et al. [19] ont démontré que l'intensité
du pic situé a 450 cm?, attribuée a la vibration des liaisons Si-O-Si des anneaux a cing, six ou
plus tétraédres de silicium, diminue lorsque le potassium est remplacé par un cation sodium en
raison de la distance M-O plus élevée pour K-O que Na-O (ou M est le cation alcalin) [20].
Ainsi, la solution de silicate alcalin, et notamment les différentes espéces présentes, impacte la
réactivité de la solution et ainsi la nature des oligoméres formés. Par conséquent, les propriétés

d’usage de ces matériaux sont modifiées.
b. les précurseurs solides
Les sources aluminosilicates

Les geopolymeres peuvent étre synthétisés a partir de différentes sources
d’aluminosilicates. Il est possible de distinguer les sources aluminosilicates dites pures comme
les métakaolins [21], les kaolins [22] mais aussi les argiles brutes ou calcinées (type 1.1 (T-O)
ou 2:1 TOT) [35]. Ces composeés sont des phyllosilicates constitués de couches octaédriques
(O) et tétraedriques (T) formant des feuillets et séparées par des espaces interfoliaires vides

dans lesquels se placent différents cations. Ils peuvent étre classés en fonction de I’empilement

11
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des couches a I’intérieur du feuillet (type 1 :1 (T-0), type 2 :1 (T-O-T)). A titre d’exemple, le
métakaolin résultant de la dehydroxylation de la kaolinite est de type 1 :1 (T-O). Les micas sont
classés de type 2 :1 (T-O-T). Des coproduits industriels tel que les cendres volantes provenant
de diverses industries (charbon [23, 24], centrale thermique [25], etc.), les laitiers de haut
fourneaux [26], les résidus miniers [27] ou encore les déchets de construction [28] peuvent
également étre utilisés comme source aluminosilicate pour la synthése des matériaux
géopolymeres [29, 30, 31]. Toutefois, la source aluminosilicate la plus fréquemment utilisée
reste le métakaolin [21, 32]. En effet, avec un métakaolin, la dissolution est favorisée et permet
ainsi de mieux controler les réactions de polycondensation. Par la suite, seulement les sources
de type metakaolin ou mica seront présentées.

La compréhension du réle de la source aluminosilicate sur les réactions de polycondensation
est cruciale, afin de contrdler la formation et les propriétés d’usage des matériaux consolidés.
De nombreux auteurs ont étudié I’impact de la source aluminosilicate sur les propriétés des
matériaux. Gharzouni et al. ont démontré que la réactivité de la matiére premiére contréle la
distribution et la taille des pores mais également le nombre de réseau formé [33]. D’aprés les
travaux de Autef [34], la réactivité de la source aluminosilicate dépend de sa morphologie, de
son degré de deshydroxylation et de la présence ou non d’impuretés. Par ailleurs, la réactivité
de la source aluminosilicate est gouvernée par la proportion d’aluminium tétraédrique (A1'Y) et
de la phase amorphe. En effet celle-ci traduit la capacité a I’aluminium d’interagir avec la
solution alcaline [33]. E. Prud’homme [35] et A. Autef [34] ont montré que les propriétés
physiques de la matiére premiere minérale, a savoir la granulométrie, la surface spécifique et la
mouillabilité, ont un impact direct sur la fluidité du mélange mais aussi sur les cinétiques de
substitutions des liaisons Si-O-Si par les liaisons Si-O-Al. En effet, lorsque la reactivité de la
source aluminosilicate est importante, au sein du mélange réactif, la substitution des liaisons

Si-O-Si par des liaisons Si-O-Al est favorisée.
Les renforts

Des études antérieures ont montré que 1’utilisation de renforts dans les formulations de
liants geopolyméres peut permettre d’améliorer les propriétés d’usage des matériaux telles que
les propriétés mécaniques ou encore la tenue en température des échantillons [36, 37]. L’effet
des renforts sur les liants geopolymeéres sera détaillé par la suite. Toutefois, 1’ajout de ces
renforts dans les liants géopolymeres induit également des modifications au niveau de la
viscosité des mélanges réactifs. En effet, les fillers possedent généralement une grande surface

spécifique et entraine une forte absorption d’eau [11] diminuant ainsi la coulabilité du mélange.

12
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L utilisation de ces renforts peut également influencer la structure géopolymere et sa porosité
en modifiant la cinétique des réactions de polycondensation. En effet, dans le cas de I’utilisation

A](VI)

de mica (muscovite), le rapport —,

traduisant 1’indice de cristallinité du mica [38], est un

parametre crucial. Celui-ci conditionne le taux d’aluminium réactif pouvant intervenir au cours

de la réaction de géopolymérisation.

L’utilisation de renfort permet de moduler les propriétés d’usage des matériaux.
Toutefois, ces ajouts peuvent induire des modifications au niveau de la structure et

microstructure du matériau.

Charge de surface des sources aluminosilicates

La connaissance des charges de surface des différentes matieres premiéres est nécessaire
pour comprendre les interactions entre les particules en suspension. En effet, lorsqu’une
particule argileuse est mise en suspension dans une solution, des charges de surface se
développent. Lors de I’immersion du minéral dans 1’eau, I’hydratation de la surface entraine la
rupture des liaisons, laissant ainsi apparaitre des hydroxydes amphotéres [39]. La connaissance
de ces charges de surface est un parametre important pour contrdler le milieu.

La charge des particules est évaluée par le potentiel zéta. En effet, celui-ci est une fonction
de la charge de surface des particules et représente la répulsion électrostatique des particules
entre elles et de la charge effective des particules [39, 40]. Si le potentiel zéta est élevé les forces
de répulsion sont importantes, ainsi les particules ne s’agglomeérent pas [41]. En milieu aqueux,
la surface des particules est contr6lée par les affinités électrostatiques des ions en solution. La
charge de surface de la particule crée a son voisinage une modification qui attire les ions de
charge opposée et repousse les ions de méme charge. Ainsi, la stabilité des suspensions, a savoir
la qualité de la dispersion des particules dans un milieu, dépend de ces charges de surface. En
effet, I’état de dispersion des particules introduites dans le milieu résulte de 1’interaction des
mécanismes électrostatiques et/ou stériques. L'agglomération, la coagulation ou la floculation
des particules peut également entrainer des modifications de comportement. La théorie
D.L.V.O. (Dejarguin, Landau, Verwy, Overbeek) [42, 43] établit le bilan des forces agissant
entre les particules et permet de déterminer I’énergie susceptible d'éviter le contact permanent.
Elle traduit la somme de I’interaction attractive de Van der Walls et de 1’interaction répulsive

¢lectrostatique. La répulsion électrostatique engendre une barriere d’énergie susceptible
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d’empécher les colloides de se rapprocher a une distance ou les interactions attractives de Van
der Walls dominent.

Dans le cas des minéraux aluminosilicates, deux types d’interfaces peuvent éEtre
distinguées : les surfaces portant des charges négatives indépendantes de la valeur de pH et les
bords ou les charges peuvent étre positives ou négatives. En effet, en fonction de la valeur du
pH du milieu, les hydroxydes présents a la surface latérale des phyllosilicates évoluent en
donnant des charges positives ou négatives, modifiant ainsi la valeur du potentiel zéta. Dans le
cas d’une plaquette de kaolinite, trois surfaces peuvent étre distinguées (Figure 3) : une surface
latérale chargée négativement, une surface basale alumineuse chargée négativement et une
surface basale siliceuse plut6t chargée positivement pouvant réagir avec des cations ou des
protons [35]. Dans le cas des argiles de type mica, le potentiel zéta négatif résulte de la charge
négative localisée sur la surface basale de la particule de mica issue de la substitution

isomorphique des ions Al et Si du réseau avec des ions de plus faible valence [44, 35].

pH acide pH neutre pH basique
Kaolinite
Surface basale siliceuse Surface basale siliceuse Surface basale siliceuse
ol + o+ o+
Smfacc@ Surface S x m o = =
Surface = Surface Surface Surface

latérale gy fuce Lusale latérale latérale Gy face basale latérale latérale Surface basale 1o

alumineuse alumineuse alumineuse

Figure 3. Charge de surface de la kaolinite en fonction de la valeur du pH [35]

En milieu basique, les particules se chargent négativement. Pour des valeurs de pH trées
alcalines, la charge superficielle des particules est négative. Avec I’augmentation de la valeur
de pH, la valeur du potentiel zéta diminue car les minéraux argileux se chargent négativement.
A titre d’exemple, Au et al. ont montré que dans le cas de minéraux argileux (kaolin et
bentonite) la valeur du potentiel z&ta diminue lorsque la valeur du pH augmente (Figure 4A)
[45]. Toutefois, peu de données existent sur la valeur du potentiel zéta pour des valeurs de pH
supérieures a 12.

L’¢lectrolyte a également un fort impact sur la valeur de la charge de surface. La valeur du
potentiel z&€ta augmente en fonction de la valence des ions de I’¢électrolyte. En effet, Saka et al.
ont démontré que I’ajout d’un électrolyte divalent (CaCl2) conduit a la diminution de la valeur
du potentiel zéta des particules de montmorillonite [46]. En effet, la valence des ions va
influencer 1’épaisseur de la double couche électronique. Par ailleurs, la présence d’ions
spectateurs en interaction électrostatique avec la surface dans le milieu entraine la diminution

de sa valeur absolue. Si le milieu contient des ions ayant une affinité pour la surface, la valeur
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du point de charge nulle est décalée. Au et al. ont démontré que 1’augmentation de la
concentration en NaCl induisait un décalage du point de charge nulle vers des valeurs de pH
plus élevées (Figure 4B) [47] due & la concentration ionique qui affecte le taux d’écrantage

avec I’adsorption de I’ion a la surface de la particule.

(A)

3.78 wt% solids
-10 F

0.1M NaCl

Zeta potential (mV)
o
[

L)
@ Crown kaolin 0.001M NaCl

O KGa-2 kaolin

-50 L— ‘ ‘ - - ‘
2 4 6 8 10 12

-15

1 wt% mixed clay slurries

-20

25+

Kaolin - Reidel

-30 |

35 F

40 | clay mix ratio

Zeta potential (mV)

—&— 1:1 Kaolin:bentonite
-45 [ —0— 2:1 Kaolin:bentonite
—&— 4:1 Kaolin:bentonite
| —&— 8:1 Kaolin:bentonite
—v— 1:0 Kaolin:bentonite
—&— 0:1 Kaolin:bentonite

-50

-55 : - : :
2 4 6 8 10 12
pH
Figure 4. (A) Evolution de la valeur du potentiel zéta en fonction de la valeur de pH de
suspension de bentonite et kaolin [45] et (B) Evolution du potentiel zéta en fonction de la valeur
du pH pour différentes concentrations ioniques [47]

Il est également possible de modifier la valeur des charges de surface en ajoutant des

tensioactifs. L’utilisation de pyrophosphate anionique permet de diminuer la valeur du potentiel
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zéta. En effet, ces additifs peuvent étre absorbés a la surface des minéraux argileux modifiant

ainsi leurs charges de surface [48].

La connaissance des charges de surfaces des sources aluminosilicates par le biais de la
valeur du potentiel zéta est importante pour comprendre ’aptitude des espéces a passer en
solution. Toutefois, peu de donneées sur les minéraux argileux existent pour des valeurs de

pH trés alcalin.

3. Mélange reactif : du liquide au solide

a. Cinétique de dissolution

Une des étapes clés de la formation des matériaux géopolymeéres est la dissolution de la
source aluminosilicate dans la solution de silicate alcalin. En effet, celle-ci impacte les réactions
de géopolymérisation. Ainsi, il est nécessaire de connaitre les parametres influencant la
cinétique de dissolution de la source aluminosilicate. Les propriétés de la source
aluminosilicate, a savoir la granulométrie, la nature et la cristallinité, affectent la cinétique de
dissolution des matieres premiéres. Un minéral argileux présentant une structure T-O présente
une cinétique de dissolution plus rapide que pour les structures T-O-T en raison de la seule
interaction entre les sites octaédriques et les sites tétraédriques [49]. En effet, dans une structure
T-O-T la dissolution de la couche octaédrique est plus difficile car celle-ci est située entre deux
couches tétraédriques. Lorsque la taille des particules est faible, leur dissolution est favorisée
[50]. En effet, plus la poudre est divisée, plus celle-ci est réactive et facile a dissoudre. Par
ailleurs, une augmentation de la valeur de pH induit une déprotonnation de surface permettant
une réaction entre les ions OH" (solution) et H* (source aluminosilicate) qui favorise la

dissolution de la source aluminosilicate [51].

La cinétiqgue de dissolution de la source aluminosilicate dépend de ses propriétés
cristallochimiques (taille, type de feuillet) mais également de la valeur du pH du milieu.

b. La viscosité
Définition
Le terme viscosité fait appel aux notions de mécanique de fluide. Il fait référence a la

capacité d’écoulement d’un fluide sur une surface solide. La viscosité, 1, est la grandeur la plus
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couramment utilisée pour qualifier la rhéologie d’un fluide. De maniere genérale, la viscosité
est assimilée a une résistance a I’écoulement. Lorsque la viscosité d’un fluide croit, ses
capacités d’écoulement diminuent. Par ailleurs, les comportements de la viscosité sont

differents en fonction de la nature du fluide (fluide newtonien, fluide non-newtonien)
Les paramétres d’influence

Différents parameétres peuvent modifier la viscosité d’un milieu tels que la formulation et la
température. La composition du fluide et notamment la présence de particules modifie la
viscosité. A titre d’exemple, dans le cas d’une suspension avec des particules, la viscosité
augmente car les particules vont s’attirer sous I’effet de phénoméene d’attraction. A I’inverse,
une suspension ou les particules se repoussent présente une plus faible viscosité [52]. D’autre
part, la taille, la forme et le taux des particules présentes dans une suspension ont également
une influence sur la viscosité [53, 54]. La présence de particules fines (généralement < 10 um)
induit I’apparition de mouvement brownien induisant alors une augmentation de la viscosité du
milieu. Les suspensions avec des particules sphériques s’apparentent & un fluide newtonien,
alors que les suspensions avec des particules anisotropes s’apparenteront plutét a des
comportements non Newtoniens voir thixotrope [55]. Krieger et al. ont défini un modeéle (Eq.
1) pour suivre 1’évolution de la viscosité d’une suspension en fonction de charge en matiere
solide (cas de particules sphériques) [56].

n d —[MPmax
o (1 _ ) Eq. 1
nliq (Dmax

Oun est la viscosité apparente, niiq la viscosité de la solution, [n] la viscosité intrinseque, ¢ la fraction volumique

de solide et dmax la fraction volumique de solide maximale.

Par ailleurs, la présence d’additifs peut entrainer de forte variation de viscosité. En effet,
Romagnoli et al. ont montré que la présence d’additifs de type sodium polyacrylate peut
permettre de diminuer la viscosité du mélange [57].

La température a également un fort impact sur la valeur de la viscosité. En effet, celle-ci
évolue suivant une loi d’ Arrhenius en fonction de la température (Eq. 2). Dans ce modele, h est
la constante de Planck, V est le volume molaire, H est I’enthalpie d’activation, k la constante
de Boltzmann et T la température [58]. Par conséquent, une élévation de la température entraine
une diminution de la viscosité du fluide.

h H Eq. 2
7= )
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Cas des géopolymeres

Solutions alcalines

La solution de silicate alcalin présente un comportement dit newtonien [59, 60]. De maniere
génerale, la concentration molaire en alcalin influence la valeur de la viscosité [61, 62]. Un
accroissement du rapport molaire Si/M conduit a une augmentation de la viscosité. Vance et al.
ont montré que I’augmentation du rapport entraine une augmentation de la valeur de la viscosité
jusqu’a 60% en fonction du type de solution [62]. Par ailleurs, une solution de silicate de
potassium possede une viscosité plus faible qu’une solution de silicate de sodium en raison de
la plus forte densité de charge des ions Na* qui induit une force ions-dipble plus forte
augmentant alors la viscosité [62]. Poulesquen et al. ont également montré 1’effet du cation
alcalin sur la viscosité du mélange géopolymere [63]. L utilisation d’une solution de silicate de
sodium entraine une prise plus rapide du matériau géopolymeére. Dans ce cas, I’ion sodium accélére
la dissolution du métakaolin ainsi et donc la formation des oligoméres. Une solution de silicate de
potassium forme des oligomeres de tailles plus élevées qui constituent un réseau de tétraédres plus
connectés et des tailles de pores faibles.

Sources aluminosilicates

La premiere étape intervenant lors de la formation des géopolymeéres est la dissolution.
Ainsi, a Dinstant initial le mélange géopolymére peut étre assimilé a une suspension.
Néanmoins, apres dissolution de la source aluminosilicate le mélange ne peut plus étre
considéré comme Newtonien. En fonction de la formulation du mélange géopolymére,
différents types de comportement peuvent étre observables : viscoplastique, rhéofluidifiant,
rhéoépaississant ou thixotrope [57, 64]. Vance et al. ont démontré que ces comportements sont
dépendants du taux de charge et de la viscosité de la solution alcaline [62]. Dés I’apparition des
réactions de polycondensation, la viscosité du mélange réactif augmente rapidement en fonction
du temps. La composition du mélange et notamment le rapport I/s, (masse de solution silicatée
sur la masse de source aluminosilicate) déterminent la viscosité et son évolution au cours du
temps. L’augmentation du rapport l/s entraine une diminution de la viscosit¢ du mélange
géopolymere. Romagnoli et al. ont démontré que dans le cas de cendres volantes activées
alcalinement, le modéle décrit par Krieger (Eg. 1) [56] pour I’évolution de la viscosité d’une
suspension en fonction du taux de charge est vérifiée [65, 66].

Conditions expérimentales

De facon genérale, ce sont les réactions de geopolymeérisation qui modifient la viscosité des
liants géopolymeéres au cours du temps. Ces réactions sont dues a la réactivité des précurseurs

mais également aux conditions environnementales, telles que la température pouvant ainsi
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influencer la viscosité du mélange réactif. Une elévation de la température conduit dans le cas
des géopolymeéres a une accélération des cinétiques de formation et donc a une augmentation
de la viscosité. En effet, différents auteurs ont montré que 1’augmentation de la température
entraine une acceélération des réactions de géopolymérisation entrainant la formation plus rapide

du réseau tridimensionnel [65, 67].

La viscosité des mélanges réactifs géopolymeéres peut permettre la compréhension des
mécanismes de formation. Toutefois, quelques études se sont intéressées a Deffet de la

réactivité des précurseurs sur la viscosité des mélanges réactifs.

4. Les procédés d’élaboration

Plusieurs auteurs ont étudié I'influence des conditions de cure sur les propriétés d’usage des
liants géopolymeéres. La température et le temps de cure peuvent modifier les propriétés
thermiques et de résistance a la compression des matériaux consolidés [68, 69, 70]. Tyan et al.
ont démontré que l'augmentation du temps de cure a une température jusqu'a 90 °C permet
d'augmenter la résistance mécanique [68]. Duxson et al. ont souligné le fort impact des
conditions de cure, et notamment de I'hnumidité relative et de la température sur les propriétés
thermiques [71]. Anuja et al. ont démontré que I’utilisation d’une cure en étuve permet
d’abaisser la valeur de la conductivité thermique [69]. Néanmoins, peu d'études ont été réalisées
sur I'impact des conditions d'agitation sur les propriétés d’usage des géopolymeres. Kato et al.
ont démontré l'importance des conditions d’agitation des additifs sur le mélange pour la

méthode de gelcasting [72].

Ces résultats suggerent I’'importance de maitriser le procédé de fabrication et notamment
les conditions de cure utilisées pour les matériaux synthétisés. Toutefois, il existe peu de
données relatives a linfluence des conditions d’agitation lors de la synthése de ces matériaux

géopolymeéres.
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I1l. LES MOUSSES
1. Géneéralités
a. Définition
Les matériaux a porosité contrélée comme les mousses sont caractérisés par des porosités
de I’échelle nano (< 2 nm) a macroscopique (> 50 nm). Ces matériaux de type mousse trouvent
de nombreuses applications dans une large gamme de secteur d’activité [73, 74, 75] du fait de

leurs caractéristiques et leurs propriétés d’usage (grande perméabilité, faible densité et faible

conductivité thermique...).
b. Mode de formation

Tous types de matériaux, polymeres, métaux, ceramiques et verres, peuvent étre synthétisés
sous forme de matériau a porosité contrdlée. La porosité peut étre générée de différentes facons
dans le matériau. En effet, il existe trois grandes méthodes d’élaboration, la méthode réplique,

I’introduction d’agents de substitution ou encore la méthode de moussage direct (Figure 5).

Drying,

template

Impregnation removal,

. ~ — —
(l) Replica or infiltration sintering

Synthetic or

Ceramic suspension
natural template

or ceramic precursor

Drying,
pyrolysis /
Addition of evaporatlon.
Sacnﬁcnal —
sacrificial smlenng
template phase

Ceramic or
ceramic precursor O Sacrificial
in solid or liquid form material

Setting, a.

Gas drying,

(iii) Direct —
foaming incorporation

sintering

Ceramic suspension
or ceramic precursor

Figure 5. Méthode de préparation des matériaux poreux, (i) réplique, (ii) matrice
sacrificielle et (iii) moussage direct [76]

(1) La méthode réplique permet de synthétiser une mousse a partir d’une préforme poreuse,
généralement une mousse polymere. Cette méthode consiste a imprégner la préforme poreuse
avec le matériau souhaité pour ensuite I’éliminer avec une étape de calcination, de

décomposition ou de dissolution afin d’obtenir la mousse finale. Les mousses synthétisées
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possedent alors la méme morphologie que la préforme poreuse utilisee [76, 77]. A I’aide de
cette méthode, il est possible de synthétiser des matériaux poreux présentant une taille de pores
allant du nanometre au millimétre [74]. Globalement, la préforme poreuse la plus couramment
utilisée est la mousse polyuréthane (PU). Cependant, d’autres polymeéres comme le
polychlorure de vinyle (PVC), le polystyréne (PS) et la cellulose, peuvent également étre
employés. Cette technique de préparation de mousse est la plus employée pour la réalisation de
mousses céramiques et peut étre utilisée pour la synthese de mousse métallique [74, 77]. La
mousse polymere utilisée peut générer des composés organiques volatils en température ce qui
est néfaste pour 1’air ambiant [78, 79].

(ii) L’utilisation d’agents de remplissage permet la synthése de matériaux poreux ayant une
structure miroir de celle de I’agent de remplissage utilisée (Figure 5). Cette méthode consiste
a préparer des matériaux avec deux phases distinctes, I’une relative au matériau souhaité et
I’autre destinée a étre éliminée. Différents composés peuvent étre employés comme phase
sacrificielle tels que, une huile volatile, le sucre, le chlorure d’ammonium, le saccharose,
I’amidon [76, 80, 81]. Dans le cas de matériaux synthétisés a haute température, les phases
sacrificielles se décomposent lors du frittage du matériau conduisant a la porosité.

(iii) Le moussage direct consiste a introduire un gaz de fagcon mécanique ou chimique au
sein d’une suspension.

La porosité générée au sein du matériau est liée au taux de gaz incorporé au mélange.
L’incorporation de la phase gazeuse peut se faire par voie chimique avec ’ajout d’agents
porogénes. Ces agents se décomposent et donnent lieu a un dégagement gazeux. A titre
d’exemple, dans le cas des mousses métalliques, les agents porogenes se décompose sous 1’effet
de la chaleur [82]. Les plus employés dans ce domaine sont les hydrures de titane, de zirconium
de magnésium ou encore des carbonates [82, 83]. La poudre d’aluminium est également utilisée
comme agent porogene pour la synthése de béton alvéolaire [84]. Un taux d’agent porogéne
introduit élevé, va induire un taux de porosité plus élevé. Toutefois, I’efficacité de ces agents
dépend de leur pureté, de la granulométrie dans le cas des poudres mais également du milieu
réactionnel.

Les mousses peuvent €galement étre synthétisées a I’aide d’un moussage mécanique en
combinant 1’ajout d’un additif (tensio-actif/surfactant) et une forte agitation mécanique. Par
exemple, certains auteurs ont montré que I’ajout d’additif (Triton X — 100 [85], methycellulose
[86]) permet de stabiliser les interfaces air-fluide en diminuant la tension de surface et facilite
ainsi la formation d’une structure poreuse contrdlée. J. Bourret et al. [86] ont montré qu’il était

possible d’obtenir une mousse minérale (kaolin et suspension aqueuse) en melangeant un
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surfactant (methylcellulose) a la suspension aqueuse. L’agitation mécanique de la suspension
permet I’incorporation de gaz au sein du mélange [86]. Dans ce cas, le taux de porosité est tres
dépendant du temps et de la vitesse d’agitation du mélange. Ye et al. ont montré que
I’augmentation du temps d’agitation de 15 a 60 secondes permet d’augmenter la quantité d’air
prise au piege dans la solution et donc le taux de porosité. Par ailleurs, lorsque la vitesse
d’agitation est trop faible, la porosité est réduite [85]. Ces parametres ont aussi une influence
sur la structure des pores (type, taille, etc.). Dans le cas des mousses de ciment, le moussage
mécanique a I’aide d’un fouet électrique [87].

Il est également possible former des mousses avec 1’injection de gaz (air, argon, azote) [77, 88].
2. De la mousse liquide vers la mousse minérale

La synthese de mousses avec la méthode de moussage direct nécessite de stabiliser la
mousse lorsqu’elle est encore a 1’état liquide afin de pouvoir contrdler 1’architecture poreuse
des mousses consolidées. En effet, dans un premier temps celle-ci peut étre considérée comme
mousse liquide devenant ensuite une mousse solide aprés une étape de séchage, frittage ou
consolidation en fonction des matériaux. Par conséquent, il est important de comprendre et de

contréler les phénomeénes pouvant intervenir au cours de la transition liquide-solide.

a. La mousse liquide

Une mousse liquide est un systeme thermodynamiquement instable évoluant de maniere
irréversible, constituée d’une dispersion d’un gaz dans une solution liquide [89, 90]. Elle est
constituée d’un ensemble de bulles compressées les unes contre les autres et séparées par un
réseau continu contenant le liquide. Une mousse peut étre considérée comme un objet multi-
échelle. A 1’échelle du millimetre, la dispersion des bulles ainsi que le réseau liquide les
séparant peuvent étre observés. A 1’échelle microscopique, ce sont les films minces qui
constituent les parois des bulles qui sont visibles. Au niveau nanométrique, ce sont les
molécules (tensioactif) ajoutées pour stabiliser les interfaces qui peuvent étre décrites. La durée
de vie d’une mousse peut varier de quelques minutes a plusieurs mois. Cette stabilité dépend
de la formulation chimique et de la viscosité de la phase liquide mais aussi des parametres
physiques de la mousse comme la taille des bulles. Ainsi, les paramétres cruciaux a contréler
sont les propriétés de I’interface liquide-air et la viscosité du mélange. C’est pourquoi, les
mousses contiennent généralement des agents stabilisants appelés tensioactifs [89, 90, 91].

Les mousses étant des systémes instables, différents phénomenes peuvent intervenir au
cours du vieillissement d’une mousse et conduire a une augmentation de la taille des bulles

pouvant entrainer une séparation de phase entre le liquide et le gaz. De fagcon générale, trois

22



CHAPITRE | : Synthése bibliographique

phénomenes entrainant la stabilité des mousses peuvent étre distingues : le murissement, le
drainage et la coalescence [89, 92].

Les bulles de gaz ont tendance a grossir au cours du temps. En effet, un gaz partiellement
soluble dans une phase liquide peut diffuser au travers de la phase liquide. Ce phénoméne
appelé marissement (d’Oswald) est une conséquence de la différence de pression entre les
bulles. La relation de Laplace permet d’écrire la différence de pression entre les deux parties de
I’espace séparées par une interface en fonction des rayons de courbure (R1 et R2) et de la tension

de surface (Eqg. 3) [89].

AP:PA—PB=0(R11+R%) Eq. 3
La pression dans les bulles de tailles faibles est supérieure a celle des bulles de tailles élevées,
ce qui engendre la diffusion de gaz a travers les films liquides (Murissement d’Ostwald et
Neumann-Mullins) (Figure 6A). Ce phénomeéne induit par conséquent des modifications de
structure de la mousse avec la disparition des bulles de tailles faibles au profit des bulles de
tailles élevées et ainsi une augmentation de la taille des bulles. La cinétique du murissement
dépend de la fraction liquide et des propriétés physico-chimiques de ses constituants mais
également de la forme des bulles et du nombre de voisins, déterminant la courbure des interfaces
(Murissement d’Ostwald, Murissement de Neumann-Mullins) [8, 9, 10, 11].

La stabilité de la mousse va principalement dépendre du phénomeéne de coalescence. Le
film liquide a I’interface de deux bulles peut rompre entrainant la fusion des deux bulles
voisines (Figure 6B) [92, 93].

Sous I’effet de la gravité, la phase liquide de la mousse a tendance a s’écouler au travers du

réseau vers le bas de la mousse. Ce phénomene est appelé drainage (Figure 6C) [90].

(A) (B) (©)

Murissement

—

Figure 6. Représentation schématique des phénoménes intervenant lors de ’évolution d 'une
mousse (A) murissement d’Oswald, (B) coalescence et (C) drainage [90]
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Tous les phénoménes décrits sont susceptibles d’intervenir en méme temps durant le
vieillissement d’une mousse. Le controle de ces phénoménes est donc une étape clé afin de

contréler I’homogénéité du matériau final.

b. Interface liquide — air (Tension de surface)

La tension superficielle, ou tension de surface, est définie comme la force existant a la
surface d’un liquide due a I’attraction entre les molécules qui s’opposent a la rupture de la
surface [94]. La tension de surface, notée o (N.m*) correspond a une force par unité de
longueur, exercée par le liquide sur la paroi qui le limite et tendant a réduire la surface du
liquide. Elle représente également 1’énergie nécessaire pour maintenir des molécules a la
surface du liquide. Ainsi, un liquide cherchera toujours naturellement & diminuer sa surface au
maximum. A titre d’exemple, I’eau a une tension de surface de 72 mN-m 1. L’ajout de
tensioactifs permet de diminuer fortement la valeur de la tension de surface (> 20 mN.m™?). A
titre d’exemple 1’ajout du tensioactif SDS entraine une diminution de la valeur de la tension de

surface pour atteindre la valeur de 26 mN.m™ [95] due & la formation de la couche hydrophobe.
Les tensioactifs

Les tensioactifs ou encore surfactants sont des molécules pouvant s’adsorber aux interfaces
modifiant ainsi leurs propriétés. Ils permettent de contréler les répulsions électrostatiques et
stériques entre les interfaces adjacentes et ainsi modifient les propriétés physicochimiques telles
que, la viscosité ou encore la tension de surface de la phase liquide [99]. Ces molécules sont
des molécules amphiphiles constituées de deux parties de polarité différente : une partie
hydrophile et une autre hydrophobe (Figure 7).

Ces molécules peuvent s’adsorber sur diverses surfaces ou interfaces modifiant ainsi les
propriétés de cette derniere en diminuant la tension de surface du systéme. En effet, la partie
hydrophobe de ces molécules leur permet de se placer a I’interface des deux phases liquide/air
[96]. 1l existe différents types de tensioactifs classés en fonction de la nature chimique de leurs
tétes polaires.

(i) Les tensioactifs anioniques qui comportent un groupement ionique chargé
négativement en solution aqueuse (carboxylate, sulfate, sulfonates ou phosphate). Ce sont

les tensioactifs les plus utilisés dans I’industrie [97, 99].

(i) Les tensioactifs cationiques comportent un groupement ionique chargé positivement
en solution aqueuse (sels d’ammonium quaternaire). Ces molécules sont généralement des

dispersants de particules solides [99, 98].
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(iii) Les tensioactifs non-ioniques (neutre) sont composés d’une partie hydrophile neutre
mais fortement polaire. Ces molécules sont généralement des composes
polyfonctionnels comme par exemple des polyéthers ou polyols. Ces molécules suscitent
un fort intérét de par leur biodégradabilité et leur efficacité supérieure dans la formation
d’émulsion et de mousses [97].

(iv) Les tensioactifs zwitterioniques (neutre) pouvant étre aussi appelé tensioactifs
amphoteres comportent deux groupements ioniques, 1’un cationique et I’autre anionique
qui se neutralisent a la valeur du pH isoélectrique (substance d’origine végétale ou animale

telles que les bétaines et phospholipides) [99].

(A) (B)
N-acylaminoacides N-acylprotéines
R R
I | |
@) /\/\/\/\/\ - R-C—N—C~CO,M R-C-NH-C- |C-NH-C-| CO,M
TR I| | - || |
O R' R2 R i
Amines protonées Ammoniums quaternaires
R1 R1
. .
ONVAVAVAVAVAE R, N—H R
Rg/ RS

Alkulpolyglucosides

CNEVAVAVAVAVA Igﬁ
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R = chaine hydrocarbonée variable
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Figure 7. (A) Représentation schématique d’un tensioactif ((-) partie hydrophobe ;(-) partie
hydrophile) et (B) exemples de molécules pour les différents tensioactifs (a) anionique, (b)
cationique, (c) non ionique et (d) zwitterionique [99]

La formation des mousses liquides

La formation ainsi que la stabilisation des mousses liquides requiérent la présence de
tensioactifs pouvant s’adsorber a I’interface liquide-air. En effet, en I’absence de tensioactif,
les bulles de gaz créees au sein du mélange (par voie mécanique ou chimique) ont tendance a
coalescer et a s’échapper du liquide. Le taux et la nature des tensioactifs introduits impactent

les propriétés des mousses.
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L’ajout de tensioactif dans une phase aqueuse permet de diminuer la valeur de la tension de
surface et par conséquent entraine la formation de mousse. Néanmoins, pour que I’utilisation
de ces molécules soit optimale, il est préférable de les utiliser a une concentration définie. En
effet, les composés tensioactifs s’adsorbent préférentiellement a 1’interface eau/air et a partir
d’une certaine concentration 1’interface est saturée, créant ainsi des associations de ces
molécules sous forme d’agrégats appelées micelles (Figure 8) [100, 101]. La concentration a
partir de laquelle un composé tensioactif s’autoassocie sous forme de micelle est appelée
concentration micellaire critique (CMC) [102]. Cette concentration est une caractéristique du
tensioactif car elle dépend de la nature chimique du tensioactif (longueur de chaine lipophile et
nature de la téte polaire) mais aussi des facteurs externes comme la nature du gaz et de la phase
aqueuse [99]. En effet, la nature chimique du tensioactif va conditionner les interactions qui
régissent 1’association des tensioactifs (interactions hydrophobes attractives entre les
hydrocarbonées et les interactions stériques et électrostatiques répulsives entre les tétes
polaires) [103]. La valeur de la CMC peut étre déterminée par tensiométrie, conductimétrie et
viscosimétrie. La tensiométrie consiste a étudier 1’évolution de la valeur de la tension de surface
en fonction de la concentration du tensioactif, le changement de comportement permet la
détermination de la CMC [104]. Dans le cas de mousse, il est préférable d’utiliser les
tensioactifs a une concentration légérement supérieure a la CMC [105]. En effet, la quantité de
mousse produite varie avec la concentration en tensioactif jusqu’a atteindre la valeur de la
CMC. Si la concentration en tensioactif est trop faible, I’interface air-liquide ne sera pas
stabilisée. A I’inverse, si la concentration est trop élevée par rapport & la CMC, la quantité de
surfactant disponible sera trop importante pour former le gradient de tension de surface

nécessaire. Ces deux phénoménes s’opposent ainsi a la formation de mousse.

Tension de surface
(N.m?)

“4 4bd

Gaz ‘ ‘

Liquide

LUl
%%% | Micelle

St

(o]

C Concentration en
tensioactif

Figure 8. Evolution de la tension de surface en fonction de la concentration en tensioactif
[105]
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La nature (anioniques, cationiques, zwitterioniques) et la structure du tensioactif (longueur
de chaine) impactent les propriétés du mélange et par conséquent les propriétés de la mousse
consolidée a savoir, la porosité du matériau final et notamment sa fraction poreuse. En effet, la
nature de la téte hydrophile a un fort impact sur la valeur de la CMC [106]. Les tensioactifs
ioniques sont susceptibles de favoriser la répulsion électrostatique et ainsi sont généralement
de meilleurs agents moussants [107]. Cependant, ces additifs sont tres influencés par la nature
du milieu et notamment des ions présents dans la solution. Ainsi, leur pouvoir moussant est
fonction de la solvatation et du contre-ion associé. Les tensioactifs non ioniques ont une faible
sensibilité a la présence d’un électrolyte dans le milieu et n’induisent aucun effet sur la valeur
de pH. De plus, ils agissent a de plus faible concentration. Roch Isern et al. ont montré que dans
le cas de mousse de gypse, I'utilisation de surfactant non ionique permet d’augmenter la
porosité du matériau [108]. Par ailleurs, la longueur de la chaine carbonée et son architecture
modifient également les propriétés de la mousse [109]. Ueno et al. ont montré que
I’augmentation de la longueur de la chaine carbonée entrainant une baisse de solubilité
provoque une diminution de la CMC et de la valeur de la tension de surface [110]. Par ailleurs,
un composé ramifié aura tendance a avoir une tension de surface plus faible, mais formera des
mousses de stabilité faible [111].

Le choix du tensioactif a savoir la nature de sa téte polaire et la structure de la chaine

carbonée est crucial afin d’optimiser 1’action de ces additifs.
Influence du milieu

Ces molécules tensioactives sont parfois utilisées dans des milieux ou la formulation peut
varier en modifiant les conditions physico-chimiques telles que la valeur de pH ou la
température. Or, les caractéristiques des tensioactifs sont trés dépendantes de la nature du milieu
et notamment de la présence d’un électrolyte. En effet, en fonction de la population des contre-
ions, la cohésion entre les molécules est plus ou moins forte en limitant la répulsion
électrostatique entre groupes polaires voisins. Les contre-ions vont s’adsorber avec le
tensioactif a 'interface liquide/air. L’augmentation du degré d’association des contre ions
permet de diminuer la CMC et ainsi la valeur de la tension de surface. La valeur de CMC dépend
de la nature du contre-ion et diminue suivant I’ordre croissant suivant : Li* > Na* > K" > Cgs*
[107, 112]. Ceci a pour conséquence d’avoir une valeur de CMC plus faible pour des cations
de taille elevée [107].

D’autre part, la valence du contre-ion posséde un effet significatif sur la valeur de la CMC. En

effet, Rosen et al. a démontré que celle-ci influence le rapprochement des tétes polaires qui est
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permis par 1’écrantage induit par les contre ions reduisant la répulsion électrostatique des tétes
polaires [97]. La présence d’ions divalents influence le pouvoir moussant en s’associant avec
deux molécules anioniques augmentant ainsi la cohésion de I’interface [113]. Néanmoins,
Angarska et al. ont montré qu’au-dessus d’une concentration critique en ions divalents, la phase
aqueuse est trop rigide pouvant ainsi entrainer la rupture des films. En effet, dans ce cas,
I’attraction est plus forte que la répulsion entrainant ainsi la déstabilisation de la mousse [114].
Par ailleurs, la présence d’un électrolyte entraine la diminution de la CMC notamment pour les
composés ioniques. En effet, 1’électrolyte tend a réduire les répulsions électrostatiques entre les
tétes polaires augmentant 1’hydrophobie des surfactants [115]. Des études ont montré qu’en
ajoutant un peu d’électrolyte a une mousse stabilisée avec des tensioactifs anioniques, la
concentration des contre-ions augmente et tend a produire un effet d’écran entre les tétes
chargées. En effet, chaque ion est susceptible de s’associer avec deux molécules anioniques, de
les rapprocher permettant alors d’augmenter la cohésion interfaciale. Dong et al. ont également
démontré qu’en présence d’un surfactant ionique I’augmentation de la concentration en
électrolyte permet de diminuer la valeur de la tension de surface avec la formation de mousse
plus stable [113].

La valeur du pH du milieu a également un impact sur les propriétés des tensioactifs. En
effet, elle peut déterminer le degré d’hydrophilie des tensioactifs et ainsi de leur propriété
moussante. Par ailleurs, les variations de la valeur du pH sont généralement liées au changement
de concentration d’électrolyte entrainant ainsi une modification de moussabilité. Comme
expliqué précédemment, les ions alcalins peuvent produire un écran entre les tétes polaires et
les rapprocher pour augmenter la moussabilité, ou bien leur effet principal peut étre de réduire
la répulsion électrostatique des films minces et donc de déstabiliser la mousse [115]. En effet,
Mitra et al. ont trouvé qu’en présence du tensioactif quillaja saponin?, la valeur de la CMC
augmente avec la valeur du pH [116]. Les caractéristiques des tensioactifs peuvent également

étre impactées par la température et I’humidité relative du milieu [117, 118, 119].

Différentes natures de molécules tensioactives peuvent étre utilisées pour diminuer la
valeur de tension de surface et contribuer a la stabilité de la mousse en augmentant la
viscosité de I'interface. Toutefois, la quantité introduite et les espéces présentent dans le

milieu modifient les capacités de ces molécules.

1 Quillaja saponin : tensiocatif utilisé dans 1’industrie agroalimentaire
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c. Parametres a maitriser lors de la formation

De par les différents phénoménes intervenant au cours de la durée de vie d’une mousse
(murissement, drainage et coalescence) [89], il est nécessaire de controler I’interface liquide-
gaz pour stabiliser les mousses liquides. L’utilisation de tensioactif permet d’augmenter la
moussabilité de la suspension, néanmoins la stabilité de ces mousses n’est pas optimale et
nécessite la présence d’autres additifs [120]. Il existe plusieurs solutions permettant de limiter
les différents phénomenes pouvant intervenir.

La solubilité du gaz présent dans la mousse a egalement une forte influence sur la stabilité
de la mousse et notamment sur le phénoméne de murissement. En effet, les mousses
synthétisées a partir d’un gaz trés soluble ont tendance & murir plus rapidement. La solubilité
des gaz dépend de la nature du gaz et de la phase liquide [121]. Des études ont montré que
I’ajout de glycérol permet de diminuer la cinétique de murissement en réduisant la solubilité et
la diffusion des gaz formés [122].

D’autres solutions, consistant a augmenter la viscosité du fluide afin de limiter le
phénomeéne de drainage peuvent étre utilisées [123, 124].

L’utilisation de particules solides au sein du mélange peut également permettre de
stabiliser les mousses en augmentant la viscosité de la phase liquide [125, 126, 127]. Toutefois,
celles-ci doivent étre combinées a un tensioactif pour permettre la stabilisation de la mousse.
En effet, sans tensioactif, la synthése de particules partiellement hydrophobées doit étre réalisée
au préalable. Ainsi, la combinaison de tensioactif et de particules solides est une technique plus
simple a mettre en ceuvre avec la possibilité de controler 1’état de surface des particules. Des
études ont montré que des particules de latex pouvaient stabiliser les mousses en formant un
arrangement tres ordonné aux interfaces [128, 129]. La forme des particules est aussi un
parameétre important a prendre en considération. En effet, les particules non sphériques peuvent
s’orienter différemment a I’interface modifiant le réseau et par conséquent la stabilité des
mousses [130]. L’utilisation de particules anisotropes peut entrainer une augmentation de la
viscosité de la phase aqueuse limitant ainsi les phénoménes de drainage et coalescence.
Alargova et al. ont démontré que la formation de mousses tres stables pouvait étre obtenue avec
I’utilisation de micro particules de polymere sous forme tubulaire [130]. Ces particules, ayant
une forme de plaquette, sont les plus efficaces pour combler I’interface et ainsi protéger les
bulles d’air du phénomene de coalescence. Alargova et al. ont montré qu’il était possible de
stabiliser des mousses avec ’ajout de polymeres hydrophobes anisotropes [130]. Par ailleurs,

il a été démontré que la concentration en particules ajoutées avait un impact direct sur la stabilité
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[131]. Ainsi, la stabilité des mousses dépend de la taille des particules solides, de leurs formes,
de leurs concentrations, de leurs caractéres hydrophobes mais également du tensioactif utilisé
[132, 133, 134].

La stabilisation des mousses a l’état liquide nécessite le contrdle des phénomenes pouvant
intervenir comme le murissement, la coalescence ou encore le drainage. La stabilisation peut

s’effectuer par ajout simple ou mixte de tensioactif et de particules solides.

3. Mousses geopolymeres

Aujourd’hui, les matériaux de type mousse géopolymeére suscitent 1’intérét pour diverses
applications de par leur faible conductivité thermique, leur propriété acoustique intéressante et
leur tenue au feu [3, 135, 136]. Ils présentent notamment un réel intérét pour des applications

d’isolation thermique dans le domaine de 1’habitat.
a. Formation des mousses géopolymeres
Méthode de moussage direct

Dans le cas des mousses géopolymeéres, la méthode la plus communément employée est le
moussage direct (formation in situ). De nombreuses études ont montré que la synthése de
matériaux poreux a structure géopolymeére peut se faire griace a I’utilisation de différents agents
porogenes [30, 137, 138] qui permettent de créer un dégagement gazeux au sein du mélange

réactionnel.
Ajout de peroxyde d’hydrogéne : dégagement de dioxygene

Le peroxyde d’hydrogene réagit en milieu basique et entraine la formation de dioxygene
(Eq. 4 et Eq. 5). Les bulles de dioxygéne formées sont alors emprisonnées dans le mélange
réactif et induisent la porosité du matériau [137, 139, 140, 141]. Palmero et al. ont démontré
qu’il était possible de synthétiser des mousses géopolymeres avec du peroxyde d’hydrogene
présentant des valeurs de conductivité thermique allant de 0,17 40,11 W.m1. K1 [137]. D’aprés
Novais et al., il est aussi possible de contrdler les propriétés physiques de ces mousses
géopolymeres (taux de porosité, conductivité thermique et résistance mécanique) en jouant sur
le taux de peroxyde d’hydrogéne utilisé [139]. Cependant, la cinétique de décomposition du
peroxyde d’hydrogéne avec la formation du dioxygene est un parametre a optimiser pour

synthétiser une mousse géopolymere [31].
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H,0, + OH™ > HO,” + H,0 Eq.4

HO,™ + H,0, » H,0+ 0," + OH™ Eq.5

Ajout de poudre métallique : dégagement de dihydrogéne

L’introduction de fumée de silice riche en silicium métallique libre (Eq. 6) entraine un
dégagement de dihydrogene au sein du mélange induisant ainsi I'apparition de pores au sein de
la structure [138, 142, 143, 29]. En effet, les travaux menés par Prud’Homme et al. ont montré
I’influence de I’ajout de fumée de silice en tant qu’agent porogene et la possibilité de former

des mousses géopolyméres a basse température (60°C < T < 80°C) [35].

4 H,0 + Si® » 2H," + Si(OH), Eq. 6
Le taux de silicium libre présent dans la fumée de silice gouverne 1’expansion volumique des
mousses ainsi que le diametre moyen des pores. Par ailleurs, de nombreuses études ont montré
le caractere isolant des mousses géopolymeres synthétisées a partir de fumeée de silice [142].
La granulométrie de la silice est aussi a prendre en considération. De plus, Papa et al. ont
montré que la réactivité du mélange réactif a un fort impact sur les propriétés finales (porosité,
conductivité thermique) des mousses géopolymeéres [144]. Méme si ces mousses géopolymeres
présentent des conductivités thermiques faibles, I’ajout de 1’agent porogéne modifie la
composition chimique du géopolymere et ainsi sa stabiliteé.

L’ajout de SiC contenant du silicium métallique libre Si® induit également un dégagement
de dihydrogéne suite a la réaction se produisant en milieu alcalin (Eq. 6) [145, 146, 147]. Medri
et al. ont montré que la granulométrie de la poudre a une influence sur la distribution
monomodale des macrospores.[146]. De plus, I’ajout de SiC entraine une réaction
exothermique affectant ainsi les réactions de géopolymeérisation et la microstructure finale du
matériau [145].

La poudre d’aluminium métallique actuellement utilisée dans la fabrication du béton
cellulaire [148] peut également servir d’agent porogéne lors de la formation des mousses
géopolymeres [30, 149, 150, 31]. En effet, I’aluminium métallique [151, 152] est trés réactif
dans un environnement alcalin et entraine la libération de gaz de dihydrogéne H» permettant la

formation d’une structure poreuse (EQ. 7).

2 Al + 2 OH™ + 2H,0 - 2AI(0OH),” + H,' Eq.7
G. Masi et al. ont mis en évidence I’influence de 1’ajout de poudre d’aluminium sur la
porosité d’un géopolymére [31]. Pour avoir une microstructure poreuse homogene avec

I’utilisation de poudre d’aluminium métallique comme agent porogéne, il est nécessaire de
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contréler la coalescence des pores. Toutefois, Hlavacek et al. ont montré que la viscosité du
mélange réactif est un parametre crucial pour contréler la porosité des mousses géopolymeres
formées [149] de par la réaction tres rapide favorisant la coalescence des pores conduisant a

une mousse hétérogene (distribution de pores comprise entre 500 um et 3500 pum de diameétre
[31]).
Ajout d’un mélange tensioactif et agent porogéne

L’utilisation d’agents porogeénes tels que le peroxyde d’hydrogéne, la poudre de silicium et
d’aluminium métallique permet de créer de la porosité au sein des matériaux géopolymeres.
Toutefois, il est difficile de controler I’architecture poreuse des mousses avec seulement 1’ajout
d’un agent porogene. De nombreux auteurs ont étudié€ les interactions d’un tensioactif et d’un
agent porogéne sur les caractéristiques des mousses géopolymeres [31, 153, 154], dans le but
d’augmenter le taux de porosité du matériau et de stabiliser la mousse a 1’état liquide [155, 156,
157]. L’ajout du surfactant (Sika Lightcrete 02), adjuvant utilisé dans le béton, permet de
stabiliser les mousses et ainsi entraine la formation d’une structure poreuse plus homogéne
(taille des pores d’un diamétre d’environ 50um) [31]. De méme, Bai et al. ont démontré qu’un
mélange a base d’huile d’olive et de peroxyde d’hydrogene permet de contrdler la distribution
de la taille des pores et le type de porosité genérée (ouverte, fermé interconnectée) [153]. Il est
¢galement possible de stabiliser la formation des pores avec 1’ajout de stéarate de calcium [155]
ou avec les tensioactifs suivants, le tween 80 (tensioactif non ionique) [156] et le sodium
dodecyl sulfate (SDS ; tensioactif anionique) [157]. Ces deux derniers additifs permettent
d’optimiser la structure poreuse de la mousse.

Il est également possible de contrdler la porosité des mousses a 1’aide de la méthode de
moussage direct par voie mécanique. Cependant, ce moyen de mise en ceuvre est aujourd’hui
peu utilisé dans le domaine des mousses géopolymeres. Zhang et al. ont montré qu’il est

possible de synthétiser des mousses géopolymeres a partir d’un genérateur de mousse [158].
Autres méthodes de synthése

Les mousses geéopolymeéres peuvent également étre synthétisées a partir de la méthode
réplique grace a I’imprégnation d’une mousse de polyuréthanne suivi d’une calcination a plus
de 1100°C [159]. Cantarel et al. ont démontré qu’il était possible de synthétiser des mousses
géopolymeres a partir d’une émulsion huile/liquide suivi d’une étape de calcination [80].
D’autres méthodes telles que la lyophilisation [160], ou encore la synthése microonde [161]

peuvent étre employees pour former des mousses géopolymeres.
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La méthode de moussage direct par voie chimique est actuellement la méthode la plus
communément utilisée. Le controle de I’architecture poreuse de ces matériaux n’est pas

encore totalement maitrisé méme en présence d’un surfactant.

b. Paramétres a contréler
Parameétres intrinséques

La formulation des mousses geopolymeéres a un fort impact sur la microstructure des
mousses géopolymeres. La nature du cation présent dans les solutions de silicate alcalin modifie
les énergies de formation des oligomeres et par conséquent induit des cinétiques de réaction
différentes [33]. J. Henon a montré que pour une méme quantité de matiére, 1’expansion
volumique due & la formation d’une mousse de sodium en présence de fumée de silice avait une
cinétique de formation plus rapide qu’une mousse a base de potassium [135]. Le cation utilisé
aaussi un impact sur la morphologie des pores car il modifie la viscosité du mélange précurseur.
Une mousse de fumée de silice a basse de sodium présentera des pores sphériques alors qu’une
mousse a base de potassium aura des pores de type polyédre puisqu’en présence du cation
sodium, le systéeme est figé tres rapidement de par la viscosité. A I’inverse en présence du cation
potassium, le phénomene de coalescence des bulles de gaz intervient modifiant ainsi la forme
des pores formes.

Ainsi pour un taux et un type d’agent porogene, il existe peu de données relatives a 1’effet

de la composition chimique sur la formation et la microstructure des mousses géopolymeres.
Parameétres extrinséques : environnement et procéde

Les conditions de synthése (parametres extrinseques) sont des parametres importants a
prendre en considération lors de la synthése d’une mousse géopolymére. Ces conditions
regroupent le type de moule utiliseé, la quantité de matiére ainsi que le pourcentage d’humidité
en température lors de la prise et impactent les propriétés des mousses (Figure 9) [135].

La température de cure choisie a une influence sur la distribution des pores du géopolymeére.
Une mousse synthétisée a plus haute température (70°C) par rapport a I’ambiant possede un
taux de porosité plus élevé [135]. Ce phénomeéne est di a ’agitation thermique du mélange
entrainant une compétition entre les cinétiques de réaction de polycondensation conduisant a la
consolidation du matériau et la production du dégagement gazeux (dihydrogene) [35]. Le

meilleur compromis du point de vue de la porosité d’une mousse géopolymére a base de
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potassium ayant comme agent porogéne la fumée de silice est obtenu pour une température
comprise entre 45 et 55°C [135].

Le type de moule et sa géométrie affecte également la structure des mousses géopolymeéres.
En effet, J. Henon [135] a montré que le module d’Young du moule utilisé (Epolystyrene = 3 GPa
et Epolypropyiene = 1,5 GPa) a une influence sur I’expansion volumique des mousses. Lorsque le
module d’Young du matériau est élevé, la coalescence des bulles semble favorisée. Si le moule
est plus souple, les bulles de gaz sont plus libres et peuvent se répartir aléatoirement. Par
ailleurs, en fonction du diamétre du moule utilisé, la surface d’échange entre la mousse
géopolymere et le moule est différente, induisant une modification de la cinétique d’expansion
de la mousse et de la distribution de la taille des pores. Ainsi, pour un temps de cure similaire,
lorsque le diameétre du moule augmente, la surface d’échange entre 1’air et le mélange réactif
est différente et la cinétique de réaction est accélérée [135]. La quantité de matiere du mélange
réactionnel introduite dans le moule a également une influence sur les propriétés du
géopolymere synthétisé. De plus, il a été montré que dans le cas d’une solution de silicate de
potassium, une augmentation de la quantité de matiére introduite dans le moule entraine une
augmentation du diamétre moyen des pores [135]. Ainsi, ces informations sont cruciales pour
pouvoir réaliser un changement d’échelle. Toutefois, dans la littérature peu de données traitent

du changement d’échelle dans le cas de la synthése de mousses géopolymeres.
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L’ensemble de ces données prouve que le procéde de fabrication a un fort impact sur la
microstructure (porosité et taille de pores). Toutefois, ’effet des conditions d’agitation,
comme lordre d’introduction des différents constituants, |a vitesse et le temps d’agitation,

ou encore leffet du changement d’échelle n’ont pas encore été étudies.

V. PROPRIETES D’USAGE

1. Diagramme d’Ashby : conductivité thermique et résistance en compression

La connaissance des propriétés d’usage des mousses géopolymeres est primordiale en vue
de I’utilisation de ces matériaux pour diverses applications. Pour des matériaux a porosité
contr6lée, les principales propriétés requises sont la conductivité thermique et la résistance en
compression.

La Figure 10 présente 1’ensemble des données récoltées dans la littérature concernant la
conductivité thermique et la résistance mécanique des mousses géopolymeéres. Globalement,
les diverses études réalisées ont montré qu’il était possible de synthétiser des mousses
géopolymeres ayant les données suivantes comprises entre la borne minimale et maximale : une
masse volumique (0,15 & 1,72 g.cm®), une contrainte de compression a rupture (0,21 a 21 MPa)

et une valeur de conductivité thermique (0,065 a 0,90 W.m*.K%).
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Figure 10. Diagramme d'Ashby représentant pour les différentes mousses (A) la résistance
en compression et (B) conductivité thermique en fonction de la masse volumique (+Agent porogéne
H,0, [137, 139, 140, 162,156], < Agent porogéne : fumée de silice [29, 144144], *Agent porogéne : SiC [146,
163], oAgent porogéne AI°[164, 31], #Agent porogéne et tensioactifs[31, 156, 155, 157])
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2. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des mousses geopolymeéres sont trés dépendantes de la porosité
et du squelette solide, a savoir du liant géopolymeére. L.’augmentation du taux de porosité induit
une diminution de la résistance en compression du matériau [165, 166, 167]. Pour une
formulation donnée, Bai et al. ont proposé un modele permettant de relier le taux de porosité
aux propriétés mécaniques (Figure 11) [167]. Le mod¢le défini est décrit par I’Eq. 8.
bP

g = 0e” Eq. 8

Ou gy, est la valeur de résistance en compression théorique du solide dense (P=0) et b une constante empirique.

G. Massi et al. ont montré que 1’utilisation d’un tensioactif Sika Lightcrete 2, entraineur d’air,
permettait d’obtenir une meilleure résistance en compression qu’en utilisant d’autre agents
porogenes tels que la poudre d’aluminium ou le peroxyde d’hydrogéne [31]. En effet, de cette

facon les matériaux formeés ont une masse volumique plus élevée et ainsi une amélioration des
propriétés mécaniques.
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Figure 11. Evolution de la valeur de la résistance en compression en fonction du taux de

porosité pour une formulation donnée avec un taux différent d’agent porogene (H>0>) introduit
[167]

Les propriétés mécaniques des mousses géopolymeres dépendent également de la résistance
en compression des liants géopolymeres. Duxson et al. ont souligné 1I’'importance du rapport
Si/Al de la source aluminosilicate utilisée sur les propriétés des matériaux [168]. Lorsque le
rapport Si/Al est élevé, la valeur de la résistance mécanique diminue en raison de

I’augmentation du nombre d’espéces n’ayant pas reagi [169]. La réactivité des matieres
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premiéres minérales a aussi une influence sur les propriétés mécaniques du matériau [34].
L’utilisation de différents metakaolins (de type Miooo OU M1200) permet une augmentation des
propriétés mécaniques du géopolymeére au cours du temps de par la présence d’impuretés au
sein de la source aluminosilicate [170]. Gharzouni et al. ont démontré que les propriétés
mécaniques dependent de I'eau piégée au sein de la structure du géopolymere. Une teneur élevée
en eau piégée conduit & diminuer la résistance a la compression (Figure 12) [171]. En effet, les
réseaux formés sont différents et induisent des porosités et des tailles de pores différentes

modifiant ainsi le taux d’eau piégée dans le matériau.
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Figure 12. Evolution des propriétés mécaniques de liants geopolymeres en fonction du
rapport Si/K corrigé par le taux d'eau piégée [171]

Afin d’améliorer les propriétés mécaniques des liants géopolymeres, il est possible d’ajouter
des renforts. 11 a été prouvé que 1’utilisation de fibres naturelles [172], telles que les fibres de
lin ou de la sciure de bois favorise la stabilisation des propriétés mécaniques [173]. Par ailleurs,
des renforts minéraux peuvent également permettre d’améliorer les propriétés mécaniques des
géopolymeres. Plusieurs auteurs ont montré que le quartz, stable en milieu alcalin [174], peut
jouer le rble de renfort et permettre d’améliorer les propriétés mécaniques de la matrice
géopolymere [175, 176]. Les micas peuvent aussi étre utilisés comme renforts. Melo et al. ont
démontré que la substitution de 20 vol% de metakaolin par de la phyllite, contenant du quartz
et de la muscovite, permet d’augmenter les performances mécaniques du matériau géopolymeére
[177]. D’autres renforts comme la wollastonite, les fibres de verre ou de basalte peuvent

également permettre de renforcer les propriétés mécaniques. [36, 37, 178, 179, 180].
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3. Propriétés acoustiques

La capacité a absorber le bruit peut étre caractérisée par le coefficient d’absorption
acoustique mesuré en fonction de la fréquence (400 a 5000 Hz). L’adsorption acoustique
dépend de trois facteurs lies : la résistance a I'écoulement de l'air, la porosité et la morphologie
des pores [181, 182]. Les propriétés des matériaux acoustiques utilisés dans le domaine du
batiment sont déterminées conformément a la norme NF EN ISO 11654. A T’aide de la
détermination de I’indice de I’évaluation de I’absorption d’un matériau, il est possible de
classifier les matériaux selon cing grandes classes se déclinant de A a E. La classe A représente
la meilleur absorption acoustique.

Papa et al. ont montré que les mousses géopolymeres synthétisées a partir de fumée de silice
absorbent principalement deux gammes de fréquences entre 500 et 3000 Hz, et entre 3000 -
6500 Hz (Figure 13). Par ailleurs, les mousses synthétisées a partir d’une solution potassique
présentent une plus grande capacité d’absorption que les mousses a base de sodium [183].
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Figure 13. Evolution du coefficient d'absorption acoustique en fonction de la fréquence pour
les différents échantillons (- - ) M4-Na, (—) M1-K, (—) Fds-Na et (- . -) Fds-K [183]

4. Propriétés thermiques

a. Isolation thermique

Les matériaux géopolymeres peuvent présenter un réel intérét pour des applications dans le
domaine de I’isolation [184, 185, 186] puisque la valeur de la conductivité thermique d’un
matériau géopolymeére est de ’ordre de 0,4-0,8W.m™.K™ [187]. La conductivité thermique

varie en fonction du taux de porosité. Il existe différents modéles théoriques permettant
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d’estimer la valeur de la conductivité thermique des matériaux poreux (Figure 14). Chai et al.
ont montré que dans le cas des mousses géopolymeres, le comportement général est bien décrit
par les modeles théoriques et plus particulierement par le modéle universel défini par I’Eq. 9.

m dik’ )

i=1 AV (—(di —nT + 4
d; k'

m i l .

(@ Lo+ 4)

ou A est la conductivité thermique de 1’échantillon, m le nombre de composant, k’ est une constante et di un

1=

Eq. 9

facteur lié a la forme des pores, et A et Vi sont la conductivité thermique et la porosité des différents composants.

Ici m=2, la phase géopolymére (A= 1W.m*.K?) et I’aire (Raire= 0,026W.m1.K1), k> = 0,3 et di=3)
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Figure 14. Comparaison de la valeur de la conductivité thermique en fonction du taux de
porosité des données mesureées et calculées a partir des différents modeéles théoriques [167]

Par ailleurs, la valeur de la conductivité thermique est également impactée par la
composition chimique du matériau mais également par la nature des précurseurs utilisés. P.
Duxson et al. ont montré que le cation alcalin joue un r6le mineur dans le transport de chaleur
au sein de la structure [188]. Cependant, la valeur de la conductivité thermique augmente selon
I’ordre suivant Na > NaK > K. Par ailleurs, la composition chimique et notamment le rapport
Si/Al a une influence sur la valeur de la conductivité thermique (Figure 15) [188], puisque une
legere diminution de la valeur de chaleur specifique est observée avec le rapport Si /Al

De plus, I’agent porogeéne employé pour induire la porosité au sein du géopolymeére influe
sur sa conductivité thermique. F. Skvara et al. ont montré sans explication, que la conductivité
thermique d’une mousse géopolymere obtenue a 1’aide d’une poudre d’aluminium est plus

faible que celle d’une mousse a base de fumée de silice [29]. De méme, les travaux de
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Abdollahnejad et al. ont montré que I’utilisation du perborate de sodium comme agent porogéne
induisait une diminution de la valeur de la conductivité thermique [189].

Le procédé de synthése modifie également la valeur de la conductivité thermique des
mousses. Celle-ci décroit lorsque la température de synthese augmente [170]. Ce phénoméne
est dii a une variation de la quantité d’eau libre suite a 1’augmentation de la température de
consolidation. L’humidité est aussi un parametre pouvant affecter la conductivité du matériau.
En effet, lorsque I’humidité relative de la cure augmente, la conductivité thermique de la

mousse est plus élevée [135].
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Figure 15. Evolution de la conductivité thermique calculée en fonction du rapport Si/Al pour
différents géopolymeres (¢)Na, (A ) NaK et (m)K

b. Tenue en température
Dans le cas des liants géopolymeres, I’utilisation de renforts peut permettre d’améliorer la
tenue en température des matériaux géopolymeres. Il a été demontré que I’ajout de renfort de
type quartz, fibre de basalte ou fibres de PVA peut permettre d’améliorer la résistance au feu et
de réduire le retrait en température [11, 190]. En effet, G. Masi et al. ont montré qu’un
géopolymere avec des fibres de PVA présentent une résistance satisfaisante [11] lorsque le

matériau est stimulé par le feu.
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Globalement, les propriétés d’usage (conductivité thermique, données acoustique et
résistance meécanique) des mousses géopolymeéres dépendent du taux de porosité mais
également de la composition chimique et du procédé de mise en ceuvre des mousses
géopolymeéres. Cependant, peu de données existent sur ’effet de la formulation des mousses

et du procédé sur les propriétés d’usage de ces matériaux

V. OBJECTIFS DE L’ETUDE

L’objectif de cette thése CIFRE avec le centre de recherche Imerys (Imerys Technology
Centre) est d’obtenir une mousse géopolymere isolante ayant les caractéristiques suivantes :
une faible conductivité thermique (A < 0,035W.m™1.K1), une résistance en compression
supérieure & 1,5 MPa, une tenue au feu et un cott des matiéres premiéres inférieur a 50 €/m?®.

Pour répondre a cette problématique, la maitrise de la synthése d’une mousse ainsi que les
interactions entre les différents constituants doivent étre maitrisés. Par conséquent, I’objectif de
cette étude est de contrOler les differentes formulations a savoir le rble de la source
aluminosilicate, de la solution alcaline, des porogénes et des additifs selon la propriété requise
et le procéde utilisé.

Afin de répondre au cahier des charges de 1’architecture poreuse d’une mousse

géopolymere, les axes d’études ont été de :

i.  Maitriser le mélange réactif en sélectionnant les caractéristiques des matieres
premicres pouvant répondre a des temps de prise nécessaires pour la formation d’une
mousse a porosité contrdlée.

ii.  Déterminer Iimpact des additifs introduits au sein des formulations de mousse
géopolymere en relation avec la conductivité thermique.
iii.  Identifier les parametres du procéde et notamment des conditions d’agitation sur les

propriétés des matériaux synthétisés ainsi que le transfert d’échelle (TRL4).
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CHAPITRE |l : Méthodes expérimentales

|l. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, les différentes matiéres premiéres utilisées lors de ces travaux seront
présentées. Les protocoles expérimentaux pour la préparation des matériaux géopolymeéres et
des mousses géopolyméres seront décrits. Egalement, les différentes techniques de
caractérisations structurales, microstructurales et physico-chimiques ainsi que 1’évaluation des

propriétés mécaniques et thermiques seront détaillées.

I1. LES DIFFERENTES MATIERES PREMIERES UTILISEES

1. Les précurseurs liquides

De nombreuses solutions de silicate de sodium, de potassium et mixtes (sodium et
potassium), soit un total de 165 solutions, ont été étudiées. Pour cela, différents modes de
préparation ont été considérés, a savoir des solutions commerciales et des solutions préparées
au laboratoire. Les données concernant les solutions commerciales (nomenclature utilisée dans
le manuscrit, fournisseurs et données physico-chimiques) sont répertoriées dans le Tableau 1A
et les caractéristiques des autres solutions sont présentées en Annexe 11-1.

Trois tensioactifs ont été utilisés pour la synthése de mousses. Les données concernant les
tensioactifs sont répertoriées dans le Tableau 1B.
2. Les précurseurs solides

Les caractéristiques des différents précurseurs solides utilisés sont répertoriées dans le
tableau 3.

La synthése des différents mélanges réactifs a été effectuée a partir de cinqg métakaolins de
pureté et de réactivité différentes et les données sont répertoriées dans le Tableau 2. Des
renforts de type mica ou fibre de basalte ont également été utilisés (Tableau 2). Des agents
porogenes, tels que de la fumée de silice, du silicium et de I’aluminium métalliques dont les
données sont répertoriées dans le Tableau 2, ont été utilisés pour former les mousses

géopolymeéres.
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Tableau 1. Données relatives aux différents précurseurs liquides (A) solutions de silicate

alcalin et (B) tensioactifs.

(A)
_ SilM H20 p
Nom | Fournisseur ]
(M = Na et/ou K) |(% massique)| (g/cm?)
Silicate de Sk1 1,69 76,00 1,180
potassium Sks 0,67 59,40 1,510
Woellner!
Silicate de
) Sn 1,71 64,20 1,360
sodium
(B)
Nom : . p
) Nom | Fournisseur Nom chimie Nature
commercial (g/cmd)
Monooléate de o
Span 80 S80 Croda? _ Non ionique | 0,986
sorbitane
_ Ester de polyéther o
Triton™ THes| THes Anionique 1,152
phosphate
: Dow?
Triton™ BG10 Alkyl polygl ide | Non ioni 1,249
olyglucoside | Non ionique :
BG10 yl polyg q

1 Woellner GmbH, Wollnerstrale 26, D-67065 Ludwigshafen, Germany.
2 Croda France SAS, Immoparc RN10, Batiment Loire, 78197 Trappes Cedex, France.
3 The Dow Chemical Company (Dow)
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Tableau 2. Caractéristiques des différents précurseurs solides.

Composition /

Nom Fournisseur oureté (%) Dso (um) | Si/Al
Hy‘:gg’i‘zrie de NaOH 97,0
Sigma-Aldrich*
Hydroxyde de KOH 85,2
potassium
Silice amorphe | Cabosil SiO2 | Sigma-Aldrich 99,9 0,2
SiO2: 61,1
My AlOs:343 | 10 151
5 Si02: 55,0
M2 Imerys AlOs: 39.0 1,3 1,19
M. SiO; :.52,4 12 0,98
, . Al;O03:45,3
Meétakaolin Si0, - 59.9
6 . ’
Msa Argeco ALOs : 353 21,0 1,44
Imerys® SiO; : 60,6
Ms; ALOs : 33.3 11,9 1,54
Imerys® Si0z:59,1
Ms ALOs : 32.8 10,2 1,53
Si0;:53,4
Msoc AlLOs: 34.1 64,0 1,33
SiO2: 47,1
WGa3ss3 AlOs: 36.4 31,0 1,10
Mica Imerys® )
Si02:50,0
Mas3o Al,Os: 31.8 154,0 1,33
SiO2: 49,9
Maso ALO:: 32.0 374,0 1,33
Fibres de
basalte FDB
Fumée de Silice 7 .
(noté FDS) Ferropem S102:97,2 0,4
Poudre Poudres
Agent d’aluminium g Al:990 64,7
\ ] Hermillon
porogéne (Note Al)
Poudre de
silicium Keyvest® Si: 97,0 23,3
(Noté Si)

4 Cabot GmbH, Rheinfelden, Kronenstr.2, D-79618 Rheinfelden, Germany.
5 AGS, F-17270 Clérac, France.
6 Argeco Developpement, Rue Fournie Gorre 47500 Fumel, France.
7 FERROPEM, 73000 Chambéry, France.

8 POUDRES HERMILLON, 73300 Hermillon, France.
9 KEYVEST Belgium S.A., B-4460 Grace-Hollogne, Belgique.
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I1l. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX
1. Préparation des échantillons géopolymeéres et mousses géopolymeres
Le protocole de préparation des différentes solutions de silicate laboratoire ou commerciales

est présenté en Annexe I1- 1.

Les matériaux synthétisés peuvent étre distingués en deux catégories. La premiéere est
composée des matériaux geopolymeres, pouvant étre renforcée par des renforts inorganiques,
et la seconde concerne les matériaux de type mousses géopolymeres. Le protocole genéral de

synthese est décrit dans la Figure 1.

Solution de silicate alcalin

Commerciale ou laboratoire
Sk k Skaki Skinar SnNa

Agitation magnétiquel
Sources aluminosilicates
My, My, My, Msp, Ms;, Mg
Agitation mécanique (t,v)

Etape optionnelle
Renforts

Micas :Mpgoe, Mggo, Mgz, WGz,
Fibres+: FDB

Tensioactifs
Triton H66, Span 80, Triton BG10

Agitation mécanique (t,v)

Agents Porogénes

—> Fumée de silice,
aluminium et silicium
métallique

Agitation mécanique (t,v)

h 4

Cure:
Température : 20 a 70°C
Temps : 24h

5mm

Mousse

géopolymere Liant géopolymeére

Figure 1. Protocole de synthese des différents matériaux synthétises
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(i) Les matériaux géopolymeres sont préparés par dissolution de métakaolin dans une
solution de silicate alcalin commerciale. Les renforts sont ensuite introduits dans le mélange
réactif.

(ii) Dans le cas des mousses, le métakaolin est introduit dans la solution de silicate alcalin,
formant ainsi le mélange réactif géopolymere. Les renforts puis les tensioactifs sont ajoutés
dans le mélange géopolymere. Enfin, aprés agitation, les agents porogénes sont introduits au
sein du mélange. Le mélange réactif est ensuite coulé dans un moule. A chaque étape, une
agitation mécanique avec le temps (t) et la vitesse (v) variables est nécessaire pour mélanger

les différents constituants.

2. Conditions de cure

Les mélanges réactifs sont coulés dans des moules afin de donner la forme du produit
consolidé. Dans cette étude, différents types de moule (matériau et géomeétrie) ont été utilisés.

(i) Les moules utilisés avec une géomeétrie cylindrique de diamétre (& = 33 et 50 mm et H=
49 et 70 mm) sont en polystyrene cristal (Figure 2A).

(if) Les moules utilisés avec une géométrie parallélépipédique (a=50, b=50 et c=160 mm)
sont en polyéthyléne (Figure 2B).

(A) (B)

. L1 1
m,

\

R/ 1
|

5cm ‘ §.¢_

Figure 2. Différents moules (A) cylindrique et (B) parallélépipédique utilisés pour la
synthése des matériaux

En fonction des moules utilisés, la quantité de matiére introduite étant différente pour atteindre
une expansion maximale, des différences au sein des propriétés d’usage sont induites. Apres
coulage, les moules sont fermés et les échantillons sont placés dans une atmosphere controlée
(90 %HR) pendant 24 heures. La consolidation peut se faire a 20, 40 ou 70 °C en fonction des

matériaux.
3. Masse volumique / expansion volumique / taille des pores
Une fois la mousse consolidée, le volume de celle-ci est une caractéristique importante pour

calculer son expansion volumique ainsi que sa masse volumique. Pour cela, des billes de verre
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(o= 1 mm) sont utilisées pour combler un pot contenant la mousse afin de déterminer le volume
total du cylindre (Figure 3A). Le volume de la mousse peut étre connu a partir de 1’équation 1
(EQ. 1). Ensuite, I’expansion volumique, correspondant au rapport entre le volume de la mousse
apres consolidation sur son volume initial (Eq. 2), et la masse volumique de chaque mousse

(EQ. 3) peuvent étre calculées.

174 — __ Mpilies
mousse pot ps(l_n) qu 1
Vbittes
V
Ev — mousse Eq. 2
Vinitial
p= ;nséche Eq_ 3
mousse

OU Vyi1es COrrespondant au volume apparent occupé par les billes, my;;.s est la masse des billes, pg est la

masse volumique spécifique des billes et 7 la porosité de I’empilement des billes en verre

(A) (B)

Viitles* Vair

MOUSSE

VTi’lOl(SSE

Figure 3. (A) Méthode de mesure du volume d'une mousse géopolymere a I'aide de billes de
verre (¢=2mm) et (B) photographie d 'une coupe de mousse et son image binaire pour ['analyse
d’image

Taux de porosité
Le taux de porosite total (Xp) est calculé a partir de la masse volumique apparente p et de la

masse volumique de la matrice non poreuse po (EQ. 4).

xp=100*<1—£> Eq. 4
Po

Diamétre des pores

La répartition en taille des pores est établie a partir de ’analyse de coupes a mi-hauteur des

échantillons (50%) a I’aide du logiciel Image J (Figure 3B). Les diametres de pores sont
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comptabilisés par le logiciel sur une image binaire. Les diametres retenus sont le diametre

moyen volumique, I [1;2], (Eq. 5) et le diametre moyen surfacique I' [2;3] (EQ. 6).

L= X (ndy)* Eq.5
v x(nd;)?
i Y (nd)? Eq. 6
5T x(nd;)*?

Ou Iy est le diamétre moyen volumique, I's est le diamétre moyen surfacique

IV. NOMENCLATURES

Plusieurs nomenclatures ont été utilisées pour désigner les différents échantillons tels que
les matrices géopolyméres avec renforts et les mousses géopolymeres.

Les nomenclatures générales des différents types d’échantillons sont répertoriées dans le
Tableau 3.

Tableau 3. Nomenclatures utilisées pour les différents types d’échantillons.

Echantillonnage Nomenclature
Solutions Sxmt
Mélanges réactifs et géopolymeres Sx MY (Micvi)-Zii))v
Mousses géopolymeres TSx MR (Mkicvi)- Ziiv ¥

Les différents parametres sont :

e « X » la solution commerciale utilisée (Sk1, Sks or Sn),

e « M » le cation alcalin de la solution (M = Na ou K),

e « R »lerapport Si/M final (R allant de 0,4 4 0,9),

e « Mki » le type de métakaolin (Mk = M1, M2, M4 ou Ms),

e « Yi» letaux de métakaolin introduit dans la formulation,

e « Zi» le type de renfort (Z = Mgso, Msso, Ma2goc, WG333 0u FDB),
e « Qi » le taux de renfort introduit dans la formulation,

e «V » lavaleur du volume (V) d’eau nécessaire pour mouiller la poudre,
e « T» le type de tensioactif (T = Sgo, THes Ou BG10),

e « Wy le type d’agent porogene (W = FDS, Si, Al ou SiAl),
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A titre d’exemple :

-Une solution alcaline obtenue a partir d’une solution de silicate de potassium Ski et de
pastille de KOH pour ajuster le rapport molaire Si/M a 0,40 sera notée : Sk1.k%4°

-Un mélange réactif obtenu a partir d’une solution de silicate de potassium Ski et de
pastille de KOH pour avoir le rapport molaire Si/M a 0,58 avec 63% de métakaolin My,
21% de métakaolin M2, 7% de mica Masoc et 8% de mica WGass et une valeur de V de
13,9 sera noté : Sk1.k*%8(Mu(e3MaeyMasocn)WGsss@)13.e

-Une mousse obtenue a partir d’une solution de silicate de potassium Sk et de pastille de
NaOH pour ajuster le rapport molaire Si/M a 0,58 avec 10g de métakaolin Ma, des fibres
de basalte (FDB) et du tensioactif triton BG10 et du silicium et de I’aluminium métallique

comme agent porogéne sera notée : B10Sk1 na%58 (Ma(1).FDB 9))11,65

V. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

1. Caractérisations physico-chimiques
a. Potentiel zéta

Les mesures du potentiel zéta permettent de déterminer la charge de surface des particules.
Les mesures sont réalisées a partir du principe de 1’acoustophoréese. Il repose sur un effet
¢lectroacoustique qui se produit lorsqu’un champ électrique alternatif de haute fréquence (=1
MHz) est appliqué entre deux électrodes électriques plongées dans une suspension de particules
chargées. L application du champ électrique alternatif conduit a une déformation périodique de
la distribution des charges mobiles entourant chaque particule créant ainsi une onde sonore de
méme fréquence que le champ électrique appliqué. L’amplitude de cette onde sonore est
fonction de la densité de charges déplacées pour chaque particule, de la concentration en
particules et de I’intensité du champ appliqué. Cette onde permet ensuite de remonter a la valeur
du potentiel zéta. Ici les mesures ont été effectuées en fonction de la valeur du pH sur les
matieres premiéres dispersees a 5,0% en masse dans de I'eau distillée ou dans une solution de
silicate alcalin diluée a 75% avec un analyseur ESA (Acoustosizer 11 S, Colloidal Dynamics).
L'appareil comprend des capteurs pour mesurer la valeur de pH, la conductivité ionique et la
température. La valeur du pH a été ajustée dans la gamme de 6 a 13 par titration avec une
solution a 1 mol. L't de KOH ou NaOH. La mesure du potentiel zéta ne peut étre effectuée sur
une solution de silicate pure, sachant que I'équipement ne permet pas de travailler dans des

conditions tres alcalines.
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b. Mesure de la surface spécifique (BET)

La méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) permet de déterminer la surface spécifique
d’une poudre mais aussi d’un milieu poreux. La surface spécifique, appelée aussi aire massique
d’une poudre, est I’aire correspondant a la totalité des interfaces solide/gaz exprimée par unité
de masse solide. Celle-ci est déterminée a partir du principe d’adsorption d’azote a basse
température consistant a déterminer le volume d’une monocouche de molécules gazeuses
absorbées sur la surface de 1’échantillon.

A partir du volume de gaz adsorbé et sachant que la surface de la monocouche est égale a
celle du solide, il est possible d’en déduire la valeur de la surface spécifique de 1’échantillon
avec I’Equation 7 (EQ. 7).

Vi, * Ny % Eq. 7

S =
VM * m

Ou S est la surface spécifique (m2/g), Vi le volume de gaz adsorbé correspondant a une monocouche
(cm®/mol), Na le nombre d’Avogadro (mol™?), s la surface occupée par une molécule de gaz soit 16,2.10%° m2 pour

’azote, Vwm le volume molaire de I’azote (cm®) et m la masse de 1’échantillon (g).

Les mesures ont ét¢ réalisées sur un appareil Micrometrics Tristar IT 3020. L’échantillon est

préalablement dégazé pendant 10 heures a 200 °C.

c. Mouillabilité

La demande en eau d’une poudre, exprimée en puL/g, correspond au volume d’eau qui peut
étre adsorbé par 1 gramme de poudre jusqu’a saturation. A cet équilibre, I’ensemble peut étre
représenté comme une association de particules dont les porosités intrinséques et inter-
particulaires sont comblées par le liquide. Cette grandeur dépend directement de la
granulométrie, de la surface spécifique et de la morphologie des particules composant la poudre.
Elle permet ainsi de caractériser la réactivité de la poudre vis-a-vis du liquide utilisé.

L’évaluation de cette demande en eau a été effectuée de la facon suivante : un gramme de
poudre est pesé puis déposé sur une lame de verre. A 1’aide d’une micropipette, I’eau est ajoutée
a la poudre (microlitre par microlitre) jusqu’a saturation visuelle de I’ensemble granulaire.

L’indicateur de cette mesure étant visuel, I’influence de 1’opérateur est non négligeable.
d. Masse volumique des poudres

La masse volumique des poudres peut étre déterminée a 1’aide d’un pycnometre a hélium

(AccuPyc 1340 — Micromeritics). Celui-ci détermine la masse volumique d’un échantillon en
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mesurant avec précision son volume. L’échantillon est introduit dans une cellule de volume

V=3,5 cm?. Dix mesures sont effectuées a la suite aprés un cycle de 10 purges.

2. Caractérisations des mélanges réactifs
a. Viscosite

Mélanges réactifs

Les mesures de viscosité ont été réalisées a I’aide d’un viscosimétre DV2T (LV) Brookfield.
Elles consistent a determiner la viscosité d'un fluide a partir de la déformation exercée sur un
ressort créée par la rotation d'un disque dans ce fluide. La plage de mesure du viscosimeétre est
déterminée par la vitesse de rotation du disque, la dimension et la forme du disque, le contenant
dans lequel le disque tourne et le couple du ressort. Une sonde permet de mesurer la température
ambiante lors de la mesure. Les essais sont ici réalisés a 1’aide du mobile S64, la vitesse de
rotation du mobile utilisée est comprise entre 0,1 et 100 rpm. Les parameétres de mesures sont
déterminés pour avoir le couple de torsion compris entre 10 et 90 %. La vitesse de rotation
utilisée est de 100 rpm pour les faibles viscosités et de 0,1 rpm pour les plus fortes viscosités.
Les mesures sont réalisées sur un volume de 60 ml de mélange réactif. Par ailleurs, le temps de
prise des mélanges réactifs est mesuré a partir des tangentes a la courbe de viscosité en fonction
du temps (Figure 4).

1E+04 4

1E+03 4

1E+02 4
Temps de prise

1E+01 4

Viscosité (Pa.s)

1E+00 4

T T T ™
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temps (min)

Figure 4. Exemple de la détermination du temps de prise pour les mélanges réactifs
0Sk1.k%%8(M1(100))17,6 €t mSk1.k>*3(M1100))10,6

b. Tension de surface
La mesure de tension de surface a été réalisée avec la méthode de la goutte pendante. Le

principe de cette mesure repose sur I’analyse de la forme d’une goutte liquide pendante ou
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montante, qui dépend d’un équilibre entre gravité et capillarité [4]. Le profil d’une goutte
obtenue (Figure 5A, B) sur un cliché est alors comparé a un profil théorique issu de la résolution
numérique de I'équation de Young-Laplace (Eq 8).

Eq8

(1+1)_ A 4 2
YR1 R, = pgy YRO

Ou y représente 1’ordonnée du point M, ’origine étant prise au sommet O de la goutte. Ro est le rayon de
courbure au sommet O de la goutte, R et R, sont les rayons de courbure principaux au point M de coordonnée (x,
y). Ap représente la valeur absolue de la différence de masse volumique du fluide dans la goutte par rapport au

fluide extérieur a la goutte, g est I’accélération de la pesanteur et y est la tension interfaciale.

Les mesures ont été réalisées a température ambiante (20 °C) sur un appareil MCAT

DIGIDROP. Le volume utilisé pour les gouttes pendantes est de 2 pL. Les mesures de tension

de surface sont realisées sur dix gouttes par matériau.

(A) (B)

ya

Loi de Laplace Young

Figure 5. (A) image acquis lors de la mesure et (B) notation utilisee pour décrire la forme
de la goutte [4]

c. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD-ATG)

L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD-ATG) est une technique
permettant de déterminer le comportement d’un matériau en fonction du temps ou de la
température. Les changements d’états physico-chimiques des composés soumis a des variations
de température sont mis en évidence grace au couplage des deux techniques, |’analyse
thermique différentielle (ATD) et I’analyse thermogravimétrique (ATG). En effet, ces
changements d’états ou transformations se caractérisent par des phénomeénes exothermiques ou
endothermiques mesurés a I’aide de I’analyse thermique différentielle. Cette technique consiste
a mesurer la différence de température entre 1’échantillon et un creuset vide servant de
référence. L’analyse thermogravimétrique permet d’observer la perte d'eau ou d'especes
gazeuses en fonction de la température avec un suivi de I'évolution de la masse de I'échantillon
lors d'un cycle thermique. Elle permet alors de déterminer la nature de certains pics et la

contribution de ces derniers.
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Protocole expérimental

Les analyses ont éte effectuées avec un appareil SDT Q600 TA Instruments, dans des
creusets en platine sous un flux d’air de 100 cm®min. Les données ont ensuite été traitées grace
au logiciel TA Universal Analysis.

Le comportement thermique des mousses géopolymeres est analysé sur des matériaux
consolidés préalablement broyés. Le cycle thermique utilisé est une rampe de 10 °C/min jusqu’a
une température comprise entre 800 et 1400 °C. A partir des courbes ATD-ATG (Figure 6A)
obtenues, il est possible de déterminer le pourcentage d’eau contenu au sein du matériau

consolidé.

& A ) ©
Flux de chaleur (w/g)

Perte de masse (%)
&

T T T T
25 225 425 625 825 1025
Temps (min)

(B) (©)

100 - Isotherme a 70°C Montée en température

B TR I

-20

Perte de masse (%)
Flux de chaleur (w/g)
Flux de chaleur (w/g)

Dérivée du flux de chaleur (w/(g.min))

[ i
50 T T T -40 T T T T T -100
0 50 100 150 200 0 5 10 15 20 25 30

Temps (min) Temps (min)

Figure 6. Courbes ATD-ATG obtenues (A) sur la mousse géopolymére
Sk1Na"*(Msqo0)11,0>" sous forme de poudre, (B) dans le cas du géopolymére
Sk1Na"%8(Mac00)11,9°™ consolidé & 70 °C et (C) définition des différentes zones lors de la
formation du géopolymere Sii.na"8(Mago0)11,65"

La formation des liants géopolymeéres ainsi que leur comportement en température apres
consolidation peuvent étre mesurés a 1’aide du cycle suivant : un palier & 70 °C durant deux

heures suivi d’une montée a 800 °C a une vitesse de 10 °C/min [5]. La dérivée premiére du flux
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de chaleur en fonction du temps permet de définir plusieurs phénoménes endothermiques
intervenant lors de la formation du matériau (Figure 6B, C). Ainsi, il est possible de distinguer
quatre zones : la zone 1 correspond a la réorganisation des espéces ou équilibre de spéciation,
la zone 2 est attribuée a la dissolution du métakaolin, la zone 3 est relative a la formation des

oligomeres et la zone 4 est associée a la réaction de polycondensation [6, 7].

3. Caracterisations structurales et microstructurales
a. Résonnance magnétique nucléaire (RMN)

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire permet de caractériser les molécules
ou les espéces chimiques possédant un ou plusieurs noyaux magnetiques de spin nucléaire non
nul (rapport gyromagnétique non nul). L’analyse des spectres RMN renseigne sur
I’environnement électronique du noyau (sphére de coordinence).

Protocole expérimental

Les matiéres premiéres et les matériaux consolidés ont été analysés par RMN-MAS haute
résolution a température ambiante avec une sonde MAS tournant a 10 kHz. La fréquence de
résonnance utilisée est de 104,26 MHz pour le signal 2’Al (Tableau 4). Afin d’enregistrer les
transitions centrales de ’aluminium (?’Al) (1=5/2), une impulsion de /8 (1,5 ps) lui a été
appliquée et un filtre a 1 MHz.

Tableau 4. Principales caractéristiques des noyaux 2’Al [8].

Moment Abondance | Sensibilité Rapport Fréquence de
Noyau | Spin |quadripolaire| naturelle N | (comparée romg)pnéti e résonance (MHz)

Q (102m?) (%) au 'H) 9y gnetiq sous 9,7 T
2Al 5/2 0,15 100,0 21.10 6,976 104,26

Pour I’ensemble des échantillons, les spectres obtenus en RMN de 1’aluminium ont été
traités et décomposés a I’aide du logiciel Winfit (Bruker). Les contributions des spectres 2’Al
ont eté simulées par des fonctions Lorentzienne. Les différentes contributions ont été attribuées
en accord avec les données bibliographiques [8, 9]. La position, la largeur a mi-hauteur,
I’amplitude ainsi que 1’aire des différentes contributions a été¢ normalisée par rapport a I’aire
totale du spectre et ces données ont été ramenées a 100%.

L’erreur concernant la détermination des intensités relatives des différentes contributions a été
évaluée inférieure a 5 %. La Figure 7 présente quatre exemples de décomposition de spectres
RMN 27Al de différents micas et de deux géopolyméres avec la présence de micas.
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(A) (B)

L . . . . \ , L I I I I I |
100 75 50 25 0 25 -50 100 75 50 25 0 -26 -50
&(ppm) 5(ppm)

Figure 7. Décomposition des spectres RMN %’Al des micas (A) Masoc, (B) WGass, et des
géopolymeres (C) SKl.KO’Ss(Ml(H)-M280c(29))14,1 et (D) Skuk®%8(Mir1).WGsss(z0))165

b. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge permet de caractériser le matériau (a 1’état liquide ou solide) a
partir de son interaction avec le rayonnement infrarouge. Lorsqu'un échantillon est irradié, les
liaisons chimiques excitées a leur énergie de vibration propre, absorbent sélectivement le signal.
Ainsi, le spectre obtenu permet d'identifier les différents groupements moléculaires présents
dans I'échantillon. Les solutions de silicate ainsi que les matériaux géopolymeres sont composés
d’un cation alcalin (noté M), de silicium et d’aluminium. La présence de ces trois €léments va
induire un grand nombre de liaisons possibles (Si-O-Si, Si-O-Al, Si-O, Si-O-M, 0-Si-0O)
possédant chacune différents modes vibrationnels.

Les mesures par spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur un appareil ThermoFisher
Scientific Nicolet 380 en mode ATR (Attenuated Total Reflectance). La poudre ou le mélange
a ¢tudier sont simplement déposés sur le diamant de 1’appareil avant les acquisitions. Les
acquisitions sont réalisées entre 4000 et 500 cm™, le nombre de scans est de 64 et la résolution
de 4 cm™. Les données sont ensuite traitées grace au logiciel OMNIC (Nicolet instrument). Le
dioxyde de carbone de I’air produisant des perturbations du signal entre 2400 et 2280 cm™, une

ligne droite est substituée a cette portion du spectre afin d’éliminer ce bruit de fond. Une
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correction automatique de la ligne de base et une normalisation des spectres sont également
effectuées afin de permettre la comparaison des différents résultats.

Des analyses au cours de la formation d’un liant ont été réalisées en déposant quelques
gouttes du mélange réactif sur le diamant. Les acquisitions se font toutes les 10 minutes pendant
13 heures. L’évolution des liaisons au sein du matériau est décrite par la superposition de 72
spectres (Figure 8A). Une correction automatique de la ligne de base et une normalisation des
spectres sont effectuées afin de permettre la comparaison des différents résultats (Figure 8B).
Il est ainsi possible de tracer 1’évolution de la position de la bande Si-O-M (M = Si ou Al),
traduisant la substitution des liaisons Si-O-Si par les liaisons Si-O-Al. La pente de la courbe
durant les premiéres minutes de la réaction permet d’évaluer la cinétique de réaction. Ce suivi
durant la formation des matériaux permet d’observer le phénomene de géopolymeérisation mis
en évidence par le déplacement de la bande principale localisée proche de 980 cm™ mais aussi

I’impact de 1’ajout de I’agent porogene sur les réactions de polycondensations.

(A) (B)

S ‘ S il W ‘ S =
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 8. Spectres IR-TF de suivi infrarouge enregistré durant 720 minutes lors de la
formation des échantillons (A) Sk1.k**8(M11).Masoc29))14.1 €t (B) Sk1k®*®(M1(100))10,6

c. Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman permet de caractériser le matériau (liquide ou solide) a partir de
son interaction avec une source excitatrice monochromatique de type laser. L’appareil utilisé
est un spectrometre Raman Horiba-Jobin-Yvon T64000. L’excitation est réalisée a une
longueur d’onde de 514 nm. Pour les solutions de silicate, un réseau triple 1800 avec un
montage spécifique pour les liquides est utilisé. Les acquisitions sont effectuées entre 300 et
1400 cm™. Le temps d’acquisition est de 60 accumulations de 15 s sur chaque domaine spectral

et la puissance de sortie du laser est de 300 mW (30 mW sur I’échantillon).
Les spectres obtenus pour les solutions ont été traités puis décomposés a I’aide du

logiciel Wire (Renishaw) (Figure 9). Le protocole utilisé pour le traitement et la décomposition
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des spectres Raman est présenté en Annexe I1- 2. Le Tableau 5 présente les positions et les

attributions des différentes contributions.

567
| Monomers Qu

TO-LO

r T T T T T T 1
250 400 550 700 850 1000 1150 1300
Raman shift (cm'l)

Figure 9. Exemple de décomposition de spectre Raman obtenue pour la solution Sk «*%

Tableau 5. Position des différentes contributions détectées sur les solutions de silicate par
spectroscopie Raman.

Contribution Shift Raman (cm™) Références
vs (Si-0) (QY 1120 — 1230 [10, 11]
vs (Si-07) (Q3) 1000 - 1100 [12, 13]
vs (Si-07) (Q?) 920 - 1000 [14, 15]
vs (Si-OY) (QY 850 — 920 [16, 17]
vs (Si-0") (Q%) 800 — 875 [18, 19]
TO/LO (Si-O-Si) 650 — 850 [19]
vs (Si-O) (monomeres) 639 — 649 [20]
D2 (6 [Ra]) 587 — 606 [21, 22]
vs (Si-O-Si) (Cs6.7) 480 — 535 [20]
D1 (6 [R4]) 453 — 550 [22, 23]
0 [Rs et plus] 400 — 490 [23, 24]
M--O (cation modificateur
) 340 - 360 [18]
de réseau)

d. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation de surface

permettant des observations jusqu’a 1’échelle de quelques nanometres en fonction de
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I’appareillage. Son principe est basé sur I’interaction électron-matiere. La détection des
électrons secondaires et rétrodiffusés, émis par 1’échantillon soumis a un faisceau électronique,
permet de reconstituer 1’image de [’objet en contraste morphologique ou chimique
respectivement. Ainsi, la microstructure des matériaux consolidés et des matiéres premieres, ou
encore le comportement des renforts au sein de la matrice géopolymere ont été observés.

Les observations ont été réalisées a 1’aide d’un microscope ¢€lectronique a balayage Quanta
FEG 450 FEL Les échantillons sont préalablement métallisés a 1’or/palladium (Au/Pd) et fixés
sur un porte échantillon a ’aide de pate ou de pastille carbone. Cette métallisation évite
I’accumulation de charges a la surface de 1’échantillon et diminue la profondeur de pénétration
du faisceau, améliorant ainsi la qualit¢ de 1’image. Les observations morphologiques sont

réalisées en électrons secondaires.

a. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse structurale fondée sur 1’interaction
entre les rayons X et la matiére, consistant a envoyer un faisceau de rayons X de longueur
d’onde A sur un échantillon solide. Lorsque cette longueur d’onde est du méme ordre de
grandeur que les distances inter-réticulaires (d), le faisceau est diffracté par les plans cristallins
selon la loi de Bragg (Eqg. 9). Les rayonnements diffusés interférent et conduisent au phénomene
de diffraction.

20dhkisinf=\ Eq.9

Les différents diffractogrammes ont été obtenus sur un appareil Bruker D8 équipé d’une
anode en cuivre (CuKa =1,5418 A) et d’un monochromateur arriére en graphite. Les
échantillons sont préalablement broyés au mortier en agate puis tamisés a 63 um. La gamme
d’analyse est comprise entre 5 et 120° (26). Le temps d’acquisition est de 0,5 s avec un pas de
0,014° (20). Les phases cristallines ont été identifiées par comparaison avec les fiches de
références PDF (Power Diffraction File) du ICDD (International Center for Diffraction Data) a
I’aide du logiciel EVA (Bruker-AXS).

La Figure 10 présente les diffractogrammes obtenus pour le métakaolin Ma, 1’échantillon

géopolymere Skina"**(Mao0))11. €t de la mousse géopolymére BS10Sy; na®58(Magoo)11.0 54"
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Figure 10. diffractogrammes de (a) du métakaolin Mas, (b) du géopolymere
Sk1.Na"*8(Mac100))11.9 €t (C) la mousse géopolymére B19Sy; na®%8(Maio0))11.0 ' (PDF files: Q: Quartz
(01-086-1630); T: Titanium oxide (01-071-1167))

4. Caractérisations des propriétés d’usage
a. Mesure de la conductivité thermique

Le principe de la mesure de la conductivité thermique selon la méthode hot disque repose
sur la mesure de 1’¢lévation de température du matériau lorsqu’il est soumis a une augmentation
de température [25]. Cette mesure s’effectue en régime transitoire sur un matériau homogéne,
isotrope et de taille suffisamment élevée pour pouvoir considérer le milieu comme infini. La
sonde constituée d’un enroulement de fil de Nickel (Figure 11A), permet a la fois de produire
un flux de chaleur mais aussi de mesurer 1’évolution de température. Celle-Ci est estimée grace
a I’enregistrement de la variation de sa résistance ¢€lectrique via un pont de Wheatstone tres
précis (Eq. 10) [26, 27].

R(t) = Ry[1 + aAT(t)] Eq. 10

Ou Ry est la résistance de la sonde (t=0), a est le coefficient de résistivité pour une température donnée et

AT(t) la différence de température.

L’¢élévation de température est donnée par la théorie (Eq. 11) :

Po
= Eqg. 11
AT(t) 3 D(1) Avec . At q
T2rA r2

Ou Py est la puissance totale délivrée par la sonde, r le rayon global du disque de la sonde, A la conductivité
thermique de I’échantillon testé et D(t) une fonction sans dimension dépendante du temps et A est la diffusivité

thermique, t le temps et r le rayon global du disque de la sonde
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(A) (B)

~

Figure 11. Mesure de la conductivité thermique par la méthode hot disk (A) Schéma de la
sonde, (B) Schéma du dispositif

Les mesures de conductivité thermique des échantillons ont été réalisées selon la méthode
du disque chaud sur un analyseur des propriétés thermiques Hot disk TPS 1500 avec la sonde
de 6,403 mm. La sonde est placée entre deux échantillons du matériau & caractériser (Figure
11B). Le choix de la sonde dépend de la taille des échantillons et du matériau utilisé. Les
mesures de conductivité thermique sont réalisées sur trois échantillons par matériau. Une étude

sur la répétabilité des mesures est présentée en Annexe Il- 3.

b. Mesure des propriétés acoustiques

Les mesures d'absorption acoustique des matériaux ont été effectuées en utilisant la méthode
du tube d'impédance selon la norme NF EN ISO 10534-2 [28]. Des ondes planes sont générées
dans le tube par une source sonore (excitation aléatoire, pseudo-aléatoire, séquentielle ou par
modulation), et les pressions acoustiques sont mesurées entre deux points (Figure 12). Les
ondes d'incidence et de réflexion ont été séparées afin de déterminer le coefficient de réflexion
de la pression sonore R dans la plage de fréquence 400 - 6400 Hz. Le coefficient d'absorption
acoustique o peut ensuite étre calculé selon 1’équation 12 (Eq 12):

a=1-Ir% Eq 12

Les mesures d'absorption acoustique ont été mesurées avec un tube d’impédance de
diameétre interne de 2,9 cm (correspondant a une limite de fréquence supérieure de 6400 Hz) et
de deux microphones ¥ ", montés a une distance de 2 cm, pour des mesures supérieures a 400
Hz. Les essais ont été réalisés sur des éprouvettes cylindriques (& = 2,9 et H = 2,5 cm), avec
des surfaces rectifiées. L'effet des irrégularités a la surface des échantillons, en particulier sur
les bords, a été pris en compte en répétant le test sur trois échantillons différents pour chaque

composition.
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Figure 12. Représentation schématique du systéeme utilisé

La Figure 13 présente les valeurs du coefficient d’absorption acoustique en fonction de la
fréquence, obtenues pour les différentes formulations BS19Sy; na®8(Mago)FDB10))11.0)5,
BE10S, 1 Na® %8 (Mao0)FDB(10))11,0) 5 et (BS10Sk1 na® %8 (Mae0)FDB10))11.9).

1,0 -
08
06
044 - ‘

0,2

Coefficient d'absorption acoustique (a)

0,0 T T T T T 1
400 1400 2400 3400 4400 5400 6400

Fréquence (Hz)

Figure 13. Exemple courbes de [’évolution du coefficient d’absorption acoustique en
fonction de la fréquence pour les échantillons (—) (3%2°Sk1na®%(Ma@o)FDBo))110)5", (—)
BG10S,1 K%%8(Ma(a0)FDB10))11,9)5™ et (- -.) (B® Sk1.na"*®(Ma(o0)F DB(10))11,9)

En fonction des échantillons testés, différents comportements peuvent étre observés. Les
coefficients d’absorption croissent jusqu’a atteindre une valeur limite dans le cas des mousses
BG10G,1 Na”%8(Maoo)FDB10))11,0)5 A et BCL0Sk1 na”*8(Mae0)FDB10))11,0)°"A. Pour la mousse
(BC10Sk1 Na%8(Ma90)FDB10))11,0), il est noté une large bande entre 400 et 2000 Hz puis un
plateau de coefficient d’absorption proche de 0,2 et a partir de 5000 Hz une nouvelle
augmentation. Ce phénomene peut s’expliquer par la distribution de la taille des pores.

A partir de ces données, il est possible de calculer le coefficient d’absorption acoustique
pratique pour différentes fréquences, afin de comparer les propriétés de ces échantillons aux

matériaux existants.
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c. Essais mécaniques (compression)

Les essais de compression consistent & appliquer a 1’échantillon un chargement dans une
seule direction provoquant sa rupture. Ainsi, le module d’¢lasticité E et la contrainte maximale
omax @ la rupture, nommée parfois résistance mécanique, peuvent étre déterminés dans la
direction de sollicitation.

Liants géopolymeres

Les mélanges réactifs sont placés dans des pots cylindriques (® = 15 et H = 49 mm). Les
cylindres obtenus servent d’éprouvettes pour les essais de compression et sont démoulés juste
avant I’essai. Ils sont rectifiés a 1’aide d’une meule diamantée afin d’obtenir un élancement
(hauteur/diametre) au minimum égal a 2 [29] et des faces parfaitement paralleles et planes.
Apres rectification, I’éprouvette est centrée sur la presse d’essai. Pour pallier aux défauts de
planéité des plateaux de la presse, du papier multi-plis est appliqué entre 1’éprouvette et les
deux plateaux. Les essais sont répétes plusieurs fois afin de vérifier la répétabilité des résultats
et d’éliminer les valeurs aberrantes li¢es a la présence de défauts au sein des éprouvettes. Pour
chaque composition de liants géopolymeéres, cing éprouvettes de compression sont testées apres
7, 27 et 90 jours. Les tests de compression sont réalisés a 1’aide d’un appareil LLOYD EZ20
Instrument (AMETEK, UK) équipé d’une cellule de charge de 20 kN. Les éprouvettes sont
soumises a une charge croissante jusqu’a la rupture a la vitesse de 0,5 mm.min™,

Dans le cas des mousses, les essais de compression ont été réalisés en fonction de la norme
NF EN 826 (détermination du comportement en compression des produits isolants thermiques
destinés aux applications du batiment). Les échantillons ont été synthétisés dans des moules
parallélépipédiques (a=50, b=50 et H=160 mm) puis découpés et rectifiés afin d’avoir des
éprouvettes de compression de 25 mm de hauteur avec des faces parfaitement paralléles et
planes. Les tests de compression sont réalisés a 1’aide d’un appareil ZWICK ROELL Z030
Instrument équipé d’une cellule de charge de 1 kN. Les éprouvettes sont soumises a une charge
croissante jusqu’a la rupture a la vitesse de 2,5 mm.min™. La valeur de contrainte a rupture est
la valeur obtenue si la rupture se produit avant les 10% de déformation du matériau, sinon la
valeur utilisée est la valeur atteinte a 10% de déformation du matériau. La valeur de résistance
en compression est moyennée sur cing essais.

La Figure 14 présente les profils de contrainte, en fonction de la déformation, obtenus lors
des essais sur les échantillons Skina*®(M100))176), Sk1na"*3(M1(71).Mssoe)130 €t
BE10S,1 na®%8(M1(100))17,6) 5 Agés de 7 jours.

Pour tous les essais mécaniques, il est possible de calculer une valeur moyenne de contrainte

avec une erreur de plus ou moins 4 MPa.
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Figure 14. Courbe de contrainte a la rupture en fonction de la déformation pour (A) deux

géopolymeres (a) (Skina>8(M1(100))17,6) €t (D) (Sk1.na>*3(M1(71).Msso(29))13,0) €t (B) une mousse
géopolymere BG10Sy; na"%8(M1100))17,6)5™
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|l. INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a la détermination des parametres clés gouvernant les propriétes
des mousses géopolymeres mais également leur architecture poreuse. Dans une premiere
partie, divers précurseurs, a savoir la solution de silicate alcalin, la source aluminosilicate et
les renforts, ont été utilisés afin de déterminer leur impact sur les propriétés des mélanges
réactifs, des liants et des mousses géopolymeres. Ensuite, la faisabilité des mousses
géopolymeres synthétisées a partir de différentes matiéres premiéres et de différents agents
porogenes a été évaluée. Puis, afin de comprendre le mécanisme de formation des mousses
géopolymeres, une formulation a été selectionnée et caractérisée. Finalement, une étude de
I’influence du procédé de fabrication (conditions d’agitation, type de moule utilisé...) lors de

la synthése a été initiée afin d’optimiser les propriétés de ces matériaux.

1. QUELS SONT LES ROLES DE LA SOLUTION ET DE LA SOURCE

ALUMINOSILICATE ?

1. Influence des solutions alcalines

Afin de comprendre I’effet de la réactivité des solutions de silicate alcalin sur la formation
des liants géopolymeéres, des mesures de viscosité ont été réalisées sur des solutions de nature
différente (nature du cation et taux d’eau) et sur leurs mélanges réactifs a base de métakaolin
M: (Figure 1A, B) [1]. De maniere générale, il est noté une augmentation de la valeur de la
viscosité en fonction de la concentration molaire en alcalin (Figure 1A). Toutefois, deux
régimes peuvent étre distingués en fonction de la concentration molaire en alcalin : (i) pour
[M] < a8 mol.L?, la valeur de la viscosité des solutions reste constante et (ii) pour [M] > a 8
mol.L?, la viscosité de la solution augmente rapidement. A titre d’exemple, la modification
du rapport Si/M de 0,58 a 0,90 (Sk1k’®® et Sk1k®%) n’induit pas de modification de la
viscosité (n = 0,24 Pa.s). Toutefois, le mode de préparation (Sk1.k** et Ska k%), notamment
la teneur en eau (Sk1k®%® et Snna %) peut induire une augmentation de la concentration
molaire en alcalin (de 3,71 a 8,13 mol.L") et par conséquent augmenter la valeur de la
viscosité. Cette augmentation de la valeur de la viscosité, en fonction de la concentration
molaire en alcalin, peut s’expliquer par le volume molaire de la solution. En effet, la viscosité

d’un liquide (n = Viexp (%)) varie inversement proportionnelle avec le volume [2]. La
m

teneur en eau de la solution modifiant le volume molaire (Vm), ceci induit une modification

sur la mobilité des cations donc sur la viscosité. Un volume molaire plus élevé va affecter la
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diffusion des espéces et ainsi induire une diminution de leur mobilité et donc augmenter la

réactivité de la solution.
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Figure 1. Valeur de la viscosité en fonction de (A) la concentration en alcalin (4/M]+ 0.2

mol.L ™) et (B) du temps pour |

es différentes solutions (47 £ 1%)

Concernant les mélanges réactifs (Sk1.k*%8, Sk1.na>*® et Ski(0,50) k3050 >>), la solution de

silicate alcalin utilisée pour la synthése (taux d’eau et cation alcalin) influence la valeur de la

viscosité initiale ainsi que le temps de prise du mélange reactif (Figure 1B). Des solutions de

faible concentration en cation alcalin (Sk1.x*°®) vont induire des valeurs de viscosité des

mélanges réactifs plus faibles et des temps de prise élevés. A I'inverse une solution plus
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concentrée et plus réactive (Sk1.na">® et Ski(o,50)k3(050).k">8) va induire un temps de prise plus
faible et une valeur de viscosité plus élevée. Ainsi, le choix de la solution de silicate alcalin
est crucial pour optimiser les propriétés du mélange réactif.

De méme, I’influence de la nature de la solution de silicate alcalin sur les caractéristiques
du mélange réactif a été étudiee (Figure 2).
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Figure 2. (A) Exemple de spectres RAMAN (a) Skik®%® , (b)Skina®%® et (c)

Sk1050)k30050 k8 et (B) évolution du temps de prise (4t + 30 min) et du rapport (@)

5,6,7

nAD+ n(M)) pour les difféerents mélanges

réactifs (%.m Sy; o ©5 m.0 Sk1k®% ¢:0Snna®%, & K S5 m.0 Sk1k*%° m.0 Sk1k%° m.0 Sk1k*7 @Sk k" @,
058)

(4<1%) en fonction de la composition chimique (

O Sk1(0.25)5k3(0.75) K>*8 0,0 Sk1(0.50)Sk3(0.50) k%8, O, Sk1(0.75)Sk3(0.25) K
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Les spectres RAMAN des solutions Skik®%®, Skina®®® et Ski(so)skaos0k>>® sont

présentés dans la Figure 2A. Les spectres Raman présentent les différentes contributions
attribuées aux chaines, aux anneaux et aux espéces Q" (cf. Chapitre Il). D’aprés des travaux
précédents [3, 4, 5], ce sont les proportions de chaines et d’anneaux présentes dans la solution
qui permettent de décrire la réactivité de la solution de silicate alcalin. Pour la solution
Sk1k>® les contributions majoritaires sont attribuées aux anneaux de taille élevée (Rs+). Un
mélange basé sur deux solutions (Ska(,50).k3(0,50).k*"°) présente une réactivité plus importante
due a Dintensité liée a la vibration M—QO augmentant au détriment des anneaux et des
chaines, traduisant également un degré de dépolymérisation plus élevée. Pour relier ces

données aux propriétés des mélanges réactifs, le temps de prise déduit des mesures de

n(Si)

viscosité a été tracé en fonction de la composition chimique (m

) ; ou de la teneur en
\ . ; . . R3z+ R . .
especes siliceuses déterminée par spectroscopie Raman (%) (Figure 2B). Il est noteé une

5,6,7
corrélation entre le temps de prise, le rapport des especes formatrices (Si) sur les especes

modificatrices (Al et M) [6] et le taux des espéces siliceuses définissant le degré de

polymérisation dans la solution de silicate [7]. Pour une valeur du rapport (ﬁsz(m) <11,

le temps de prise reste constant alors que pour une valeur supérieure a 1,1, il y a une
augmentation de la valeur du temps de prise du mélange réactif. En effet, plus les especes
siliceuses sont majoritaires (Sk1.x*%°), moins la solution est réactive et le temps de prise
augmente. Ceci est aussi a corréler au taux d’especes siliceuses majoritaires d’anneaux par

rapport aux chaines.

La viscosité et le temps de prise des mélanges réactifs sont ajustables par la

connaissance des différentes espéces siliceuses de la solution alcaline.

2. Influence des matieres premiéeres

a. Les sources aluminosilicates
Afin de caractériser la réactivité d’une source aluminosilicate, les différentes données
telles que le rapport Si/Al, la taille des particules, la mouillabilité ainsi que les données

structurales, a savoir le taux de Al™) et le taux d’amorphe, sont essentiels.
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(i) Données physico-chimiques et morphologies
Différentes sources aluminosilicates vont étre utilisées dans cette étude. A titre d’exemple,
les observations au microscope électronique a balayage de quelques matiéres premiéres
utilisées sont reportées a la Figure 3. La photo MEB du métakaolin est caractéristique d’un
matériau désordonné de particules de tailles différentes. Pour les trois échantillons de micas
(Magsgo, WG3z3 et M2goc), une méme morphologie en feuillet est notée avec quelques différences
de taille des particules, ce qui est en accord avec les mesures de sédigraphie et de

granulomeétrie réalisées par Imerys Ceramics.

Figure 3. Image MEB des différentes matieres premieres utilisées (a) M1, (b) Masoc, (C)
WGass et (d) Msso

La Figure 4AB regroupe les caractéristiques physico-chimiques citées précedemment (cf
Tableau 2. — Chapitre Il : Méthodes expérimentales) pour identifier le potentiel de
réactivité des différentes matiéres premieres de type métakaolin et / ou renforts. Les données
relatives (mouillabilité, rapport Si/Al et tailles de particules) aux métakaolins sont tres
différentes soulignant le panel de possibilités, pour contrdler le mélange réactif et optimiser la
formation de la mousse géopolymére. Il en est de méme pour les micas induisant ainsi une

multitude de formulations possibles.
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(AMouillabilité £ 20 uL)) des différents matieres premieres de type (A) métakaolins et (B)
renforts (* = Dso/15).

(if) Donnees structurales
Afin de mieux comprendre les différences structurales, les diffractogrammes ainsi que les
spectres RMN de 2’Al obtenus pour les différentes matiéres premiéres, sont présentés en
Annexe I11- 1 et Annexe I11- 2. D apres les travaux de Gharzouni et al. il a été démontré que

A1) *%amorphe +A1Y)
AlVD

le taux de réactivit¢é d’'un métakaolin pouvait étre décrit par le rapport

1VD

7 - 7 27 A
déterminé par RMN <‘Al [8]. De méme, le rapport L)

est une caractéristique de la

cristallinité des micas [9]. Ces caractéristiques structurales traduisant la réactivité des
différents métakaolins et le degré de cristallinité des renforts sont représentées dans la Figure
5AB. Il est noté que le métakaolin M4 presente la reactivité la plus élevée alors que le
métakaolin M1 possede une réactivité intermédiaire. Concernant les renforts (Figure 5B), la
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(VD

valeur du rapport 5 proche de zéro du mica Masoc est due au traitement thermique

A1IV) 4 A1 (VI

ayant provoqué une diminution du taux d’AlY' [10]. Pour les autres micas, leur taux de
cristallinité oscillant entre 0,62 et 0,67 % en fonction de leur granulométrie devra étre pris en
compte lors des différents melanges. En effet, ces variations pourront impacter les

dissolutions des différentes especes en solution.
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Figure 5. Evaluation des taux de réactivitt des matieres premieres utilisees
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données structurales

DA + 4% ) (A) métakaolin et (B) renforts a partir de leurs

Remarque : comme précisé précédemment, pour optimiser la formulation des mousses
géopolymeres, toutes ces sources aluminosilicates peuvent étre combinées pour modifier les
caractéristiqgues du précurseur aluminosilicate. Toutefois, compte tenu des travaux

précédents, [’étude S est principalement focalisée sur [ utilisation de métakaolins M1, M2 et My

Ces différentes données montrent des sources aluminosilicates dont la réactivité peut

étre controlée.

b. Mélange de sources aluminosilicates
Afin d’optimiser la formation des mousses, des mélanges de sources aluminosilicates
composés de metakaolins M1 et M et des renforts Magoe, WGass et Mggo ont été etudiés. Les
compositions des quatorze mélanges de source aluminosilicate
(M1(a). M2(). M2goc(c) WG3s3(d). Megoe)) ont été déterminées de fagon a ce que le volume d’eau

nécessaire pour mouiller I’ensemble de la poudre aluminosilicate soit identique. Les valeurs
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de la surface spécifique (Seer) et du D1o de ces mélanges ont été représentés en fonction du
rapport C:i% (M1@).M2(b).M28oc(c). WG333().Mssoe)) représentant le rapport des matiéres
premieres non réactives par rapport aux réactives (Figure 6). Quel que soit le mélange de
source aluminosilicate, I'augmentation du rapport c:% entraine une diminution linéaire de la

valeur de la surface spécifique et une augmentation exponentielle de la valeur du Dio. Ces
différences de comportement sont essentiellement dues a 1’état d’agglomération des particules

[11, 12].
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Figure 6. Evolution de la valeur de la surface BET et du D10 en fonction du rapport C;Ze

(M1a). M2() M28oc(c). WG333(d).Mssoe)) (4 D1o + 0,5 um et A Sger + 0,5 m2/g)

Sachant que la valeur du Dio des matieres premieres argileuses est généralement
caractéristique de la fraction de kaolinite [13], cette donnée a éte privilégiée pour identifier la
réactivité de la source aluminosilicate dans le cas des liants géopolymeres. Un autre parametre
trés important est la notion de charge de surface obtenue par la valeur du potentiel zéta [14],
qui donne une information sur les forces d’attraction ou de répulsion en fonction de la
solution d’attaque [15, 16, 17]. La valeur de potentiel zéta a donc été tracée en fonction de la
valeur du Do des différents mélanges de sources d'aluminosilicates (Figure 7). Globalement,
l'augmentation de la taille des particules (D1o) conduit a une augmentation de la valeur du
potentiel zéta. La valeur du potentiel zéta varie linéairement entre -26 et -7 mV avec la taille
de particules (Moo et MierMasocay)WGsssz)) PUIS il 'y a une brusque augmentation en présence
d’échantillons contenant des micas de taille élevée (MusyMasocsMssown) [18]. Ainsi, la taille des

particules, des renforts introduits, ainsi que leur composition minéralogique, affectent la
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valeur du potentiel zéta, modifiant la réactivité du mélange et donc I’aptitude a libérer les
espéces alumineuses en milieu fortement alcalin. Une valeur élevée positive du potentiel zéta
est similaire a la charge positive du cation potassium (K*) responsable de la diffusion, ne

favorisant donc pas la dissolution de 1I’aluminosilicate.
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Figure 7. Valeur du Dio en fonction de la valeur du potentiel z&ta (&) des différents

mélanges de source aluminosilicate utilisée (A 2 mV) (m)Miaoo,(¥) Mouo), (®)
M1(68)M2soc(11)Msgo(21), (A ) M1(77)Ma2goc13)WGsaz(10), (O) M1(s7yM2(19)Ma2goce)Masoqis), (£) Mie3)Mae1yMagocry WG3as),
(o) M(s1)Ma2soc()Msso(a1), (A) M1(67)Magoc(11) WG333(22), (O M1(42)M2(14)M230c(9)Maso(zs), (A)
Ma(s3)M2(18)M2soc(12) WGss3(1s), (K) WGass et (®*) Messo (*D10/10)

Une source aluminosilicate ayant respectivement des valeurs de Dig < 4 um, Sger
élevée, de £<-10mV aura une facilité a libérer les espéces alumineuses en milieu fortement

alcalin. Le taux d’amorphe et le taux d’AI"Y) devront également étre connus.

3. Interaction solution alcaline et sources aluminosilicates
Le choix de la source aluminosilicate est un parametre clé pouvant influencer la formation
des mousses géopolymeres. II est alors important d’étudier I’impact de la source

aluminosilicate sur les propriétés des mélanges réactifs et des matériaux consolides.

a. Mélanges réactifs
Viscosité
La Figure 8 présente 1I’évolution de la valeur de la viscosité initiale des mélanges réactifs

en fonction de la valeur du potentiel zéta de la source aluminosilicate correspondante.

89



CHAPITRE |11 : Synthése des publications

10 ~

0,58
.SKl.K MSA
\
o4 \
\
\
\
\
\
— \
< -10 - N
é s  osy N
- KLK 1
0,58
N Sk M,
> e
204 s, 0MM,
K1K AN
Sso 058
AT .SKl.K Mz
-30 Tl
0,58
Sk M
T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
n, (Pa.s)

Figure 8. Evolution de la viscosite initiale (47 = 1%)) des mélanges réactifs géopolyméres
en fonction du potentiel zéta (A £+ 2mV ) des différentes sources aluminosilicates

Quel que soit le mélange réactif, lorsque la valeur du potentiel zéta de la source
aluminosilicate diminue, la valeur de la viscosité initiale du mélange réactif géopolymere
augmente. Les ions alcalins (K*) interagissent avec les charges de surface négatives de la
source aluminosilicate. Ainsi, la diminution de la valeur du potentiel zéta entraine une plus
grande différence de charge au sein du milieu réactionnel induisant ainsi une dissolution plus
rapide de la source aluminosilicate, rendant la viscosité du mélange réactif plus faible. Par
conséquent, ces résultats confirment I’impact des caractéristiques de la source aluminosilicate
sur la viscosité des mélanges réactifs.

La variation des valeurs de la viscosité de ces mélanges réactifs en fonction du temps
(Figure 9) met en évidence une augmentation de la charge réactive d'aluminosilicate (addition
de renforts réactifs) avec la valeur de la viscosité initiale [19]. De méme, 1’ajout des renforts
non réactifs (Sk1.k**%(M171).WGss3(29))16,5 €t Sk1.k>*®(M171).Maso(29))13) conduit & augmenter la
viscosité initiale du mélange réactif, due a une demande en eau plus élevée de la source
d'aluminosilicate (métakaolin et renforts). En effet, les mélanges réactifs contiennent tous la
méme solution de silicate alcalin (méme volume d’eau) et par conséquent I’ajout de renforts
non reactifs conduit a augmenter la demande en eau de la source aluminosilicate impactant
ainsi la formation du matériau geopolymere. Ceci se traduit par une diminution du temps de
prise, puisque les réactions de polycondensation sont favorisées en présence d’un fort taux

d’aluminium réactif dans un volume réactionnel réduit.
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Figure 9. Valeur de la viscosité (47 +1%) en fonction du temps pour les différents
mélanges  réactifs (m)  Skik®®(Mioo)0s,  (A)  Skik®B(Miz1).Masoce))1a1, (4
Sk1.k2*8(M1(71).WGs33(29)) 16,5 et (®) Sk1.k®*8(M1(71).Mago(29))13,0

Les données relatives aux sources aluminosilicates utilisées, de forte influence sur les

caractéristiques des mélanges réactifs, vont étre corrélées. Pour chaque mélange de sources

Al(lv)*%amorphe"'A](V)
Al(VD

aluminosilicates, la réactivité des matieres premieres <n(Al) * )a été exprimée
vis-a-vis du temps de prise des mélanges réactifs (Figure 10A). En fonction des mélanges de
source aluminosilicate, un méme comportement est observé. L’augmentation de la charge en
aluminosilicate  (Sk1.c*%®(Mioo))106 €t  Sk1.k®®(Micoo)176) induit simultanément une
réactivité de la source aluminosilicate augmentée et une diminution du temps de prise. Par
ailleurs, pour une charge définie (Sk1.k**®*Miqon), la substitution du métakaolin M1 par un
métakaolin plus réactif (M2) induit aussi une augmentation de la réactivité de la source
aluminosilicate et une diminution du temps de prise (Skik®*®(Miaoo)i0s et
Sk1.k%%8(M2(100))15,0). Ainsi, il est possible de réguler le temps de prise d’un mélange réactif
géopolymere par le contrdle de la source aluminosilicate.

Le choix de substituer partiellement le métakaolin M1 par le metakaolin M2 semble étre
une solution adéquate pour contrdler le temps de prise du mélange réactif a volume constant.
Cependant pour réguler la libération rapide [8] des espéces alumineuses, des renforts réactifs
et non reactifs ont eté ajoutés. La Figure 10B présente 1’évolution du temps de prise du
mélange réactif en fonction du rapport (a+§) qui traduit la réactivité globale des sources

aluminosilicates. La libération des espéces alumineuses étant aussi contr6lée par le volume
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réactionnel, différents melanges de source aluminosilicate, de mouillabilité différente, ont eté

analyses.
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Figure 10. (A) Effet de la nature et du taux réactif de source aluminosilicate utilisés (m)
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Sk1k®®(M1ao0)169; (®)  Skik®B(MysyMasoce)Mesoun)se; (A)  Skik®*B(MyerMasocanyWGssse2)s9;  (O)
Sk1.k2%8(M1a2)M2(12)M2soc(g)Msso(as)) 16,0 €t (A)Sk1.k (M1 (s3)Ma(18)Masoc(12) WGsas(1s))16,9)

Trois comportements linéaires peuvent étre observés en fonction de la mouillabilité,
témoignant ainsi de l'influence de la demande en eau sur le temps de prise du géopolymeére.
Toutefois, pour une mouillabilité donnée, une tendance générale peut étre observée.
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L’augmentation du rapport (a +E), (M1(2).M2(). M2goc(c) WG3s3().Mssoe)) diminue la valeur du

temps de prise des mélanges réactifs. Un rapport (a + 5) ¢levé est caractéristique d’une teneur

en aluminium réactif élevée permettant d’accélérer les réactions de polycondensation et
inversement, une faible teneur ralentie les réactions [20]. Le changement de mouillabilité
modifiant le taux d’aluminium réactif au sein du mélange réactionnel [21,20], la diminution
du taux d’eau disponible impactent directement 1’étape de dissolution [22] et les réactions de
polycondensation. Plus le volume réactionnel est faible, meilleures sont les réactions de

polycondensations.

Analyse Thermique

Il existe plusieurs moyens de controler le temps de prise d’un mélange réactif
géopolymere a partir de la source aluminosilicate. Toutefois, il est important de compléter ces
résultats en comprenant 1’impact de la source aluminosilicate et notamment de 1’ajout de
renforts sur les réactions de polycondensation. Ainsi, les mélanges réactifs ont été étudiés lors

de leur formation par analyse thermique (Figure 11).
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Figure 11. Evolution de la perte de masse au cours des différentes zones (étapes)
considérées a 70 °C pendant deux heures pour les différents mélanges réactifs (A)
Sk1k%8(M1ao0) 106, (B) Skik®B(MiznMasocze)141, (C) Sk1k®*8(M171)WGsss(29))165 €t (D)
Sk1.k%%8(M171)Msso(29))13,0

Les travaux antérieurs au laboratoire ont montré qu’il était possible lors de la formation du
liant de déterminer la perte de masse associée aux quatre étapes intervenant lors de la
géopolymérisation, a savoir (i) la réorganisation des especes (ii) la dissolution du métakaolin,

(iii) la formation des oligomeres, et (iv) les réactions de polycondensation a partir des
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difféerents phénomeénes endothermiques survenant [23, 24] précedemment (cf Figure 6. —
Chapitre 11 : Méthodes expérimentales). Globalement, 1’ajout de renforts dans le liant
géopolymere conduit & augmenter la perte de masse, associée a la réorganisation des especes
et aux réactions de polycondensation, en diminuant celle associée a la dissolution du
métakaolin. Par ailleurs, en fonction du type de renfort utilisé et notamment sa charge de
surface (valeur de potentiel zéta égale respectivement a 20,8 et 18,0 mV pour Mgso et WGa3s3),
I’étape de dissolution des matieres premieres est modifiée impactant ainsi les pertes de masses
associees a la formation des oligomeres et aux réactions de polycondensation. En effet, un
renfort de charges de surface plus élevées (positive) est en opposition aux espéces de la
solution alcaline (K*). Ceci induit par conséquent une énergie plus élevée pour 1’étape de
dissolution et impacte alors les réactions de polycondensation. Concernant la perte de masse
associee a la formation des oligomeres, deux comportements peuvent étre observés en
fonction de la nature du renfort introduit (réactif ou non réactif). Celle-ci n’est par impactée
par I’ajout d’un renfort réactif (M2soc) alors qu’un renfort non réactif (WGass et Mgso) modifie

I’énergie de formation des oligoméres qui diminue.

Corrélation

Sachant que les sources aluminosilicates utilisées modifient les énergies de formation des
oligomeéres et les réactions de polycondensation, le taux d’eau final au sein du matériau sera
différent en fonction de la formulation. Ainsi, afin de relier, I'impact de I'étape de dissolution
de la source aluminosilicate aux données des mélanges réactifs géopolymeres, la perte de
masse associée a l'étape de dissolution a été tracée en fonction du temps de prise (Figure 12).
Pour confirmer ces données, des valeurs relatives a des liants a base de différents métakaolins
ont été ajoutées. La quantité d’eau libérée augmente linéairement lorsque le temps de prise du
mélange réactif augmente. L’énergie associée a I'étape de dissolution gouverne la formation

des colloides et les réactions de polycondensation et donc le temps de prise du géopolymere.
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Figure 12. Evolution de la perte de masse associée a [’étape de dissolution en fonction du

temps de prise (4t £ 30 min) pour les différents mélanges réactifs @) Skik®**(Miqoo)s, (O)
Sk1k*%8(M1(100))17.6, (A) Sk1.k*%(M171).M2s0c(29))14.1, (#) Sk1.k**(My(72).WGaszz(29))16,5, (V) Sk1.k%8(M1(71)-Ma3o(29))14.2,
(®) Sk1.k>%¥(M171)-Maso(29))13, (m*) Sk1.k"%8(M2@100))15), (7)Ska.k*%8(M1100))10,6, (m")Ska.k**(M2(100))10,6

Le temps de prise, relié a la formation des oligomeéres, est gouverné par la réactivité des

sources aluminosilicates qui est fortement dépendante des charges de surfaces.

b. Matériaux consolidés

Echelle macroscopique

Les propriétés des liants géopolyméres, et notamment la résistance mécanique, sont
dépendantes des réactions de polycondensation [25]. Ainsi, afin de comprendre I'influence de
I'ajout de charges réactives ou non réactives dans la matrice géopolymere sur les propriétés
d’usage, la variation de la contrainte en compression, en fonction de la déformation, ainsi que
leurs morphologies, sont reportées pour les géopolymeres consolidés dans la Figure 13. Dans
le cas d’un liant géopolymére (Sk1k®*#(M1(00))106), UNn comportement élastique et une rupture
fragile sont observés. Ces mémes comportements sont notés pour les deux échantillons
(Sk1.k%%8(M171).M2s0c29))141 €t Sk1k®®B(M171).WGasz29))165). A 1’inverse, 1’échantillon
présente une déformation pseudo-plastique (Sk1k®*®(Mxy71).Mssoe))13), celle-ci est liée a la

morphologie de la charge plus hétérogéne qui amortie la rupture [26].
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Figure 13. Evolution des valeurs de contrainte de compression (Ao + 4 MPa) en fonction
de la déformation aprés 7 jours et image MEB correspondant aux différents échantillons
géopolyméres (A) Sk1.k>*#(M1(200))10,6, (B) Sk1.k**8(M1(71)-M280c(29))14.1, ©)
Sk1.k2%8(M1(71). WG333(29)) 16,5 €t (D) Sk1.k%*8(M1(71).Mss0(29))13

Les différences de granulométrie et de valeur du potentiel zéta du renfort utilisé (Figure 7)
impactent les réactions de polycondensation et donc la valeur de résistance en compression du
matériau [25]. En effet, les échantillons (Skik®%®(Mi1).Masoc9)) 14,1, Sk1.k®*8(Mi1).WGsss(29))16,5 €t
Sk1.k%8(M171).Msso29))13) Présentent une microstructure différente de celle du liant géopolymere
(Sk1.c**®(M100)106). La présence d’entité particulaire (amas) entourant les feuillets de micas
suggére la formation d’une microstructure présentant différents réseaux et ainsi des taux de
polycondensation différents. De plus, il apparait que la microstructure, en présence d’un
renfort de granulométrie élevée, est caractéristique d’un empilement granulaire désordonné

favorisant I’apparition de la porosité.
Afin de valider I’impact du taux et de la nature des charges sur la propriété mécanique, la

contrainte spécifique est représentée en fonction du taux de porosité (déterminé par

porosimétrie par intrusion de mercure) (Figure 14).
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Figure 14. Evolution de la contrainte de compression spécifique (A(a/p) + 3 MPa.g™t.cm™)
en fonction du taux de porosité des différents échantillons et de la taille des pores (m)

Sk1k®%B(M100))106, (0) Sk1k®%8(Miaoo)i76, (A) Skik®®(Myr1).Masocz))1a1, (@) Skik®%8(Mi1).Mssoze))1s, (V)
Sk1.k>%(M171).Ms3o29))14.2 et (¢) Sk1 k%8 (My(71).WGs33(29))16,5.

La valeur de la contrainte spécifique, exprimée en MPa.g™.cm=, est le rapport de la contrainte
de compression par la masse volumique qui permet ainsi de comparer les matériaux entre eux.
A titre de complément, la taille des pores est également reportée. Le géopolymeére de
référence présente une porosité de 46,5% et une taille de pore de 89 pm. L’ajout
d’aluminosilicate réactif (métakaolin ; Skix%(Miaoo)17,6) €ntraine une diminution de la porosité
et de la taille des pores. L’ajout d’un mica traité en température ou de faible taille (Masoc,
WGazz) permet également de diminuer la porosité mais la taille des pores augmente tres
Iégérement. En revanche, 1’ajout d’un aluminosilicate non réactif et de granulométrie élevée
(Mago) induit une forte augmentation de la taille des pores due a un taux de polycondensation
plus faible. Cependant la porosité reste similaire due aux interactions entre les feuillets et la

matrice géopolymere [27, 28].

Echelle nanométrique

Afin de comprendre I'influence de 1’utilisation de micas comme renforts dans les matrices
géopolymeres, les matiéres premiéres et les matériaux consolidés ont été analysés par
diffraction des rayons X et par spectroscopie RMN de I’aluminium (Figure 15). La Figure
15A présente les diffractogrammes des différents échantillons aprés 7 jours. De fagon
générale, tous les échantillons géopolymeéres présentent un déme centré autour de 26 ° (20)
caractéristique d’un réseau aluminosilicate désordonné. Les impuretés du métakaolin, telles

que le quartz et I'anatase, sont observees. Par ailleurs, quel que soit 1’échantillon, la muscovite
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est egalement notable mais les positions des raies sont différentes. Les différentes valeurs
pour les matiéres premieres et les échantillons géopolyméres sont reportées dans la Figure
15B. Les diffractogrammes sont tous présentés en Annexe I11- 1.
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Figure 15. (A) Diffractogrammes des matieres premieres ((a) métakaolin M1, (c) mica
WGa33, (e) mica Mggo) et des différents échantillons géopolyméres apres 7 jours ((b)
Sk1k28(M1aoo) 106, (d) Skik®B(Mi71).WGasz9))165, (f) Sk1.k®*®(Mi(71).Mssog))13) et (B)
évolution de la position des plans réticulaires (A, A) (002), (m, o) (114) et (», [>) (025) en
fonction de chaque échantillon.(A)  Skik®®(Migoo)i0e, (B)  Skik®®(Mig1).Masoce)as,  (C)

Sk1.k"%®(M1100))17,6, (D) Ska.k*%B(M1z1). WGss329))16.5, (E)Sk1.k*%8(M1(71).Maso(29))14.2 €t (F) Sk1.k*%8(M1(71). Mssoze))13,0
(MP :(Fiches PDF : *: Quartz (01-086-1630),; ¢: Muscovite (01-084-1302); e: Anatase (01-089-2814)) (GP :

géopolymeéres et MP : matiéres premiéres)

Pour le plan (002), une différence de position entre les matieres premieres et les materiaux
géopolymeres peut étre observée. En effet, dans le cas du matériau géopolymere, un
déplacement de la raie (002) vers les faibles valeurs 26 est visible. Ce phénoméne est

également visible avec les plans réticulaires (114) et (025). Cette différence de position révele
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une désintégration complete des entités micas et prouve lintercalation de la matrice
géopolymere au sein des feuillets de micas [29].

Des exemples des spectres RMN 2’Al obtenus pour les différents échantillons sont
présentés dans la Figure 16A. Le spectre du métakaolin M1 présente différentes contributions
a 60, 31 et 1 ppm, respectivement attribuées a 1I’aluminium tétraédrique A1), pentaédrique
AlVet octaédrique AIVY [30, 31]. La large bande observée témoigne du désordre de la
structure. Dans le cas du mica Masoc, seulement les contributions de AI™ et AIVD sont
visibles. Le spectre du géopolymére Sk1.k**®(Mxio0))106 présente des contributions liées aux
environnements des atomes AIM et AIV) initialement présents dans le métakaolin
disparaissant pour former des atomes aluminium en coordinence 1V [32, 33]. La méme
tendance est observée avec les autres échantillons dont les spectres sont présentés Annexe
I11- 2. Dans le cas de I'échantillon Sk1.k%*®(Mu100))10,6, les deux contributions a 58 et 51 ppm,
attribuées a I'aluminium tétraédrique (Al V) sont aussi caractéristiques de trace de muscovite
initialement présente dans le métakaolin et de la transformation des différents environnements
de I’aluminium en coordinence IV (89%) [34, 35]. En effet, aucun atome d’aluminium
pentaédrique n'a été détecté et le faible pourcentage de Al " (2%), situé a 1,8 ppm, indique

la persistance possible de la kaolinite et / ou de la phase de mica non déshydroxylée [36].

De fagon générale, 1’addition de mica non réactif entraine une forte diminution de I'Al ™) (58
ppm) accompagnée d'une augmentation de I'Al VD (1,8 ppm). A titre d’exemple, les
échantillons Sk1k%*(M171).M2soc29))141 €t Sk1.k**8(M171).WGsss29))165 ONnt respectivement
une contribution de l'aluminium tétraédrique (Al ™)) (57 ppm) de 89 et 74%. A I’inverse, les
contributions associées a 1’aluminium octaédrique (Al ™Y) sont de 4 et 12%. Ainsi, en
fonction du mica utilisé et de sa minéralogie, la proportion d'aluminium tétraédrique et

octaédrique varie. Ceci va induire des modifications du réseau géopolymeére formé.

La contribution AI™) est le résultat de la transformation des % des différentes matiéres

-\ - 7 y . . . VI
premieres. La Figure 16B présente 1’évolution du rapport des contributions m en

fonction du taux d’amorphe des géopolymeéres, déduit a I’aide de la methode de Rietveld

A]VI
AllV4+ AT

d’aluminium en coordinence [6] (A1) et en coordinence [4] (AI™)) va induire une quantité

(Annexe I11- 4). La diminution du rapport traduisant la transformation des atomes

d’atomes d’aluminium pouvant réagir avec la solution silicatée plus conséquente et donc
favoriser le réseau géopolymere caractérisé par un taux d’amorphe plus élevé. Ceci est vérifié

pour les différents échantillons contenant les matieres premieres.
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Figure 16. (A) Exemples de spectres RMN 2’Al pour (a) le metakaolin Mi , (b)

Sk1.k%%8(M1a100))10,6, (C) le mica Masoc (d) Sk k®%8(M1(71).Masoc(29))14.1 €t (B) évolution du rapport
AlVI

YT du géopolymere en fonction du taux d’amorphe des géopolymeres déterminé par Rietveld

(m) Sk1k*%8(M1(100))106, A) Sk1.k*%8(M1(71).Magoc(29)) 14,1, (¢ Sk1.k*%8(M1(71). WGs33(29)) 1655, (¥)
Sk1k>%8(My(71)-Ma30(20))14.2, et (®) Sk (Mi(71).Mssoe)13.0, (Ataux d’amorphe + 1%)

Vieillissement

Afin de vérifier la stabilité dans le temps des propriétés mecaniques, la résistance en
. ., l , . N . ‘ez .
compression corrigee par le rapport < » d’échantillons a 7, 27 et 90 jours, a éteé tracée en

fonction du taux amorphe (Rietveld) présent dans le matériau du géopolymere (Figure 17).
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;- N . . l . .
La résistance a la compression corrigée par le rapport - permet d’avoir une valeur normalisée,

utilisée dans les diagrammes de Ashby [37]. Globalement, la résistance a la compression
augmente lorsque le taux d’amorphe du géopolymére augmente. Pour rappel, le géopolymere
présentant le taux d’amorphe plus élevé est celui constitué d’un seul réseau a 1’échelle locale
[38]. L’augmentation de la charge en aluminosilicate réactif (Sk1.«>*®(M1100))17,6) induit une
augmentation du taux d’amorphe [38] et par conséquent améliore les propriétés mécaniques
du matériau. Dans le cas d’ajout de renforts (Sk1.k**®(Mu71).Mssor9))130 et
Sk1.k%°8(M1(71).WGss3(29))16,5), la granulométrie de ceux-ci induit des modifications du taux
d’amorphe. En effet, I’utilisation d’un mica plus fin WGazs (SKl_KO‘ss(M1(71).WG333(29))16,5)
conduit a augmenter le taux amorphe et améliore ainsi les propriétés mécaniques. Ce
phénomene peut s’expliquer par la dissolution des matiéres premiéres et donc par des especes

disponibles pouvant interagir avec la solution de silicate alcalin [39].
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Figure 17. Evolution de la résistance a la compression * Sen fonction du taux d’amorphe

des échantillons géopolymeéres déduit par Rietveld @) Ski.x®*®(Mioo)1os, (") Ski.k®*®(Mico0)176, (A)
Sk1k®%B(My71).M2soc29))141,  (#)  Skik®%8(Miy).WGssse))iss, (V)  Skik®®(Migy.Mssope)is et (®)
Sk1.k**8(My(71).Mesoe))130 & (B) 7, (3) 28 et (0)90 jours (Ataux d’amorphe + 1%)

Par ailleurs, au cours du temps, les espéces secondaires de la source aluminosilicate
(muscovite) sont susceptibles d’étre 1égérement altérées et donc de faire évoluer le réseau
géopolymere [6]. Pour des matériaux synthétisés a partir de source aluminosilicate réactive
(Sk1.k%%8(M1a100))10,6 €t Sk1k**¥(M1c00)176), le vieillissement (évolution au cours du temps ;
de 7 a 90 jours) ne modifie pas le taux d’amorphe. En présence de mica introduit en tant que

renfort (Msso, M2soc), le taux d’amorphe du géopolymeére augmente Iégérement avec le temps
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(Sk1.k%%8(M1(71).Mss0(29))13.0 €t Sk1.k®*8(M1z1).Masoc29))14.1). En milieu alcalin, la muscovite
s’altére et permet un enrichissement lent du systéme en silicium et en aluminium entrainant
ainsi une amélioration des propriétés mécaniques au cours du temps [6]. Ainsi, la stabilité

dans le temps de ces matériaux pourra €tre contrélée par 1’ajout d’un renfort.

Il est possible de synthétiser des liants géopolymeres dont les propriétés structurales et
mécaniques sont modulables par la nature du melange de sources aluminosilicates dans le

temps.

I1l. COMMENT CONTROLER L’ARCHITECTURE POREUSE D’UNE

MOUSSE ?

Les données précédentes ont révélé que la structure et la propriété associée des matériaux
est dépendante des différentes sources aluminosilicates. Afin d’étudier la faisabilit¢ de
matériaux geopolymeres poreux, différents additifs (tensioactifs, agents porogenes et fibres)

ont été insérés dans différents liants géopolymeéres de référence.
1. Faisabilité d’une mousse

Une étude de faisabilité a été menée afin de comprendre et de déterminer I’influence de
chaque constituant d’une formulation de mousse géopolymeére, dans le but d’optimiser ses
propriétés d’usage. Environ trois cent cinquante compositions avec différentes solutions de
silicate alcalin, source aluminosilicate, avec 1’ajout éventuel de renfort et de tensioactifs ont
été réalisées puis caractérisées. Des exemples de morphologie des mousses, analysées a I’aide

du logiciel Image J, sont présentés dans le Tableau 1.

(i) Pour une source daluminosilicate donnée, des différences de morphologie sont
notables en fonction de la nature de la solution Tableau 1A. A titre d’exemple, avec le
métakaolin Mo, I’utilisation d’une solution de silicate potassique (Skui.k) entraine la formation
de pores de petite taille, alors qu‘avec une solution de silicate de sodium (Sn.na), la taille des
pores de la mousse augmente.

Ainsi, le choix de la solution de silicate alcalin impacte la valeur de la conductivité

thermique et la morphologie des mousses.
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(if) Pour une solution de silicate alcalin donnée (Sn.na), la morphologie des mousses et
leur conductivité thermique sont variables en fonction de la source aluminosilicate utilisée
(Tableau 1B). L’utilisation d’un métakaolin Msa induit une conductivité thermique plus
faible et une distribution de taille de pore plus élevée.

Le choix de la source aluminosilicate influence la morphologie et la conductivité
thermique, toutefois, au vu des résultats présentés, cette évolution ne semble pas étre en

relation avec la réactivité de la source aluminosilicate.

(iii) Pour une formulation donnée (solution de silicate alcaline et source aluminosilicate),
le type d’agent porogeéne utilis¢é pour le moussage chimique modifie également la
morphologie et la conductivité thermique (Tableau 1C). Dans ce cas, en fonction de 1’agent
porogene utilisé, la composition chimique de la mousse change. L’ajout de fumée de silice
enrichit le systeme en silicium (n (si) =70 %) et la mousse est composée de petits pores avec
une répartition hétérogene. L’utilisation de poudre d’aluminium métallique (0,6 %) seule
semble induire une structure poreuse hétérogéne. A I’inverse, I’utilisation de poudre de
silicium (0,6 %) entraine la formation d’une mousse avec une structure plus homogeéne mais
moins poreuse. L’utilisation d’un mélange de poudre de silicium et d’aluminium permet
d’obtenir des mousses présentant différentes populations de taille de pore et une structure
Iégérement hétérogeéne.

La nature de [’agent porogene modifie la structure poreuse et la conductivité thermique

des mousses.

(iv) L’effet de I’ajout de tensioactif est présenté dans le (Tableau 1D). Globalement,
I’ajout d’un tensioactif dans le mélange réactif permet 1’obtention de mousse avec une
porosité homogeéne.

Par ailleurs, cet ajout entraine une forte diminution de la valeur de la conductivité

thermique des mousses.
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Tableau 1. Morphologies et valeurs de conductivité thermique des coupes de mousses
(images binaires) (@ = 5 cm) synthétisées a partir de (A) différentes solutions, (B) de sources
aluminosilicates, (C) d’agents porogenes et (D) de tensioactifs

(A)

Solution
alcaline

SN.Na

Snk

Mo

FDS

A (W.m1 K1)

Code

Metakaolin

SN.Na

FDS

A (WmlK1)

Code

©

Agent
porogene

Al métallique

Al et Si métallique

Sk1.x**8

M,

A (Wm'l K1)

0,110

Code

12

(D)

Tensioactif

Aucun

Triton THgg

Triton BG 10

Sk1.x**8

M,

Si et Al

A (W.m'l K1)

0,199

Code

12
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Afin de vérifier D’influence de la composition chimique sur les propriétés
physicochimiques de mousses, la valeur de I’expansion volumique de quelques mousses a été

n(Si)reactif
n(ADRegactiftn(M)

formation du réseau de géopolymere [25]. Une valeur d’expansion volumique élevée est

représentée en fonction de la composition chimique ( ) représentant aussi la

souhaitée pour permettre d’abaisser la masse volumique et donc la conductivité thermique des
matériaux synthétisés. Différents groupes d’échantillons peuvent étre distingués en fonction

de la nature de I’agent porogéne utilisé et de 1’éventuel utilisation d’un tensioactif. Les

n(Si)reactif
n(ADggactirtn(M)

¢levé car les différents systémes sont enrichis en silicium. De plus, la valeur de 1’expansion

n(SRgactif )
n(ADRgactir+n(M)/’

mousses synthétisées a partir de fumée de silice présentent un rapport ( ) plus

volumique semble étre liée a une augmentation de la valeur du rapport (

A TP’inverse, toutes les mousses synthétisées a partir de silicium et d’aluminium métallique

n(SHReactif )
n(ADReactif+n(M)

n(SHRgactif
n(ADRgactir+n(M)

présentent un rapport ( ) plus faible autour de 1. Ce rapport (

ne permet cependant pas de controler I’expansion volumique. Toutefois, il semble que seul
I’ajout de tensioactif permet d’augmenter la valeur de 1’expansion volumique de ces mousses

géopolymeéres.
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Figure 18. Evolution de [’expansion volumique (AEv = 0,4 ) en fonction de la composition
n(SRéactif
n(ADRsactif +n(M)
renforts et eSiAl avec ajout de renforts et de tensioactifs, les échantillons sont codés dans le

Tableau 1)

chimique

pour les différentes mousses (eFDS, oSiAl, oSiAl avec ajout de
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L’expansion volumique des mousses géopolymeres pouvant étre controlée par un
tensioactif, il est important de déterminer le taux de porosité en fonction de la valeur de la
conductivité thermique [40]. La Figure 19 présente 1’évolution de la valeur de la conductivité
thermique en fonction du taux de porosité des différentes mousses géopolymeres synthétisees.
Comme attendu avec les modeles analytiques [41, 42], I’augmentation du taux de porosité
entraine une diminution de la valeur de la conductivité thermique. Toutefois, il peut
¢galement étre noté que le taux de porosité n’est pas le seul paramétre influengant la valeur de
la conductivité thermique. En effet, pour un taux de porosité donnée, différentes valeurs de
conductivité thermique peuvent étre obtenues. A titre indicatif, pour 75% de porosité, la
valeur de la conductivité thermique oscille entre 0,144 et 0,307 W.m1.K 1,

De plus, deux comportements peuvent étre distingués en fonction des différentes familles. Les
mousses synthétisées sans ajout de tensioactif présentent un taux de porosité inférieur a 80%
et une valeur de conductivité thermique supérieur a 0,130 W.m1.K™1. Les mousses présentant
un taux de porosité élevé (> 80%) et une conductivité thermique inférieure & 0,100 W.m*.K*
ont été synthétisées avec 1’ajout d’un tensioactif et de renforts. Le tensioactif permet
d’abaisser la valeur de la tension de surface du mélange réactif [43, 44] et 1’ajout de renforts

induit une augmentation de la viscosité du mélange reactif améliorant la tenue mécanique du
matériau. [22]

o
w
)

X °
‘= 04+ °

: o
= %
o
20,3 °
o™ X
£ o0
5 oL,
< ® &g
o 024 [ °
£ 3 ¢ ¢
e v' o O

e o0

3 0.1+ o oot sy
5 e "o
O
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Taux de porosité (Xp)

Figure 19. Evolution de la valeur de la conductivité thermique (A4 + 0,022 W.m.K?) en
fonction du taux de porosité pour différentes mousses (eFDS, oSiAl, oSiAl avec ajout de
renforts et eSiAl avec ajout de renforts et de tensioactifs)
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La valeur de la conductivité thermique n’est pas simplement gouvernée par le taux de
porosité mais par la composition chimique (nature de I’agent porogéne et cation alcalin) et

Pajout d’un tensioactif.

2. Impact des mélanges réactifs sur la valeur de la conductivité thermique

a. Les sources aluminosilicates

Les résultats précédents ont montré que la composition chimique est un des parametres
modifiant la conductivité thermique des mousses. Ainsi, afin de déterminer I’impact de la

source aluminosilicate pour une famille donnée sur les propriétés thermiques du matériau,

I'évolution de la conductivité thermique en fonction du rapport [AllReactit

est présentée dans la
SBET

Figure 20. Ce rapport traduit ’aptitude de la source aluminosilicate a libérer ces especes

réactives en fonction de 1’état d’agglomération des particules [11, 12].

0,25

K™
@

‘= 0,20 P

1
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0,10

0,05
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o
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T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
[Al]réac‘if
S

BET

(mol.g.L™.m?

Figure 20. Evolution de la valeur de la conductivité thermique (A4 + 0,022 W.m*.K™?) des

]Teactif

‘ R i . l
mousses géopolymeres (Sk.x®%8(Mkii)-Ziiy)v ") en fonction du rapport [AS avec les

BET
sources aluminosilicates (m) M1(100)13'6,. (o) |V|1(68)Mzgoc(ll)M880(21)13’6, (A) |V|1(77)M280c(13)W6333(10)13’6, (0)
M1 (s7)M2(19)M2socs)Maso(is)>®, (A) MaezMa21)Masocr)WGazze)*>®, (1) Micog)®, (®) Mis1Masoce)Msso@n!®®, (A)
M167)M2goca1)WGasz(22)'%° , (O) Mi(az)Ma(14)Masgoc(s)Maso(ss) ™8 et (A ) Misa)Ma(18Masoc(12)\WGssas)°

La tendance linéaire révéle une parfaite adequation entre 1’augmentation du rapport

[Al]lRéactif
SBET

cinétique de dissolution de la source aluminosilicate en milieu alcalin [45]. En effet, pour un

et la valeur de la conductivité thermique des mousses associées. Ceci est di a la

mélange de source aluminosilicate donné, I'augmentation de la surface spécifique entraine une
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plus grande réactivité modifiant ainsi la capacité a libérer les especes alumineuses et
siliceuses. De cette maniere, les réseaux géopolymeres formes sont différents avec des tailles
de pores et de colloides variables [38], pouvant par conséquent affecter la valeur de la

conductivité thermique. En effet, lorsque la réactivité est élevée (%< 1,0), il y a
BET

formation de petits colloides repartis de fagon homogene induisant une faible porosité avec
des pores de taille élevée. La conductivité thermique des mousses géopolymeres est donc liée
aux réactions de polycondensation corrélables a la réactivité physico-chimique de la source

d'aluminosilicate [18].

P, : . \ . Algeacti
La valeur de la conductivité thermique est ajustable a ’aide du rapport :me.
BET

b. Roble des tensioactifs

Lors de la formation de mousse, I’utilisation d’un tensioactif permet d’abaisser la valeur
de la tension de surface et ainsi de stabiliser la structure poreuse formée. En effet, en présence
d’un surfactant, une couche hydrophobe, a I’interface entre 1’air contenu dans les pores et le
liant géopolymeére, peut étre créée permettant ainsi une dispersion des bulles de gaz plus
homogeéne [46].

Les différents tensioactifs utilisés au cours de cette étude possedent des caractéristiques
différentes. En effet, le Span 80 et le Triton THes sont des tensioactifs anioniques présentant
une valeur de tension de surface respectivement de 33 et de 25 mN.m™. Le triton BG 10 est
quant a lui un tensioactif non ionique avec une valeur de tension de surface de 20 mN.m™.

Ces différents tensioactifs ont €té caractérisés par spectroscopie IRTF (Figure 21).

O-H CH c=0 ~PO,CH,c-0-C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 21. Spectres IRTF des différents tensioactifs utilisés (a) Triton THes, (b) Span 80
et (c) Triton BG10
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Tous les spectres présentent une large bande observable autour de 3454 cm™ correspondant a
la vibration de type élongation des liaisons OH. Entre 3000 et 2800 cm™, les bandes relatives
a la vibration des C-H sont notables avec des intensités différentes. La bande a 1640 cm™
relative a 1’eau est présente sur tous les spectres. Dans le cas du Triton THee, la bande
observable autour de 1070 cm™ est attribuable a la vibration (élongation) des ions phosphates
[47] identifiés par analyse chimique (Annexe I11- 3). Le tensioactif Span 80 présente des pics
caractéristiques respectivement a 1742, 1087 et 725 cm™ des vibrations de la liaison C=0 et
C-O-C [48]. La plus faible valeur de tension de surface pour le Triton BG10 s’explique par
une plus grande proportion de chaine carboneée [49, 50, 51], alors que la valeur plus élevée de
la tension de surface pour le Triton THee peut étre due a la fonction phosphate.

Afin de comprendre le r6le de ces différents tensioactifs (Triton THes, Span 80 et Triton
BG 10) au sein du mélange réactif géopolymere, la valeur de la tension de surface a été tracée

en fonction du taux introduit pour le mélange réactif Sk1.na>*®(Maoo)11.0 (Figure 22).

Z 40
\E/ \\
e \
‘E_% ] \\
% \
N \\
5 ’ T
6 \ -
2]
c
: A
= 20 \A A
15 I I I | I
- 005 0,10 0,15 0,20 0,25

Taux de tensioactif introduit (%)

Figure 22. Evolution de la tension de surface (Ay + 0,7 mN.m™) en fonction du tensioactif
introduit pour le mélange réactif Ski.na’*®(Ma(100))11,9 (w) Triton THes, (#) Span 80 et (A ) Triton BG10

Globalement, 1I’ajout du tensioactif induit une diminution de la valeur de la tension de surface.
Ceci s’explique par ’adsorption de ces composés tensioactifs a I’interface eau/air permettant
d’abaisser la valeur de la tension de surface [43, 44], plus ou moins en fonction du tensioactif
utilisé et de sa teneur. L’utilisation du Triton THes permet une décroissance rapide de la
valeur de la tension de surface (des 0,05% introduit) puis cette valeur se stabilise autour de 25
mN.m. La valeur de la concentration micellaire critique (CMC) est donc atteinte pour un

taux de 0,05%. Ainsi, I’interface liquide-air est saturée et des micelles de tensioactifs se sont
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créées au sein du mélange [52] stabilisant ainsi la valeur de la tension de surface & 25 mN.m™.
De la méme facon, avec I’ajout du Span 80, il est nécessaire d’introduire 0,10% de tensioactif
pour observer une diminution de la valeur de la tension de surface, puis comme pour le Triton
THes, la valeur de la tension de surface se stabilise autour de 25 mN.m™. Le Triton BG 10
permet une diminution rapide de la valeur de la tension de surface (a partir de 0,05%
introduit) et une stabilisation de la valeur de la tension de surface a 20 mN.m™. Les
différences observées pour les valeurs de CMC sont liées a I’interaction entre le mélange
réactif et la molécule tensioactive. En effet, comme le Span 80 et le Triton THes sont des
tensioactifs anioniques, chargés négativement, ils interagissent différemment avec les charges
du milieu réactionnel. Le Triton BG10, tensioactif non ionique, fonctionnalise les especes
siliceuses modifiant ainsi la valeur de la CMC.

L’utilisation du Triton BG 10 permettant d’obtenir une valeur de tension de surface la
plus faible, semble étre celui possédant la molécule optimale. Les comportements de ces
molécules tensioactives dépendent également de la nature des ions présents dans le milieu, la
Figure 23 présente la valeur de la tension de surface en fonction des mélanges réactifs en

présence du Triton BG10 avec différentes solutions de silicate alcalin.

50

Tension de surface (MN.m™)
N w w By Py
[8)] o (53] o (4]
1 1 1 1 1
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Taux de tensioactif introduit (%)

Figure 23. Evolution de la tension de surface (Ay + 0,7 mN.m™) en fonction du taux de
tensioactif Triton BG10 introduit pour les différents mélanges réactifs (A ) B19Sx; na®%(Magioo))11.9,

(A) B8y Na" O (Maa00))11,9, (#) B90Sk1 k*%8(Maa00))11.9, (©) B0Sik1 k% 7°(Magao0))11,9, (<€) B¥0Sk3 *%6(Maron)11.0 €t (<)
BG10Sy 5 958(Ma100))11,9

Globalement, quelle que soit la solution de silicate utilisée, une diminution de la valeur de la
tension de surface avec 1’ajout du tensioactif Triton BG 10 est observée. Toutefois, en
fonction de la solution de départ (Skik ou Skak), du rapport Si/M (0,58 - 0,70) ou du cation
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utilisé (K ou Na), des différences sont notables. L’augmentation du rapport Si/M entraine une
diminution plus rapide de la valeur de la tension de surface. En effet, la valeur de la CMC est
respectivement de 0,05 et 0,010% pour B¢1%Sk; Na®"0(Ma(100))11,9 €t B1%Sk1 Na®*8(Ma(100))11.0. De
la méme fagon, ’utilisation d’une solution plus réactive ([M] Sk1=5,2 mol.L* et [M] Sks =8,7
mol.LY) induit, a instant initial, une valeur de tension de surface légérement plus élevée
ainsi que la valeur de la CMC pour un taux de 0,20% de tensioactif. Ainsi, cette différence de
comportement en fonction du rapport Si/M et de la solution utilisée peut s’expliquer par la
réactivité et la valeur de pH de la solution. En effet, une concentration de I’électrolyte plus
forte et donc une valeur de pH plus élevée réduit les répulsions électrostatiques entrainant
ainsi une augmentation de la valeur de la CMC et de la tension de surface. Le cation alcalin
présent dans la solution joue également un role crucial puisque la tension de surface des
mélanges réactifs a partir d’une solution contenant du sodium diminue plus rapidement avec
I’ajout du tensioactif. A 0,05% d’ajout de Triton BG 10, la valeur de la tension de surface est
respectivement de 26 mN.m? et 28 mN.m? pour les mélanges réactifs
BE10S 1 Na’8(Ma(100))11,9 et 2¢19Sk1 k%8 (Ma(100))11,0. Le méme comportement est observable pour
les mélanges BC°Sk1 na’°(Magoo))11e €t B10Skq k%™0(Maqio0))11,0. Ainsi, la substitution du
cation Na par K, de pouvoir polarisant plus élevé, entraine la diminution de la tension de
surface soulignant ainsi I’interaction entre le cation et le tensioactif. En présence d’ions Na®,
la CMC est a une concentration en tensioactif plus faible induisant une diminution plus rapide

de la valeur de la tension de surface [43, 53].

L’utilisation d’un tensioactif permet d’abaisser la valeur de la tension de surface des

mélanges réactifs.

c. Variation de la conductivité thermique par la composition chimique
Afin de de valider I’effet de la composition chimique sur les proprié¢tés thermiques des
mousses, la Figure 24 présente 1’évolution de la valeur de la conductivité thermique, en
. M . . . , .
fonction du rapport o ot de la concentration molaire en silicium réactif des mousses pour

chaque grande famille. Celles-ci se classent a partir (i) de fumée de silice, (ii) de poudre de
silicium et aluminium métallique, (iii) de poudre de silicium et aluminium métallique avec
I’ajout de renforts et (iv) de poudre de silicium et aluminium meétallique avec 1’ajout de

renforts et de tensioactifs
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(i) Globalement, dans le cas de I’utilisation de fumée de silice comme agent porogéne

(Figure 24A), la valeur de la conductivité thermique diminue lorsque la concentration
. Sy - , . .. M
molaire en silicium réactif diminue et lorsque le rapport - ugmente.

(if) La méme tendance est observée pour les poudres de silicium et d’aluminium métallique

comme agent porogéne (Figure 24B) mais pour des concentrations molaires en silicium
(< 3,8 mol.L) et un rapport % (< 2) plus faible. Contrairement a ’utilisation de fumée

de silice, le silicium et I’aluminium métallique modifient trés légerement la composition
chimique du matériau et ainsi n’enrichit pas le systeme en silicium.

(iii) L’ajout de renforts dans les formulations précédentes induit le méme comportement
sans modifier la composition chimique réactive (Figure 24C).

(iv)Au contraire, I’ajout de renforts et de tensioactifs (Figure 24D) impacte peu les
compositions chimiques. En effet, celles-ci restent similaires a celle des géopolymeres
synthétisés avec le silicium et 1’aluminium métallique. Toutefois, il peut étre noté que
pour abaisser la valeur de la tension de surface, les teneurs des sources aluminosilicate
utilisées (M1, M2, M4) ont été diminuées, modifiant ainsi la composition chimique du

matériau. Globalement, au sein d’une méme famille, la diminution de la concentration
en silicium (< 4,5 mol.L?) et ’augmentation du rapport A (> 2,5) conduit a diminuer la

valeur de la conductivité thermique. De plus, la présence du tensioactif induit une
sévere diminution de la valeur de la conductivité thermique pour une composition
chimique similaire a celle sans tensioactif. En effet, pour la formulation
Sk1.Na(M1(90)FDB(10))8,8, I’ajout du tensioactif Triton BG10 permet d’abaisser la valeur
de la conductivitt thermique de 68% (0,201 et 0,065 W.mLK? pour
Sk1.Na(M1(90)FDB10))s.s €t "B¢1%Sk1 na(M1(90)FDB10))s.8).

L’évolution de la valeur de la conductivité thermique en fonction de la composition
chimique pour ces quatre grandes familles de mousses géopolymeres peut s’expliquer par
les différences de valeurs de capacité calorifique [54]. En effet, I’augmentation de la
concentration en silicium induit une augmentation de la capacité calorifique et modifie
ainsi la conductivité thermique du matériau [54, 55, 56]. Par ailleurs, les résultats
précedents suggerent qu'un faible taux d'aluminium est nécessaire, puisque 1’augmentation
du taux d’aluminium augmente la capacité calorifique et donc la conductivité thermique
[54].
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(B)

Figure 24. Evolution de la conductivité thermique (A4 + 0,022 W.m.K™1) en fonction de la

composition chimique pour les mousses géopolymeéres synthétisées a partir de (A)
oSiAl, (C) eSiAl avec renforts et (D) e SiAl avec renforts et tensioactifs

FDS, (B)

La conductivité thermique n’est pas seulement influencée par le taux de porosité du

matériau. La composition chimique a également un fort impact sur celle-ci comme le prouve

les données relatives a 1’étude de simulation entreprise pour différentes formulations de

géopolymeres. La Figure 25 présente 1’évolution de la conductivité thermique en fonction du

taux de porosité pour différentes formulations. Pour un taux de porosité donné, la valeur de la

conductivité thermique peut étre différente. A titre d’exemple, pour 90% de porosité, en

fonction des formulations, la valeur de la conductivité thermique varie entre 0,041 et 0.055

W.m.K™ confortant I’effet de la formulation ([Si], %). En effet, une valeur de % de 0,56 et

1,03 induit des valeurs de conductivité thermique respectivement de 0,041 et 0,052 W.m1.K 1,
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Figure 25. Evolution de la valeur de la conductivité thermique simulée a [’aide du logiciel
ABAQUS en fonction du taux de porOSité (-) Skrk(M1ooy)106 (-) Ski.k(Mzo0)s, (-) Skak(Mi(i00))106 (-)
Skak(Mz(100))15 (densité de maillage :5*104, flux : 50 W/m?, température : 70 °C)

La conductivité thermique des mousses géopolyméres est gouvernée par la
concentration en silicium du mélange réactif (valeur maximale), par le rapport o (valeur

minimale) et minimisée par lutilisation d’un tensioactif.

3. Compréhension du mécanisme de formation des mousses

Apres avoir identifié I’effet de la source aluminosilicate sur la conductivité thermique des
mousses géopolymeres, il est nécessaire d’étudier le mécanisme de formation pour optimiser
les propriétés du matériau. Les études vont se focaliser a différentes échelles et a différents

étapes de formation [57].

Mélange réactif

Afin d'évaluer I'impact des additifs (fibres de basalte et tensioactif) sur les réactions de
polycondensation, les différentes formulations ont été étudiées par spectroscopie IRTF pour
suivre I'évolution structurale des mélanges synthétisés. Le déplacement de la bande Si-O-M
des mélanges reactifs avec et sans agents porogenes dans le temps a été observé (Figure 26).
Le déplacement de cette bande est caractéristique de la substitution des liaisons Si-O-Si par
des liaisons Si-O-Al, traduisant ainsi les réactions de polycondensation [58, 59]. De plus, le
déplacement en fonction du temps est caractéristique de la cinéetique de cette substitution. En

raison de contraintes expérimentales, seul le début de la réaction a éte observe (350 minutes).
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Dans le cas des mélanges réactifs sans agent porogéne (Figure 26A), la position de la bande
initiale est différente lorsque des additifs sont introduits dans le mélange (973 cm™ pour le
mélange de référence Skina"®(Maoo)11e €t ~ 979 cm™ pour les autres échantillons). La
position initiale du pic Si-O-M liée aux espéces siliceuses et aux nombres d'atomes d'oxygéne
non-pontants (NBO) va étre impactée dés I’introduction d’additifs [45]. L'ajout de charges
(fibres de basalte) diminue le volume réactif du mélange favorisant la réactivité de la solution
et la diffusion des espéces de silicate [38], entrainant une augmentation de la position initiale
de part la formation d’entités avec les espéces siliceuses du basalte. Il est également noté que
la position du pic Si-O-M reste stable & 978 + 4 cm™ pendant environ 80 minutes en présence
du tensioactif ("®19Sk1 Na"*8(Ma(100)11,0 €t TBS10SK1 Na"8(Mao)FDB0))11,9). Ceci est di a la
présence des entités OH" apportées par le tensioactif qui contrebalance les réactions de
polycondensation. En effet, les ions OH™ ont tendance & dépolymériser le mélange réactif au
début et cela s’estompe puisque une méme valeur de déplacement aprés 350 minutes est
obtenue. Ainsi, I’ajout d’additifs (tensioactif ou renfort) semble Iégerement améliorer la
réorganisation du réseau sans affecter la cinétique de la réaction de polycondensation et donc
du réseau geopolymere forme.

Dans le cas des mélanges réactifs avec agents porogenes (Figure 26B), le méme
comportement général est observé. Cependant, contrairement aux mélanges réactifs avec
agent porogeéne, l'ajout de renforts induit un retard des réactions de polycondensation comme
avec l'addition du tensioactif. Ce phénomene peut s'expliquer par le désordre plus élevé du
mélange réactif, avec la présence de charges et la libération de dihydrogene, induisant des

modifications lors de la dissolution de la source d'aluminosilicate [60].
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Figure 26. Evolution du deplacement de la bande Si-O-M (spectres IR) en fonction du
temps pour (A) les liants et (B) les mousses géopolymeres (m)Skina®®(Magoo)ivs,

(#)Sk1.Na"%8(Ma@o)FDBo))110, (1) BC10Sk1 Na2%8(Maao0))11,0 et () TBC0Sk1 na®%8(Ma(eo)FDB10))11,9
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L'évolution de la viscosité initiale et du temps de prise en fonction des différents mélanges
réactifs sans agent porogéne est présentée dans la Figure 27. Dans le cas des échantillons sans
tensioactif, il est noté une augmentation de la valeur de la viscosité initiale avec ’ajout de
fibre de basalte due a la diminution du volume réactif modifiant la quantité d’cau disponible.
Le temps de prise reste constant &  I’exception de  1’échantillon
TBGL0S, 1 Na®%8(Ma@0)FDB10))110. Pour ce dernier, la diminution observée est due a la fois au
désordre induit par les fibres et par le tensioactif. En effet, les fibres diminuant la quantité de
volume réactionnel vont favoriser la dissolution du metakaolin et la formation des oligomeres.
Le tensioactif, de par la présence des ions OH", va induire une basicité favorable. Ces deux
effets vont néanmoins conduire & retarder les réactions de polycondensation puisqu’ils font

dépolymériser les entités siliceuses.
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Figure 27. Evolution de la viscosité initiale (47 + 1%) et du temps de prise (At £ 30 min)

en fonction des différents mélanges réactifs (A) Skina%(Maoo)11.9, (B) Sk1.na’*8(Ma@o)FDB(10))11.6,(C)

TBG10S 1 Na%%8(Ma(100)) 11,6 €t (D) ™BC0Sk1 Na®58(Ma(e0)FDB10))11,9

Caractéristiques du matériau

Afin de corréler I’influence des caractéristiques des mélanges réactifs aux propriétés
d’usage des mousses geopolymeéres, la viscosité initiale des différents mélanges est présentée
en fonction de la perte de masse de la mousse géopolymere déduite des analyses thermiques
entre 25 et 200°C (Figure 28) (cf Figure 6 — Chapitre Il : Méthodes expérimentales). La
perte de masse entre 25 et 200 ° C permet de déterminer la quantité d’eau issue des réactions

de polycondensation. Deux groupes peuvent étre distingués, les mélanges réactifs avec
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(TPC10SKk1.Na"(Ma(00))11.9 €t "BC1Sk1 na"*4(Maigo)FDB10))11,9) OU sans (Ski.na”*®(Maioo))11,0 et
Sk1.Na"%8(Ma@o)FDB0))11,0) tensioactifs. Globalement, la diminution de la viscosité initiale du
mélange réactif entraine une augmentation du taux d’eau. En effet, un mélange réactif de
faible viscosité initiale limite les interactions entre les différentes especes favorisant des
réactions de polycondensation différentes. Ceci entraine la formation de différents réseaux et
d’une quantité d’eau plus élevée. A I’inverse, une viscosité ¢levée favorise la dissolution de la
source aluminosilicate et engendre une quantité d’eau plus faible. Il en est de méme pour
I’ajout de fibre de basalte induisant une augmentation de la viscosité¢ réduisant la quantité
d’eau. Ces données sont en accord avec les résultats FTIR. La teneur en eau impacte la valeur
de la contrainte en compression, a savoir plus la teneur en eau est faible, plus la valeur de
contrainte augmente [25]. De plus, des faibles valeurs de contrainte sont obtenues pour les
mousses de masse volumique faible. Celles-ci sont néanmoins plus élevées dés 1’ajout de fibre
de basalte. A nouveau, il est retrouvé les deux groupes de matériaux sans et avec ajout du

tensioactif.

154 4

15,2 + p=040g.cm®
[ |

o 6=1,85MPa
o
S 15,0
$ p=0,55g.cm®
% . o =5,07 MPa
@ 14,8
IS
3]
e]
9D 14,6
o
(]
o

14,4 DP =0.130g.cm® p=0,136g.cm™

o=ND =007 MPa
14!2 T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9

Viscosité initiale (Pa.s)

Figure 28. Evolution de la perte de masse a 200°C des différentes mousses géopolymeres

en fonction de la viscosité initiale (47 + 1%) des mélanges réactifs (w) Skina"*®(Mauoo)i1s, (4)
Sk1.Na"*(Ma@o)FDBgy)11e, () TBC10Sk1.na"B(Maqa00))11,9 €t (©) TB10Sk1 na % (Mago)FDB 10110

De facon générale, I’augmentation de la viscosité initiale induit une diminution de la perte de
masse a 200°C et entraine une augmentation des propriétés mécaniques dues aux réactions de

polycondensation favorisées.
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Données structurales et microstructurales

Afin d’observer la structure du matériau et notamment 1’ordre semi cristallin, 1’évolution
de la position des contributions du déme relatif & la structure désordonnée aluminosilicate
amorphe a été analysée.

La Figure 29A présente le diffractogramme déconvolué d’un échantillon géopolymére
Sk.Na"®(Maqoo))110. Deux contributions autour de 22 et 29° peuvent étre distinguées
respectivement attribuées a de la silice [61,62] amorphe et au réseau géopolymere [63]. La
présence d’un exces de silice n’ayant pas réagi est due a la source aluminosilicate déficitaire
en atomes d’aluminium (Si/Al = 0,98). La position des contributions du déme amorphe
centrée autour de la méme valeur, en fonction des différentes formulations et du type de
matériau, (liant géopolymere ou mousse géopolymere) n’est pas impactée par les différents
additifs (Figure 29B) ce qui est en accord avec les données FTIR (méme valeur de
déplacement final). L’évolution de la raie de diffraction centrée a 22° des 1’ajout de fibre ou
du tensioactif est caractéristique d’un réseau plus désordonné [64]. En effet, I’ajout de fibre de
basalte (Diffractogramme en Annexe I11- 5) entraine un décalage vers les angles plus élevés (
SK1,NaO'58(M4(9o)FDB(lo))ll,g) compte tenu d’un ajout d’un compos¢ amorphe. Le méme
phénomene est également notable en présence de tensioactif ("5¢*9Sk1 na"8(Ma(e0)FDB(10))11.9)
puisque celui-ci induit du désordre au sein du mélange réactif comme vu précédemment. De
méme, la différence entre le liant dense ou poreux au niveau de la raie de diffraction centrée
autour de 22° est liée au désordre induit par le moussage chimique di a 1I’agent porogéne [60].

Des différences de microstructure et de porosité entre les échantillons sont notables. La
mousse (Sk1.na"(Mago0)11.0°>) sans renfort et sans tensioactif (Figure 30a) présente une
microstructure hétérogene avec des pores non sphériques et des tailles trés différentes ou le
phénomeéne de coalescence [65, 66] est visible ainsi que des épaisseurs de parois de 1’ordre de
200 pum. L’ajout du tensioactif ("8%Sk; na"*®(Ma(00))1165) (Figure 30c) conduit a la fois &
une répartition de la taille des pores plus homogene ou des phénomeénes de murissement sont
observés et des épaisseurs de parois fines (» 20 pum) [67]. Avec I’ajout de renfort
(Sk1.Na"®(Mae0)FDB10))11,6°"), la microstructure ne semble pas modifiée et la distribution
des pores est toujours hétérogéne témoignant d’un phénomene de coalescence (Figure 30D).
Lorsque les deux additifs sont combinés (Figure 30d), la mousse présente une microstructure
homogéne avec un taux de porosité plus élevé. Les mousses synthétisées sans tensioactif

présentent une distribution de taille de pore hétérogéne induisant des valeurs de conductivité
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thermique plus élevées. A I’inverse, avec ’ajout de tensioactif, la valeur de la conductivité

thermique des mousses est plus faible et la répartition poreuse est plus homogéne.
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Figure 29. (A) Exemple de diffractogramme déconvolué pour le géopolymere
Sk1.na>*8(Maq00))11,0 €t (B) évolution de la position des différentes raies de diffraction centrées
autour de 22 et 29° en fonction de la formulation pour les échantillons géopolymeéres et

mousses géopolymeres (A)Skina’*(Maaoo)irs, (B)Skina’*(Ma@o)FDBuoy)ize, (C)™B%1Sk1na’%8(Magio0))11,0 €t
(D) ™B¢1%k1.na"*8(Ma(90)FDB10))11,9
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(C)

A =0,100 W.mL.K! A =0,057 Wmt.K!

Figure 30. Image MEB des différentes mousses géopolyméres (A) Sk1na®**(Magoo)11,9 S,
(B) SK1.NaO’58(M4(90)FDB(10))1_1,9S'A|. © TBG10S,1 Na®%8(Ma100))11,65" et (D)
TBGlOSKl,NaO’SS(M4(go)FDB(lO))ﬂ,g SiAl

Les differences de valeurs de conductivité thermique peuvent étre expliquées par
différents réseaux sachant que le tensioactif BG10 a pour réle de modifier les réactions de

polycondensation.

Modeéle

L’ensemble des données obtenues sur les mousses géopolymeres et notamment sur 1’effet
de I’ajout de tensioactifs et de fibres ont permis d’élaborer un modéle permettant de mieux

appréhender la formation des mousses géopolymeres (Figure 31).

- Lors de la formation des mousses sans additif (tensioactifs et fibres), la mousse a 1’état
liquide n’est pas stabilisée. En effet, le milieu étant peu visqueux, les bulles de gaz
formées progressent et tendent a s’échapper. Par ailleurs, le phénomeéne de
coalescence intervient car le temps de prise est long. Ainsi les mousses formées ont un

taux de porosité plus faible et une structure hétérogene.
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- L’utilisation de fibres permet d’augmenter la valeur de la viscosité initiale mais ne
permet pas de diminuer le temps de prise. Ainsi, le phénomene de coalescence des
pores peut intervenir entrainant la formation de mousses avec une porosité plus faible
et une structure hétérogene dont les parois sont renforcées mécaniquement.

- L’ajout d’un tensioactif permet de modifier la valeur de la tension de surface du
mélange réactif avec la création d’une couche étanche a I’interface liquide-air
permettant de piéger le gaz formé au sein du mélange. Toutefois, le temps de prise
étant long, le phénoméne de murissement peut intervenir entrainant une augmentation
de la taille des pores avec des parois du squelette solide fines.

- La combinaison des deux additifs (tensioactif et fibres) permet d’augmenter la valeur
de la viscosité initiale et de diminuer le temps de prise du mélange géopolymeére. Le
tensioactif permet d’abaisser la valeur de la tension de surface et les fibres permettent
de stabiliser la taille des parois. Par ailleurs, la diminution du temps de prise permet
une consolidation plus rapide de la mousse limitant ainsi les différents phénomenes
(coalescence, murissement). Ceci a pour effet d’augmenter le taux de porosité final et

donc d’obtenir une valeur de conductivité thermique de 1’ordre de 0,055 mW.m1.K™.

A
* Murissement
Avec
tensioactif
Formation de la mousse Formation de la mousse
* Coalescence des pores * Coalescence des pores
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Figure 31. Modeéle de réactivité des mousses geopolymeres avec l'influence de I'ajout des
différents additifs (fibres et tensioactif) sur la structure poreuse du matériau
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IV. QUELS SONT L’IMPACT DU PROCEDE ET LES EFFETS SUR LES

PROPRIETES ?

Afin d’optimiser les propriétés d’usage des matériaux, il est également nécessaire de
s’intéresser au procédé de fabrication des mousses géopolyméres. En effet, les propriétés des
mousses géopolyméres peuvent étre impactées par les conditions d’agitation, 1’ordre
d’introduction des différents constituants, le type et la géométrie des moules mais également

par la quantité de matiére utilisée [68].
1. Influence des conditions d’agitation

L’effet du procédé de fabrication des mousses géopolyméres a été ¢étudié afin de
déterminer un protocole de synthése des mousses géopolymeéres optimal. Pour une
formulation donnée (TB1%Sk1 Na"8(Maw@o)FDB0))11.9), les conditions d’agitation et 1’ordre
d’introduction des constituants ont été optimisés avec la mise en place d’un plan d’expérience
pour les mousses synthétisées par moussage chimique et mécanique. La méthode générale
adoptée ainsi que la définition du plan d’expérience (plan a sept facteurs) sont présentées en
Annexe I11- 6. L’effet du type de pales, du récipient utilisé pour synthétiser le liant mais
¢galement, 1’ordre d’introduction des différents constituants, la vitesse et le temps d’agitation

des fibres de basaltes et de 1’étape de moussage ont été étudiés.
a. Formulation avec agents porogénes

Dans un premier temps, le plan d’expérience a été¢ appliqué sur les mousses synthétisées a
partir de la méthode de moussage chimique avec I’utilisation de poudre de silicium et
d’aluminium comme agent porogéne.

La premicére réponse visible lors de la mise en ceuvre du plan d’expérience a été I’aspect
visuel des différents mélanges réalisés (Annexe I11- 6). Des différences de couleur, de texture
et de quantité de bulles ont été observeées et qualifiées (Figure 32A). Il est noté qu’en fonction
du procédé de synthése utilisé, 1’aspect visuel des différents mélanges réactifs est tres
différent. Grace a des arbres de décision, (méthode statistique) permettant de déterminer
I’impact des facteurs sur un parameétre donné, il peut étre noté que certaines réponses visuelles
semblent liées a un facteur en particulier (Figure 32B). En effet, la texture finale des
mélanges, a savoir plutdot fluide ou visqueux, est contrélée par 1’ordre dans lequel les
constituants sont ajoutés lors du procédé de fabrication. La texture fluide est caractéristique

des cycles 1 et 3 tandis que la texture visqueuse voir pateuse est provoquée par les cycles 2 et
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4. Par ailleurs, aucun facteur ne semble responsable des autres réponses visuelles (couleur,

présence de bulles et homogénéite).
(A)

(B)

Ordre d’agitation

7 (44%) Fluide
9 (56%) Visqueux

Ordres 1 et 3 /\ Ordres 2et4

7 (88%) Fluide
1(13%) Visqueux

8 (100%) Visqueux

Figure 32. (A) Aspect visuel des mélanges réactifs et (B) Arbre de décision de la texture

finale du mélange réalisée a partir d’un logiciel interne.

L’effet des conditions d’agitation impacte également les propriétés des mousses. La

morphologie de certaines mousses est représentée dans la Figure 33. Des différences en

termes d’homogénéité, de taille et de distribution de pores sont notables. A titre d’exemple, la

mousse E04 présente des pores de taille moyenne ainsi que des amas de fibres tandis que la

mousse EO05 a des pores trés fins et seulement quelques pores de taille moyenne. La mousse

E10 présente une distribution hétérogene avec la présence de quelques pores de grandes

tailles.

(a) (b) (©)

2,5cm v ‘2,5 cm 4 2,5cm

2,5cm

Figure 33. Morphologie des coupes de quelques mousses synthétisées a partir du plan

d’expérience (a) EO4, (b) EO5, (c) EO6 et (d) E10
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Afin de déterminer I’impact des conditions d’agitation sur les propriétés d’usage, les

mousses synthétisées ont été caractérisées (masse volumique, conductivité thermique,

expansion volumique). La Figure 34 présente le tracé des effets de la conductivité thermique

résumant les réponses observées (Annexe I11- 6) [69, 70, 71]. Tous les facteurs étudiés dans

le cadre du plan d’expérience semblent avoir un impact sur la valeur de la conductivité

thermique des mousses. Afin d’abaisser la valeur de la conductivité thermique, il semble

nécessaire de préférer les pales 1 et 2, le récipient 2 (présentant un diametre D a 4,2*Dpaie

d’agitation), d’utiliser I’ordre 2 comme ordre d’introduction des différents constituants, d’agiter

20 minutes rapidement les fibres de basaltes et d’agiter entre 1 et 3 minutes avec une vitesse

rapide apres avoir introduit les agents porogenes.
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Figure 34. Tracés des effets de la conductivité thermique des mousses géopolymeres
(AA +0,022 W.m1 K1)

L’ordre d’introduction des différents constituants a un fort impact sur les

caractéristiques des mousses. Par conséquent, dans le cas des mousses géopolymeres avec

ajout d’agents porogenes, la méthode optimale est la suivante

Pale 1 ; Récipient 2 ;
Ordre d’agitation 2
Agitation fibres : vitesse 2100 tr/min ; temps 20 min ;

Agitation agents porogenes : vitesse 1200 tr/min ; temps 1 min
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b. Formulation sans agents porogenes

Dans un second temps, afin de comprendre ’effet des conditions d’agitation sur la
formation du liant géopolymere, le plan d’expérience a ét€¢ a nouveau appliqué sur les liants
géopolymeres moussés a partir de la méthode de moussage mécanique. Dans ce cas, aucun
agent porogéne n’est introduit, toutefois une étape dite de moussage, consistant a introduire
un gaz dans le mélange réactif a ’aide d’une action mécanique, est réalisée. Les matériaux
synthétisés ont ensuite été caractérisés en termes de conductivité thermique, propriétés
mécaniques et microstructure.

L’évolution de la valeur de la conductivité thermique en fonction des différents facteurs

est présentée grace au tracé des effets dans la Figure 35.
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Figure 35. Tracés des effets de la conductivité thermique (A4 + 0,022 W.m1.K?)

Quel que soit le facteur, la valeur de la conductivité thermique est affectée. Toutefois, dans le
cas des matériaux géopolymeres moussés, le facteur le plus influant est I’ordre d’introduction
des constituants. En effet, les ordres 1 et 3 semblent maximiser la valeur de la conductivité
thermique alors que les ordres 2 et 4 ont tendance a la minimiser. La principale différence
repose sur l’introduction du tensioactif qui est introduit dans la solution, respectivement,
avant I’ajout des fibres et apres 1’ajout des fibres pour les ordres 2, 4 et 1 et 3. Les liants
géopolymeres synthétisés a partir des ordres 2 et 4 ont €té soumis a une agitation mécanique

plus longue en presence du tensioactif, que ceux synthétises a partir des ordres 1 et 3. Le
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temps d’agitation au cours de la synthése peut donc expliquer ces différences de conductivité
thermique.

Les différents matériaux synthétisés présentent des valeurs de conductivité thermique
différentes. Des différences de microstructure des échantillons sont notables en fonction des
conditions d’agitation utilisées. Les images MEB (Annexe I11- 7) montrent qu’en fonction de
I’ordre d’introduction, de la vitesse et du temps d’agitation, le taux de porosité et la taille des
pores évoluent. La Figure 36 présente 1’évolution des propriétés des matériaux géopolymeres
moussés en fonction de la vitesse et du temps d’agitation utilisés lors de 1’étape de moussage

mécanique.
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Figure 36. Evolution du temps d'agitation en fonction de la vitesse d’agitation en présence
du tensioactif sur les propriétés des échantillons géopolymeres (porosité (%)) ; (conductivité
thermique (w.m.K1)( (ordre: (A) 1, (A)2,(A)3,(A)4)

La combinaison vitesse et temps d’agitation peut permettre d’ajuster les propriétés des
géopolymeres moussés. A titre d’exemple, I’échantillon synthétis€¢ avec une vitesse 2*vy
durant un temps 10*t; présente des propriétés similaires a 1’échantillon (vi et 15*t1). Ce
phénomene peut s’expliquer par la formation des oligoméres qui est fortement dépendante des
conditions d’agitation [68]. Ainsi, pour une formulation donnée, il est possible de contrdler

les propriétés des géopolymeres en fonction des conditions d’agitation (vitesse et temps).

c. Comparaison des modes de moussage chimique et mécanique

Les résultats précédents mettent en évidence une différence de comportement en fonction

du type de moussage (chimique ou mécanique) utilisé. En effet, les conditions d’agitation
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n’ont pas la méme influence sur la valeur de la conductivité thermique. Dans le cas du
moussage chimique le facteur le plus impactant (durée d’agitation de 1’agent porogéne),
entraine une augmentation d’environ 13% de la valeur de la conductivité thermique. En
présence d’un moussage mécanique, les conditions d’agitation ont un fort impact sur les
propriétés thermiques des matériaux. En effet, certains facteurs peuvent entrainer une
augmentation de 50% de la valeur de la conductivité thermique. Lors d’un moussage
mécanique, seulement 1’agitation du mélange peut permettre de créer de la porosité dans le
matériau. A I’inverse, dans le cas d’un moussage chimique, I’introduction de poudre
d’aluminium et de silicium provoquant un dégagement gazeux de dihydrogene, induit la
création de la porosité, non liée aux conditions d’agitation du mélange, expliquant la
différence de propriétés. En effet, dans ce cas un temps d’agitation court est nécessaire pour
ne pas perturber la stabilité des bulles de dihydrogéne.

Les propriétés d’usage des différents matériaux synthétisés dans le cadre du plan
d’expérience sont présentées dans la Figure 37. La Figure 37A présente 1’évolution de la
valeur de la conductivité thermique en fonction du taux de porosité des mousses
géopolymeres. Ainsi, pour une méme formulation, il est noté qu’il est possible de synthétiser
des matériaux présentant un taux de porosité allant de 50 a 95 % et une conductivité
thermique variant de 0,24 a 0,051 W.m*.K? Les deux types de matériaux (moussage
chimique, moussage mécanique) présentent également une tres nette différence en termes de
comportement mécanique (Figure 37B). En effet, la résistance en compression des mousses
géopolymeres obtenues par moussage chimique est beaucoup plus faible que celles de

mousses synthétisées a partir d’un moussage mécanique.

Les conditions d’agitation et notamment [D’ordre d’introduction des différents
constituants ont une forte influence sur les propriétés finales des mousses géopolymeres. A
Daide des tracés des effets, il a été possible d’optimiser le procédé de fabrication des

MOuSSeSs.
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Figure 37. (A) Evolution de la conductivité thermique (A4 + 0,022 W.m.K') en fonction
du taux de porosité et (B) Evolution de la résistance en compression (Ao = 1%) en fonction de
la valeur de la conductivité thermique (m) géopolyméres moussés (moussage mécanique) (0)
mousses géopolymeéres (moussage chimique)

Une étude a été réalisée afin d’observer 1’effet du changement d’échelle sur les propriétés
thermiques des mousses (Figure 38).
La mousse géopolymére "B610S,; Na>58(Ma(eo)FDBo))11.0°" a été synthétisée a différentes
échelles (V1, 21*V1, 42*V1). Les matériaux consolidés ont ensuite été caractérises en termes

de conductivité thermique et résistance en compression. Il peut étre noté qu’indépendamment
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du volume réalisé, la valeur de la conductivité thermique est similaire. La valeur de la
conductivité thermique est respectivement de 0,059 et de 0,060 W.m™.K™ pour les mousses a
partir de 21*V1 et V1. Ainsi le changement d’échelle ne provoque pas de détérioration des
propriétés thermiques des mousses geopolymeres.

a2V, 21V, v,

Figure 38. Photo de la mousse géopolymeére T89Sy na*%8(Mao)FDB10))11,65*' synthétisée

a différentes échelles

Les mousses géopolymeres ont été synthétisées a I’échelle TRL4A! et le changement

d’échelle ne dégrade pas les propriétés d’usage des mousses géopolymeres.

3. Positionnement de la mousse par rapport aux produits existants

L’ensemble des matériaux synthétisés au cours de ce travail sont reportés dans le
diagramme d’Ahsby présentant I’évolution de la résistance en compression des matériaux en
fonction de la conductivité thermique [72]. Deux grandes familles de matériaux de type
mousses géopolymeéres, ne présentant pas les mémes propriétés, induisant ainsi des

applications différentes, ont pu étre synthétisées.

(i) Certaines mousses présentent des valeurs de résistance en compression élevées pour des
propriétés thermiques intéressantes suscitant alors 1’intérét pour des matériaux isolants
dits de structures.

(i) La deuxiéme famille de matériaux présente des valeurs de conductivité thermique trés
faibles avec des valeurs de résistance mécanique également faibles présentant alors un

intérét pour des applications d’isolation dites rapportées.

1 L’échelle TRL4 (Technology readiness level) correspond a ’étape de validation des fonctions clés du
concept en laboratoire lors du développement d’une nouvelle technologie
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Figure 39. Diagramme d'Ashby : matériaux existants dans le domaine de [l’isolation des

batiments

Par ailleurs, les différentes mousses synthétisées présentent également des coefficients
d’absorption acoustique (Figure 40). Les valeurs d’absorption acoustique pratique pour les
fréquences (500, 1000, 2000 et 4000) sont comparées aux produits commerciaux (mélaming,
béton cellulaire et mousse de polyuréthane). Les données brutes sont présentées dans le
chapitre Il (cf Figure 13. — Chapitre Il : Méthodes expérimentales). Les comportements
acoustiques des mousses TBG10G,; K058(M4(90)FD B 10)) 11,95 et
TBGL0S, 1 kO%8(Ma(e0)FDB10))11,9>A sont similaires et se rapprochent de celui de la mousse de
mélamine, isolant acoustique. La mousse T"B®0Sy; k2%8(Mu@o)FDBo))110, Obtenue par
moussage mécanique, présente des valeurs de coefficients d’absorption acoustique pratique
plus faibles que celles des mousses par moussage chimique en raison d’un taux de porosité
plus faible. Toutefois, cette mousse présente des propriétés plus intéressantes que les
matériaux concurrents (béton cellulaire). Ainsi, les mousses géopolymeres sont également des

matériaux d’isolation acoustique.
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Figure 40. Evolution du coefficient d'absorption acoustique pratique en fonction de la
fréquence pour les echantillons (@)TBCL0S s k*%¥(Ma90)FDBa0))11,6°, @)
TBG10G, 1 Na”58(Ma(0)FDB10))11,65 @) T19Sk; K*%8(Mao)FDBioy)11,9, [@)Mousse de polyurethane, (O@)béton

cellulaire et () mousse de mélamine isolant acoustique
Par ailleurs, ces matériaux obtenus ne dégageant pas de COV (Annexe Il1- 8) présentent
une tenue au feu intéressante (Annexe Il1- 9). Ils semblent donc pouvoir concurrencer

certains produits isolants présents sur le marché de 1’habitat.

V. CONCLUSION

L’ensemble des résultats obtenus au cours de cette étude démontrent que de nombreux
paramétres influencent I’architecture poreuse des mousses géopolymeéres. La Figure 41
présente 1’effet des différents paramétres sur le temps de prise et la viscosité des mélanges
réactifs, mais aussi sur les propriétés d’usage des mousses telles que la conductivité thermique
et la résistance mécanique.

En fonction des différents résultats obtenus, les verrous permettant le contréle de
I’architecture poreuse des mousses géopolymeres (viscosité élevé, temps de prise faible) ont
permis de déterminer les conditions optimales pour la synthese des mousses géopolymeres, a

savoir ;

Rs+ R

- Une solution de silicate de sodium avec un rapport (C—‘*) inférieur a 3 et une
5,6,7

concentration molaire en alcalin supérieure a 5 mol.L™.

131



CHAPITRE |11 : Synthése des publications

- Une source aluminosilicate, contenant un taux de Al réactif élevé avec une
granulométrie faible (< 4 um), une valeur de potentiel zéta inférieure a -10 mV et une
surface BET élevée.

- Les fibres de basaltes sont les renforts permettant d’optimiser les propriétés des

mousses. Toutefois, dans le cas de I’utilisation de micas, les renforts doivent présenter

. . " . S AlVI
une granulomeétrie faible, un indice de cristallinité faible —

v < 0,10 et un taux

d’aluminium réactif élevé.

- Le tensioactif Triton BG 10 introduit a 0,10% permet d’optimiser les propriétés des
mousses géopolymeéres.

- L’introduction du tensioactif dans la solution avant I’ajout du métakaolin et des fibres
permet d’abaisser la valeur de la conductivité thermique. Par ailleurs, une agitation
longue et rapide pour la dispersion des fibres et une agitation courte et rapide pour

I’homogénéisation de 1’agent porogéne est nécessaire.

Viscosité TENSIOACTIF
PROCESS Type de
rdre % tensioactif
d’introduction des 1 Ajout de
composants B renfort
Vitesse et temps L
d’agitation E

SOLUTION ALCALINE

. \_ métakaolin //“{’/ auxide’ \j
SOURCE ALUMINOSILICATE Si/M N\ métekalin_/
— (" Naty \\\ Nature des
\ ____—_\ o dredy especes
[sij | _— N\ ’netakaoh-n ) .l.p
7 qau de\'n ) ) siliceuses
—( ~cakaolin R
( meta\‘a T

SOURCE
ALUMINOSILICATE

Temps de prise

SOLUTION
ALCALINE

Taux de
métakaolin

Nature des
contre-ions

Figure 41. Schéma bilan présentant les difféerents facteurs influencant la stabilité de la
mousse liquide et les propriétés d’'usage des mousses géopolymeres
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Geopolymers are new binders resulting from the activation of an aluminosilicate source by an alkaline solution.
It is well-established that the precursors that are used affect geopolymer formation. This study focuses on how to

control the geopolymer setting time with an alkaline silicate solution. To conduct this investigation, various
Raman spectroscopy geopolymer mixtures based on different alkaline silicate solutions were characterized in terms of viscosity and
Iomnc(f;) OB setting time. To understand the link between geopolymer formation and the properties of the solution, the ionic
W conductivity and the viscosity of the solutions were measured. The solutions were also characterized by Raman

spectroscopy. The characterization of the geopolymer mixture shows that the properties of the alkaline silicate
solution highly depend on the viscosity and setting time of the geopolymer. Therefore, the alkali molar con-
centration (3 < [M] < 10molL™ ') influenced the properties of the solution (silicate species, ionic con-
ductivity, and viscosity). A relationship among the chemical composition, the silicate species of the solution and

Keywords:
Geopolymer
Silicate solution

the geopolymer setting time is highlighted depending on the

n(si)
n(Al) +n(M)

higher.

__"6D __ ratio. For example, a ratio of
n(Al) +n(M)

> 1.1 permits a slower geopolymerization reaction, and the setting time of the geopolymer mixture is

1. Introduction

Geopolymer materials are three dimensional, amorphous materials
that are interesting for various potential applications. These materials,
prepared at room temperature via alkaline activation by aluminosili-
cate sources [1], exhibit high thermal resistance [2] and mechanical
properties. The geopolymer properties are strongly affected by the raw
materials that are used. Geopolymer materials are formed by geopoly-
merization reactions; the final structure of the material depends on the
nature of the oligomers formed during polycondensation reactions.
Several authors noted that the properties of the precursors, i.e., the
metakaolin and the alkaline solution, influence the structure of the final
materials. Numerous studies investigated the influence of metakaolin
reactivity on reaction kinetics, network formation, and therefore
properties of the consolidated materials [3]. For example, the meta-
kaolin Si/Al ratio influences the dissolution of the aluminosilicate
source and therefore the availability of silicium and aluminum species.

Different studies have demonstrated the effect of the alkaline source
on geopolymer properties [4-6]; alkaline silicate solutions play an ef-
ficient role in the various reactions since the amount of each species
(i.e., the monomers or oligomers) leads to different behaviors. In fact,

* Corresponding author.
E-mail address: sylvie.rossignol@unilim.fr (S. Rossignol).

https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2018.02.036

depending on the cation, the structure formed can be different. The
existing literature has highlighted the influence of the alkaline silicate
solution (water content, nature of the cation) on geopolymer materials.
However, it is necessary to identify the tools that can be used to control
the geopolymer setting time by manipulating the characteristics of the
alkaline solutions that are used.

Raman spectroscopy has been used in several studies on silicate
solutions [7-9] to investigate the effects of different parameters such as
the contributions of monomers and oligomers [9,10]. This character-
ization provides information on the entities such as the vibrations of 3-,
4- or 5-membered rings [10]. Previous studies have demonstrated the
impact of the Si/M molar ratio, the dilution level, and the alkaline
cation on the silicate species in the solution [11].Mysen et al. [12] have
demonstrated that an increase in the Si/M molar ratio causes the
polymerization of the silicate solution. Moreover, it was shown that
increasing the number of alkali cations increases the number of three-
membered rings and monomers and reduces the number of four-
membered rings and oligomers [9,13]. The nature of the cation in the
silicate solution modifies the Raman spectra and therefore the silicate
species of the solution [14]. Le Losq et al. [15] demonstrated that the
intensity of the peak located at 450 cm ™!, attributed to the vibration of

Received 6 January 2018; Received in revised form 23 February 2018; Accepted 25 February 2018
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the Si—O—Si bonds in five-, six-, or higher-membered rings, decreases
when the potassium is replaced by a sodium cation. This could be due to
the M—O distance (where M is the alkali cation), which is larger for
K—O (2.81 A) than Na—0 (2.43 A).

In the geopolymer field, the roles of the different parameters that
impact geopolymerization were studied. Nevertheless, for a given me-
takaolin, few studies have focused on the effect of the silicate solution
on the geopolymer mixture. The objective of this work is to determine
how to control the geopolymer mixture properties by controlling the
alkaline silicate solution. For this purpose, the characterization of the
reactive mixture based on different silicate solutions (viscosity and
setting time) was performed. Then, the silicate solution properties, such
as ionic conductivity and viscosity, were measured. In parallel, the
different sodium and potassium silicate solutions used were character-
ized by Raman spectroscopy.

2. Experimental part
2.1. Raw materials and sample preparation

Various sodium and potassium silicate solutions were studied and
are referenced in Table. 1. The main parameters studied are the cation,
the Si/M molar ratio, where M = K or Na (from 0.40 to 0.90), and the
alkali molar concentration. The solutions (Sk;, Sks or Sya) are supplied
by Woellner. The Si/M molar ratio was adjusted by dissolving hydro-
xide pellets (KOH or NaOH) supplied by Sigma Aldrich into the solu-
tion.

Geopolymer samples were synthetized by mixing a metakaolin
(named M,), supplied by AGS, into the different silicate solutions. The
reactive mixture was obtained using the procedure presented in Fig. 1.
Solutions or reactive mixtures are denoted as Sx y“(M,), where x refers
to the commercial silicate solution (Sk,, Sz Or Sna), Y represents the
hydroxide pellets used to adjust the Si/M molar ratio, and z represents
the Si/M molar ratio. In the case of a reactive mixture, M, is added to
the nomenclature. For example, Sk1.x2*° refers to the solution obtained
from the potassium silicate solution, Sk;, and the KOH hydroxide pellets
used to adjust the Si/M molar ratio at 0.40, and Sk x**°M, refers to its
geopolymer mixture.

2.2. Technical characterization

Raman spectroscopy was performed on the silicate solutions using a
T64000 Horiba-Jobin-Yvon spectrophotometer with a 514-nm laser
operating on the sample at a power of 30 mW. Scattered light was
collected in backscattering mode using a long-working-distance objec-
tive (X50) with a triple-diffraction grating (1800 lines/mm). The
spectral range was 100 to 1200 cm ™", and the acquisition time was
60 s. The acquired spectra were corrected by subtracting the baseline,
which was modeled by a 5° polynomial curve. Then, the spectra were
decomposed using the Wire 4.0 software. An example of the Raman

decomposition of the Syn.>>® solution is presented in Fig. 2. After
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Alkaline silicate solution

Dissolution of hydroxide
in silicate solution (K or Na)

" ” Fixed Si/K Fixed Si/M
Variable SilK Variable [K] Variable cation
i Stirring
[ Addition of metakaolin
J’ Stirring

Geopolymer mixture

Fig. 1. Synthesis protocol of geopolymer mixtures.
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Fig. 2. Example of decomposition of Raman spectra obtained for Sy n."""

baseline subtraction, the spectra were decomposed by various pseudo
Voight functions arising from several contributions as described in the
literature [16]. To compare the solutions after decomposition, the dif-
ferent contributions were normalized by the total area in the 250 to
1400 cm ™! range. Based upon previous work [17], the contributions
observed in the various spectra are presented in Table 2. Regardless of
the solution used, the same contributions are observed in the Raman
spectra. The contribution located near 325cm™! is attributed to the
M—O~ bonds [18]. The bands observed near 440, 550, 600, 500 and
645 cm ™! were assigned, to the ring breathing mode of a ring with 5 or
more tetrahedral bonds (denoted Rs o; more)s R3, R4 [14,19,20,22], the
stretching of the v(Si—0—Si) of the chains (C5,6,7) [21] and monomers

Table 1
Nomenclature and composition of the alkaline solutions.
Density (gem ™ = 0.02) [M] (molL™") [Si] (molL™ ") Codes
Sk 1.35 6.87 10.82 §
1x0%8 1.34 5.22 11.97 n
Skrx’”? 1.32 4.41 12.34 o
Sk1.k>° 1.27 3.07 12.89 .
Skina > 1.35 5.61 12.82 ®
Snna® 1.51 9.88 16.08 .
Sy 258 1.54 8.95 14.96 .
Sk1(075)5Kk3(0.25.K " 1.40 5.85 12.99 (¢]
Sk1(0.50)SK3(0.50).K 1.42 6.39 13.79 o
Sk1(0.25)5Kk3(0.751K " 1.48 7.11 14.97 °
Skak 1.56 8.67 15.88 [ )
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Table 2

Vibrational frequencies of silicate species for Raman spectroscopy.
Contribution Position (cm ™ 1) References
M-0 (-M" O -) (network modifiers) 340-360 [22]
8 [Rsand morel 400-490 [15]
D; (8[R4]) 453-550 [15]
v, (8Si—0-Si) G567 515-535 [28]
D, (8[R31) 587-606 [10,14]
v (Si—0) monomers 639-649 [28]
v Si—0—Si (TO-LO) 650-850 [12]
vSi—0-Si (Q% 800-850 [27]
1,Si—0-Si (Q") 850-900 [271
vs Si—0—Si (Q*%) 900-950 [20]
v, Si—0—Si (Q%) 950-1000 [26]
vs Si—0-Si (Q°%) 1000-1050 [15]
v, Si—0—8i (Q*) 1050-1100 [12]
ve Si—0—Si (Q*) 1120-1230 [12]

contribution (1(Si—0)) [22], respectively. In addition, the Q species
were observed between 750 and 1100 cm ™! in the following order: Q°,
Ql, 0%, Q% Q> and Q3 [14,16,18,23-25].

After 5min, the ionic conductivity measurement of the various so-
lutions was performed at 25 °C using a Eutech instrument CON11 with
an estimated error of 0,1 mS/m.

The viscosity measurement was performed at given shear rates using
a Brookfield DV-II with an estimated error of 1%. Measurements were
performed on the solutions and during the geopolymer formation on
60 mL of the reactive mixture in a cylindrical container. The viscosity
value was obtained with a 1-minute measurement on average. The
speed and the spindle were chosen as a function of the mixture visc-
osity; the experimental parameters were adjusted such that the torque
was between 10 and 90%. The speed of the spindle varies from 100 rpm
for low viscous mixtures to 0.1rpm for high viscous mixtures. The
setting time of each geopolymer mixture was calculated from the
viscosity curve as the point where the tangent lines from the two re-
gions intersect (Fig. 3).

3. Results
3.1. Geopolymer mixtures
To elucidate the main impact of the alkaline silicate solution on

geopolymer formation, the viscosity of each geopolymer mixture, based
on eleven different alkaline silicate solutions, was measured. Fig. 4

1E+04
.
1E+03 /
|
"ug ’:
& 1E+02 i
2 /
3 z
8 1E+01 /
2 ]
> /—
1E+00 N
o | Setting time
5 LRE

i
—a——n g "

r X T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Time (min)
Fig. 3. Example of the setting time determination for the reactive mixture
Sk1xM with the Sq, spindle.
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presents examples of the evolution of the geopolymer mixture viscosity
as a function of time. Fig. 4a presents the evolution of the viscosity
value for Sy, kM, for different molar ratios, Si/M. Two trends are ob-
served: first, regardless of the solution, the initial viscosity is the same,
and second, the setting time is different depending on the solution. The
Sk *M,; and Sy, *7°M; reactive mixtures both have an initial
viscosity approximately 0.24 Pa:s™'. Thus, the ratio of Si/M does not
influence the initial viscosity. In addition, the setting times of the
mixtures are 350 min and 555 min for Sg1 x”*°M; and Sg1.x*"°M;, re-
spectively. Thus, the decrease in the Si/M molar ratio results in a de-
crease in the setting time of the geopolymer mixture. The impact of
water content and preparation method on the evolution of the geopo-
lymer mixture viscosity over time is presented in Fig. 4b. The initial
viscosity of the reactive mixture increases by 80% when the silicate
solution is Sgsx’°® instead of Sy %, that is, from 0.24 to
1.21 mSem ™! for Sy x*%® and Sisx*°%, respectively. Moreover, the
setting time of the reactive mixture is also impacted, where the setting
time is 450 min and 320 min for Sy, % and Sy; %%, respectively.
The solution, and more precisely the water content of the solution,
impacts the setting time and the initial viscosity. The impact of the
alkali cation on the viscosity as a function of time is presented in
Fig. 4c. Different behaviors in terms of initial viscosity and setting time
are observed. The initial viscosity values are 0.24 and 0.41 Pas™! for
Sk1.x>%®M; and Sgi.na""My, respectively. For the S,y solution, the
addition of sodium alkali cations increases the initial viscosity value.
The initial viscosity values are 11.62 and 0.97 Pa:s ™' for Syna" °M;
and Sy %°®M,, respectively. The reactive mixtures synthesized with the
sodium silicate solution, Sy, exhibit a higher initial viscosity.

These differences in the initial viscosity can be explained by the
water content of the starting solution and by the alkaline cation that is
used [26], but the setting time required further investigation, which is
described in the next section.

3.2. Solution properties

To understand the influence of alkaline silicate solution on the
geopolymer setting time, the solution properties were characterized by
viscosity and ionic conductivity measurements. Fig. 5 presents the
evolution of the viscosity as a function of the alkali molar concentra-
tion. The liquid viscosity can be defined by n = %exp(%), where h is
the Planck's constant, V is the molar volume, H is the enthalpy of ac-
tivation, k is the Boltzmann constant and T is the temperature [27]. For
a given solution, Sk; k, the decrease in the Si/K molar ratio does not
induce any modification in the viscosity of the solution; for any Si/K
molar ratio, the solution viscosity is approximately 0.047 Pa:s™'. The
potassium silicate solution with a fixed Si/M molar ratio exhibits an
increase in viscosity when the alkaline molar ratio increases. The
viscosity is 0.047 and 0.084 Pa's~! for Si; %% ([M] = 5.22M) and
Skax > ([M] = 8.67 M), respectively. A modification of the alkali
cation causes a change in the alkali molar concentration and an in-
crease in the viscosity (from 0.047 to 0.76Pas™! for Sg; x*°® and
Snan’->®, respectively). The general behavior observed is an increase in
the viscosity as a function of the alkali molar concentration. This phe-
nomenon can be explained by the molar volume of the solution. The
increase in the alkali molar concentration of the solution decreases its
molar volume. The water content of the each solution is different (Sy
and Sks contain less water than Sk;), and the nature of the cation
modifies  the  viscosity as  well (Vqa) =23.68 and
V) = 45.36 cm®>mol ). Therefore, with lower water content, the ca-
tions are forced further into the medium, and the viscosity of the so-
lution increases.

The ionic conductivity of the various solutions was plotted as a
function of the alkali molar concentration (Fig. 6). In general, the ionic
conductivity of a solution depends on the number of ions, the specific
charge, and the mobility of the ions [28].The conductivity is expressed
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as 0 = nxp*q, given in mS/m, where n is the effective charge con-
centration, q is the charge for the single charge species and p is the
mobility [28]. Overall, three trends can be observed depending on the
solution that is used. First, for a given solution, Sk; k, the decrease in
the Si/K molar ratio leads to an increase in ionic conductivity; the va-
lues are 113.5 and 176.6 mScm ™! for Si; «*° and Sy, *°%, respec-
tively. Second, the decrease in the Si/M ratio leads to a decrease in the
negative charge in the medium due to non-bridging oxygen atoms,
which increases the ionic conductivity of the solution. Lastly, for a
given Si/M molar ratio of 0.58, the ionic conductivity decreases from
176 to 97mSem ' for S > ([K]=5.22M) and Sgsx™*®
([K] = 8.7 M), respectively. This phenomenon can be explained by the
type of silicate species and consequently their size, which is related to
their mobility. The modification of the alkaline cation in the solution
induces a different behavior in terms of conductivity. A pure potassium
solution (Sk;.x*°%) has a conductivity of 176.6 mS.em ~', whereas a
pure sodium silicate solution (SN,NHO'SB) exhibits a conductivity of
16.68 mScm ~ 1. The difference in cation nature leads to a different
repartition of charge carriers. This difference in conductivity can also
be explained by their mobility (5.4 and 7.910 ** m*mol-J s~ ! for
Na* and K™, respectively) and their diffusion coefficient (1.3 and 2.0
10" °m?s ™! for Na* and K*, respectively at 25 °C) [29]. These data
reveal that the alkaline cation of potassium leads to a higher ionic
conductivity than in a sodium alkaline solution.

To complete the analysis, a study by Raman spectroscopy on the
eleven solutions was conducted. According to Vidal et al. [30], the
Raman spectra of the various silicate solutions were decomposed in
order to determine each contribution, such as monomers and rings.
Fig. 7 presents the area of each contribution for the various solutions.
Depending on the solution, the decomposed Raman spectra show the
same contributions but with variable intensity. The contributions at-
tributed to the bending of M—O bonds and to TO/LO vibration modes
were observed at 320 and 785 cm ! [24,31]. The bands observed near
440, 550, 600, 500 and 645 cm ™! were attributed to the ring breathing
mode of a ring with 5 or more tetrahedral bonds (Rs o more) [14], to R3
[19], to R4 [10,14], to the stretching of the Si-O-Si of the chains (Cs 6,7)
and to monomer contributions, respectively [24]. Fig. 7A shows the
effect of the Si/M molar ratio on the silicate species in the solution for a
potassium silicate solution. The area of M-O species is 11.2 and 2.8%
0T Sieyge O At Sags s respectively The R; contribution increases
from 2.5 to 9.5 for Sg; x**° and Sk *°°, respectively. Thus, it appears
that increasing the Si/M molar ratio leads to a simultaneous decrease in
the M-O, Rs, and the chain content and increases a ring with 3 or 4
tetrahedra, as well as the number of monomers. Therefore, the Si/M
molar ratio has a strong impact on the silicate species of the solution
since it controls the degree of polymerization in the solution [17]. The
impact of the water content and the preparation method on silicate
species is presented in Fig. 7B. The contribution of the M-O species
increases from 7.0 to 17.3% for the Si; «®°® and Si3x*>® solutions,
respectively. In contrast, the R4 contribution decreases from 8.9 to 2.3%
for the Si; %8 and Sk %8 solutions, respectively. Thus, the decrease
in water content in the silicate alkaline solution results in an increase in
the M-O species content and a decrease in the contribution of the other
species, such as the rings (Rs and more> R4 and Ry), the chains (Cs ¢ 7) and
the monomers. The water content and the preparation methods are
different, and lead to different siliceous species and therefore various
negative charge numbers (C, = 2n + 2, R, = 2) [32]. Fig. 7C presents
the effect of the alkali cation on a silicate solution with a Si/M molar
ratio of 0.58. The areas of the contributions are different depending on
the alkali cation used. The pure sodium silicate solution (Sy.n."->%) has a
higher proportion of M-O species than the pure potassium silicate so-
lution (Sk1.*®). The ring and chain contents are also impacted. The
area of the Rg species is 26 and 20% for Sg; **® and Sy "%, respec-
tively. This phenomenon can be explained as the depolymerization of
the solution due to the formation of non-bridging oxygens [33].

For clarity, the area of the contribution species was plotted as a
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(A)

Area (%)

M--0 RS C5,6,7 R4 R3 Monomers

B) ¢
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©
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Fig. 7. Variation of the species contribution area for different (A) Si/M molar
ratio (M S1.x%°% M Sk1.k*7°, M Sxa %> and m Sk %), (B) water content and
preparation method (@ Siksx™, @ Ski0.25Sk300.75K”>%, O Sk1(0.50)SK3(0.50)
k%8, O Sk10075)Sk300.25) k%, M Sa.x*"®) and (C) alkali cation solutions (I
Sk1.x%%%, B Skina %, ® Snna®®, % S (error < 1%).

function of the alkali molar concentration (Fig. 8). Fig. 8A presents the
effects of the alkali molar concentration on the M-O species content in
the silicate solution. The increase in the Si/M molar ratio jointly causes
the decrease in alkali molar concentration and M-O species content.
The M-O contribution area increases from 2.8 to 11.2 when the alkali
molar concentration increases from 3.1 to 6.9 mol'L ™" for Sg; x*°° and
Sk, respectively. With a fixed Si/K molar ratio, for either the
potassium silicate solution or an alkali mixed solution, the increase in
alkali molar concentration leads to the increase in the M-O content
(from 7 to 13% for Sg; ¢%°® and SKl(O_zs)Kg(ojs)‘KO""o, respectively).
Thus, regardless of the solution and the alkali cation used, the area of
the M-O contribution increases with the alkali molar concentration
creating Si—O~ groups [34]. However, the sum of the R3, R4 and Rs
area decreases when the alkali concentration increases (Fig. 8B). The
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Fig. 8. Variation of the area of the contribution due to (A) the M-O contribu-
tion area, (B) the rings contribution area and (C) the chains contribution as a
function of the molar alkali concentration ( + 0.2mol'L™') for (I Sk1.«*°%, ®
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area of the 8(Rs + R4 + Rs) band decreases from 47 to 31% when the
alkali molar concentration increases from 3.1 to 10 mol-L. ™. This evo-
lution of the silicate species as a function of the alkali molar con-
centration is in agreement with the alkalinity of the solution. Fig. 8C
presents the effects of the alkali molar concentration on the chain
content in the silicate solution. Decreasing the Si/M molar ratio leads to
a higher content of chain species. For a potassium silicate solution with

Setting time (min)

(RG * R4 )I CS‘OJ

200+

07 08 09 10 114 12 13 14 15
n(Si
A(Al) + n(M)

Fig. 9. Evolution of the setting time (error + 30 min) and the (R3 + R4)/
C5,6,7 ratio (error < 1%) versus the chemical composition (n(Si)/n(Al) + n
(M) for the different mixtures (& X Sx1.na""%, M; [ Sk1.x">°, ¢; OSnna""%, 36 %
O, 0 Sk, B O S B O S’’’ @ Skx®®, @ O

0.58 . 0.58 . 0.58
Sk10.255k300.75) K » O3 O Sk100.505k300.50) K s O3 © Sk1(0.75)Sk30.25) K )+
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a fixed Si/M molar ratio, the increase in alkali molar concentration
leads to a slower increase in the chain content. The same behavior is
observed with the substitution of NaOH for KOH.

The alkali molar concentration influences the silicate species pre-
sent in the solution and therefore influences the geopolymerization and
thus the geopolymer setting time.

4. Discussion

To corroborate the physical and chemical features present in the
silicate solution and the polycondensation reactions, the setting time
was plotted as a function of the siliceous species content in the silicate
solution determined by Raman spectroscopy and is shown in Fig. 9A,
which shows the impact of the M-O silicate species content on the
setting time.

The decrease in the ratio Si/M leads to an increase in the M-O
content of the solution (Fig. 9) and a decrease in the setting time
(Fig. 9A). The setting time differs from 350 min to 1070 min for
Sk1.k"°M; (11.22% M-0) and Sk1 x%°°M; (2.4% M-O), respectively. In
the case of a potassium silicate solution with a Si/K molar ratio of 0.58,
the setting time of the geopolymer mixture decreases as the M-O spe-
cies content increases. The setting time stops decreasing when the M-O
content reaches 9.89%. The setting time decreases by 33% as the M-O
content increases from 7.02 to 9.89%. Then, for higher M-O contents,
the various mixtures have the same setting time ranging between 320
and 350 min. Finally, modification of the alkali cation induces a de-
crease in the M-O content of the solution, without any major
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modification to the setting time. To summarize, a strong decrease of the
setting time can be observed when the area of the M-O contribution
increases from 2.4 to 7.02%, and then, a stabilization of the setting time
is observed. Therefore, regarding the type of solution, those with a high
M-O species content exhibit a decrease in the setting time of the geo-
polymer mixture. This phenomenon can be explained by the degree of
polymerization degree in the solution. In other words, a high content of
M-O species corresponds to a high degree of depolymerization [17].
Depolymerized species are small and highly reactive, which enables the
fast formation of oligomers and therefore an increase in the setting time
[351.

These data suggest that a correlation between the setting time and
the chemical composition exists. Fig. 9B presents the evolution of the
setting time as a function of the ratio ﬁi)’ Three different beha-
viors can be observed. First, for reactive mixtures synthetized with
different Si/K molar ratios, the setting time increases from 350 min to
1070min for Sy;>*°M; and Sg,«*°°M,, respectively, when the

—_"6D)__ ratjo is increased. However, for a fixed Si/K molar ratio and
n(AD) +n(M)
n (si)

in the potassium silicate solution, the increase in the T
does not influence the setting time of the geopolymer mixture. The
setting times, in this case, are 320 and 335 min for Sysx°°*M,; and
SK1(0.75)1(3(0,25).1(0'901\41, respectively. Therefore, the water content and
the preparation method do not have predominant impact on the geo-
polymer setting time. The modification of the alkaline cation of the
solution induces a diminution in the setting time for the same ﬁiﬁ(m
ratio. The Sk % M; solution has a settmg time of 450 min, whereas is
the setting time is 350 min for Skanal"®M; (diminution by 23%). The
same behavior is observed in the case of the sodium silicate solution.
Thus, regardless of the % ratio, the cation nature impacts the
setting time. Therefore, the chemical composition of the reactive mix-
ture has a strong impact on geopolymerization as it defines the degree
of polymerization in the silicate solution. The difference in behavior
depending on the alkali cation used can be explained by the cation
diffusion rate [36]. Potassium has a high diffusion rate, which therefore
leads to a faster formation of the rings. It involves a more depolymer-
ized solution that leads to a fast geopolymer consolidation. The varia-

tion in the ﬁ ratio and the fact that the Rz* R4 ratio exhibits the

same behavior with respect to the setting time show that the setting
time of a geopolymer mixture is governed by the alkaline species pre-
sent in the solution.

ratio

5. Conclusion

This study was conducted in order to understand which parameters
of the solution influence geopolymer formation. For this purpose,
geopolymer mixtures were synthetized with various alkaline solutions
with the same metakaolin and were characterized (viscosity and setting
time). Eleven alkaline silicate solutions (sodium, potassium or mixed
solution) were characterized in terms of their physicochemical prop-
erties, such as ionic conductivity and viscosity. Then, the solutions were
studied by Raman spectroscopy. It was shown that the ionic con-
ductivity of the solution is impacted by the alkali molar concentration
and by the alkali cation that is used. The increase in the Si/M molar
ratio leads to a decrease in ionic conductivity. Moreover, the potassium
cation is favored to enhance the conductivity.

This work highlighted the impact of the silicate species and che-
mical composition of the solution on the geopolymer setting time for a
given aluminosilicate source.

m To accelerate the geopolymer setting time, the alkaline silicate so-
lution needs a high number of rings and a low number of chains

(RS;R“ > 4). The increase in the alkali concentration leads to an

increase in the M-O content, which permits the acceleration of the
geopolymer setting time.
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m Conversely, to slow down the geopolymer setting time, a high
number of chains and a low number of rings are needed (R3 + R4 < 4).

The decrease in aluminum and alkali concentration permlts the re-
tardation of the geopolymer setting time.

These results provide predictive tools that can be used to adapt the
setting time of the geopolymer by modifying the alkaline silicate so-
lution.
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Alkaline cation Aluminosilicate Geopolymer foam
Silica fume Thermal conductivity Formulation
ABSTRACT

Mineral foams are expected to be used in many technological applications. Due to their low
thermal conductivity, good heat resistance and acoustic properties, this type of material is
suitable for insulation applications. This work focuses on the impact of reactants used for
geopolymer foams synthesis. The results provide evidence of relationship between the chemical
composition, the foam morphologies and the thermal conductivity. Reactants (alkaline solution
and metakaolin), are the key parameters to understand the foam formation and the working
properties. The alkaline solution impacts the foam morphologies. The solution’s water content
impacts the volume expansion of the foam. Moreover, the type of the cation influences the pore
size distribution. Finally, relationship were demonstrated between the thermal conductivity, the
[Si] molar concentration and the ratio M/Al (M=alkali cation Na, K). The optimal thermal
conductivity was obtained for foams based on sodium solution with a [Si]=3.52 Mol.I'! and a
M/Al = 3.92. Thus, this work shows that chemical composition controls the working properties
of geopolymer foams.

INTRODUCTION

Geopolymers are amorphous three dimensional aluminosilicate binder materials, which
were first introduced to the inorganic cementitious world by Davidovits in 1978!. Geopolymers
are synthetized at room temperature by alkaline activation of alumino-silicates®. Since
geopolymers are intrinsically nanoporous materials, it could be used to develop porous
materials covering pore size ranging from nanometer to millimeters®. Those materials have
gathered increasing interest because of their synthesis method, high working performances,
wide range of applications and low environment impact. Geopolymer foam can be obtained by
in situ formation at low temperature by adding a foaming agent to a geopolymer reactant
mixture?. Among foaming agents, it can be cited hydrogen peroxide, silica fume, silicon
carbide, aluminium powder>®78, As example, silica fume used as foaming agent, containing
small amount of free silicon, under basic conditions, free silicon is oxidized by water, induces
the formation of hydrogen (1)

4H,0 + Si® - 2H, + Si(OH), 1)

Regardless of the used foaming agent to synthetize foams, the chemical composition controls
the pore distribution ° and, therefore, defines the application. Geopolymer foams could be
applied for many applications because of their high gas permeability, high temperature
resistance, thermal shock resistance and low toxicity thermal insulators'®!!,

In the last few years, numerous studies have focused on the impact of reactants used for
geopolymer synthesis. Alkaline solution and aluminosilicate source strongly affect the
geopolymer properties. Concerning the alkaline silicate solution, there are various parameters
that could influence the polycondensation reaction such as the alkali cation nature, the water
content, the Si/M ratio where (M=Na or K) or the siliceous species present in the solution.
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Recently, Vidal et al.!? investigated the role of Si/M of the solution on geopolymerization
reaction. It was demonstrated that the most reactive solution is obtained with a Si/M molar ratio
of 0.7. The nature of alkali cation has an effect on the formation of the rings, determined by
Raman spectroscopy, and thus affects the geopolymerization reaction'>. In addition, the role of
aluminosilicate reactants has been extensively studied. Metakaolin is the most commonly used
raw material because of its high reactivity and purity'4. Gharzouni et al.!® highlighted that the
metakaolin reactivity is linked to the amorphous phase and the wettability of the material. A
previous work'® evidenced a correlation between the metakaolin features and the reactivity of
the geopolymer mixture. The metakaolin reactivity is responsible of either the formation of one
or several networks. A notably reactive metakaolin dissolves quickly and allows the formation
of a perfect geopolymer network. A highly reactive alkaline solution favors the geopolymer
network towards other possible formed networks.

This work aims to understand the impact of the influence of alkaline silicate solution and
aluminosilicate source on geopolymer foam properties. This study focuses on the chemical
features such as pore size, volume expansion and working properties such as thermal
conductivity of geopolymers. A correlation was established in function of the alkaline solutions
and the different metakaolins.

EXPERIMENTAL
Sample preparation and nomenclature

Two commercial sodium and potassium silicate solutions (supplied by Wollner, France)
(named Sna, Sk) (Table I) were used with different metakaolins (Mk) provided by Imerys
(France) to synthesize the geopolymer foam samples. The different metakaolins used for this
study are classified in Table II. A silica fume (0.38 wt.% of free silicon, 0.22 wt.% of free
carbon, 98 wt.% of silica) supplied by Ferropem (France) was also used as a pore foaming agent
in each mixture. The experimental protocol of geopolymer foam synthesis is described in Figure
1. The NaOH and KOH hydroxide pellets were mixed with an automatic stirring device in the
alkaline solutions and then allowed to cool to room temperature. Then, the aluminosilicate
material Mk was added. The reactive mixture was mixed with silica fumed and then placed in
a closed sealable polystyrene mold at 70 °C for 24 hours in order to complete the
polycondensation reaction. For example, foams are synthetized with 10 g of metakaolin, 17 g
of silica fume and 29.09 g, 28.46 g, 28.80 g and 31.3 g for Sk, Skna, Snana and Snak respectively.

Table I. Physical and chemical features of silicate solutions before and after the addition

of hydroxide pellets
Solutions Si/M Si/H20
SiO2 / Naz0 (Swa) 1.69 0.14
SiO2 / K20 (Sk) 1.71 0.07
Sna + NaOH (Snana) 0.72 0.14
Sk + KOH (Skk) 0.70 0.07
Sk + NaOH (Skna) 0.70 0.07

The nomenclature used is SxmMxk, where Sx is the type of solution with x the alkali cation
present in the starting silicate solution (Sna or Sk); M is the type of hydroxide pellet (Na: NaOH
or K: KOH); Mk is the type of metakaolin used in the reactive mixture. For example, the SkkM1
product is a geopolymer foam made from the dissolution of potassium hydroxide pellets in the
potassium silicate solution Sk with the addition of metakaolin M: and silica fume.
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Sample characterization

After 24 hours of cure, the foam volume was measured. The volume expansion Ev (2), ie.
the ratio of the foam volume after consolidation to the initial volume of liquid introduced Vo,
was evaluated (cm?).
_y )
=

The bulk density p of the foam is given by the mass of a cylinder of foam divided by its
apparent volume. The density of the dense matrix p,, is the theoretical density of solid material.
It is determined using an Accupyc 1330 helium pycnometer (Micrometrics). The sample was
crushed and passed through a 63pm sieve before measurement. Then an estimation of the pore
volume fraction Xp can be determined with the relation (3):

Xp =100 * (1 — %) (3)

The pore size distribution of a sample cut at a given height (50%) is evaluated from pictures
using the Image J software. The pores are assumed spherical and the mean pore diameter I'v is
calculated for each cut using the equation (4)'7.

?:0 nidi4 (4)

n 3
izoMid;

Ey

FV:

Where di=pore diameter for class i, ni/n = number of pore inside the class i/total number of
pores.

The thermal conductivity was measured using a hot-disk thermal analyser (TPS 1500, Hot
disk) at room temperature. The measuring time, the radius of the disk sensor and the output
powder used were 80 seconds, 6.394 mm and the 0.052 W respectively. To achieve a relatively
precise result, measures were made on two different samples, three times.

Table II. Physical and chemical features of metakaolins (Si/Al data are extratected from X-ray
fluorescence spectrometry)

Amorphous  Wettability

Code Si/Al phase (%) (uL/g) + 2 Mineral phases
M; 1.20 87 1250
M> 1.34 82 1065
M3 1.51 77 880
My 1.48 72 805 Hematite; Rutile
Ms 1.52 70 807 Quartz; Anatase; Hematite Rutile
Ms 1.54 78 731 Muscovit’e i Kaolinite' Hematite; Rutile
My 1.53 67 705 Metak;olinite ’ Calcite; Hematite
Mg 1.53 58 734 Hematite; Rutile
Mg 1.44 64 530 Calcite; Hematite;
Mio 1.46 49 570 Calcite; Hematite; Rutile
Miq 1.41 53 602 Calcite; Hematite
Mi> 1.38 67 595 Calcite; Hematite
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Figure 1. Synthesis protocol of geopolymer silica fume foam samples

RESULTS

Foam formation

In order to understand the foam formation, the volume expansion of the synthetized

foams was observed. Figure 2 presents the evolution of the foam volume expansion as a

n(Si)
n(AD+n(M) °
similarly to vitreous materials'®. Two types of samples are notable depending on the type of
solution (cation used). At the exception of metakaolins M1 and My, the synthesized foams from
potassium silicate solution (Skk and Skna) describe a first tendency and the other one is defined
by the Snana foams. The foams synthesized from the Skk solution have a constant volume
expansion regardless of the used aluminosilicate source. The substitution of KOH by NaOH in
the potassium-based solution does not induce major modifications except for the two
aluminosilicate sources M; and M. Nevertheless, the use of the alkaline sodium solutions Snana
or Snak lead to an increase in volume expansion values of the foam. The particular behavior of
M; can also be notable whereas the M» based sample is located with the other aluminosilicate
sources. These data reveal that the alkaline solution has a strong impact on foam volume
expansion. The difference in behavior between the two solutions can be explained by their water
content (Table I). Indeed, in the presence of a solution having high water content, the siliceous
species are more polymerized and therefore the reactivity degree of the solution is lower
limiting the oligomers formation'®. Therefore, polycondensation reactions are modified and
disrupt the H> production produced by water reduction [9]. Consequently, two behaviors can
be distinguished; either the polycondensation reaction is favored at the expense of the gas
formation thus decreasing the volume expansion of the foam or the inverse.

In the case of the SkkM1 sample, the volume expansion value obtained is 2.46. When
the metakaolin changes to M1o (SkkMaio), the volume expansion increases up to 3.11. Indeed,
the metakaolins M1 and M> react differently than the others since the oligomers are formed
rapidly. Thus, the polycondensation reactions occur very quickly creating a solid network?°
limiting the volume expansion by trapping the gas. For SkkM11 foam, the low reactive solution
associated with an aluminosilicate source containing a high amount of impurities (Table II)
leads to a modification of the geopolymerization reactions. Indeed, it causes an incomplete
dissolution and a slow oligomers formation®' favoring the volume expansion of the foam.
Moreover, the use of mixed cation solution characterized by a higher reactivity?? , with
metakaolin containing impurities, leads to trap the produced gas. Thus, the volume expansion

function of the ratio This ratio represents the geopolymer network formation
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of the foam is promoted. Therefore, the H> production can be slowed, either by the kinetics or
the thermodynamics of the reaction medium.

(63}
1

N
1
>

N
1

Volume expansion E (V/V,)
[ w
1 1

15 2.0 25 3.0 3.5
n(Si)/[n(Al)+n(M)]

Figure 2. Evolution of the volume expansion value versus the chemical composition

(nSi/(nAl+nM)) of the different foams based on m SKK, U SKNa, 4 SNaNa and 2 SNaK

solutions

Foam morphologies

To assess the effect of aluminosilicate source and alkaline solutions on foam
morphologies, the section of different synthesized foams were analyzed with Image J software,
(Table II). For a fixed aluminosilicate source, differences in morphology are noticeable
depending on the solution (a). In the case of Miyo, the use of Skk leads to the formation of small-
sized pore, while with the Snana solution the pore size of the foam increases. Foams synthetized
with mixed solution (Skna and Snana) present a smaller pore size distribution. For a given
solution Swnana, different pore morphologies can be observed depending on the used metakaolin
(b). The foam synthesized with the metakaolin M1 shows a homogeneous distribution of small
pores. Nevertheless, the use of Mg metakaolin leads to the formation of larger pores with a
heterogeneous distribution. The alkaline solutions (type of cation) as well as the aluminosilicate
source modify the foams morphology. These data must be confirmed with the mean pore
diameter of the pores.

In the interest of understanding the influence of the chemical composition on foam porous
structure, the pores sizes were measured using the image software J. Figure 3 a,b shows pore
size distribution of geopolymer foams samples synthetized with different alkaline solutions and
two metakaolins. Whatever the used metakaolin, foams synthetized with Skk solution present
in each case a larger pore size distribution with at least two contributions. The addition of NaOH
into the solution (Skna) leads to modification favoring a homogeneous distribution. This fact
can be correlated with the size of the alkali cation of the silicate solution, modifying then the
mixture viscosity and consequently the reaction rate?3. In the presence of Snana solution, the
size distribution is narrow due to the mobility of sodium. Nevertheless, the substitution of
NaOH by KOH in sodium solution leads to the increase of the pore size distribution. In presence
of metakaolin with impurities, this phenomenon is highlighted due to the low amount of species
in the mixture. Indeed, impurities (Table II) disturb the metakaolin dissolution. Consequently,
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the kinetic of the reaction is very low allowing the formation of several networks inducing a
large pore distribution whatever the alkaline solution.

Table III. Morphologies of foams (@ = 5 cm) synthetized with different (a) metakaolins and

(b) alkaline solutions

Alkaline
solution

M10

Metakaolin

S NaNa

(a) (b)

40 -

Cumulative frequency (%)
Frequency (%)

Diameter (mm) Diameter (mm)

Figure 3. Pores size distribution of geopolymer foams (a) Smi and (b) Smi: (® Skk, © Skna,

B Snana and SNaK)

Foam working properties

To correlate the thermal properties and the porosity rate, the evolution of the thermal
conductivity was plotted as a function of the porosity rate (Xp). The thermal conductivity
decreases when the porosity rate increases. The SkkMi1 sample displays a lower thermal
conductivity while the SknaM1 and the SnanaM1 foams exhibit the highest thermal conductivity
due to the use of metakaolin with lower amount of impurities (Figure 4). Globally, foams
synthesized with “quasi pure” metakaolins show a higher thermal conductivity value and lower
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porosity rates than foam based on low reactive metakaolin. In fact, the rapid oligomer
formation, which is linked to the metakaolin, can trap the system earlier and blocks the H»
production. Thus, the porosity rate of those foams is smaller and the thermal conductivity is
higher. Regardless of the aluminosilicate source, the same behavior is observed with the three
different solutions. In fact, the global behavior of the thermal conductivity is controlled by the
pore volume fraction. Indeed, the most porous sample exhibits the lowest thermal conductivity.
The porous phase permits to decrease the thermal conductivity as described by the literature®*
2526 Analytic models, such as Maxwell Eucken, Landauer, Hashin-shtrikman, show the
decrease of thermal conductivity value as a function of porosity rates.

0.40
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Figure 4. Evolution of the thermal conductivity value versus the porosity rate Xp for
samples based on B Skk, J Skna, A Snana and 2 Snak Solutions

The alkaline solutions as well as the aluminosilicate sources impact the reaction medium.
In order to correlate the thermal properties and the chemical composition of the synthetized
foams, the evolution of the thermal conductivity value was plotted as a function of silicon
concentration [Si] and the M/AI ratio in Figure 5. The same tendency is noted for the four
solutions, the thermal conductivity decreases when the Si molar concentration decreases and
when the M/Al ratio increases. Indeed, for the samples based on Skk and Skna solutions, the
lowest thermal conductivity value is reached for [Si] = 5.63 M and M/Al= 1.13, while for those
based on Snana and Snak solutions, the values are 3.52 M and 3.92 respectively. This difference
is once again due to the higher content of water in the Skx solution than Snana leading to
different natures of oligomers. The decrease of the thermal conductivity value with the silicon
content must be correlated to the different values of specific heat. Different works showed that
the addition of silicon promotes an increase of the thermal conductivity?” as it is observed in
the case of these foams. Nevertheless, the aluminum and alkali content must be considerated
too. Lower thermal conductivity for higher ratio M/Al value highlights that a low level of
aluminum is needed. Indeed, aluminum increases the heat capacity and therefore the thermal
conductivity?8. The difference between the two solutions can be correlated with the specific heat
values. The cation size has an impact on the heat capacity since, the heat capacity increases
with the size of the cation®®.
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This behavior demonstrates that the chemical composition governs the thermal
conductivity. It is also very important to determine the thermal conductivity value of the

skeleton. This work is in progress. These data highlight also the importance of the porosity
which is directly linked to the mixture reactivity.

0.40

R

Thermal cond
=)

Figure 5. Thermal conductivity variation versus the chemical composition of the synthetized

foams based on ® Skk, ™ Skna, A Snana and 2 Snax solutions

CONCLUSION

To understand the impact of reactants on geopolymer foam properties, foams synthetized
with different alkaline solutions and aluminosilicate sources were characterized.

(i) Reactants, alkaline solution and aluminosilicate source, impact the volume expansion of
the foams. The water content of the solution determines the solution reactivity and consequently
the volume expansion. In the case of less pure metakaolins the alkaline solution governs.

(ii) The alkaline solution (water content, alkali cation) influences the foam pore size. The
addition of a different cation permits to control the pore size. Mixed solutions (Skna and Swnak)
do not have the same behavior. Nevertheless, a “quasi-pure” metakaolin counterbalances the
silicate solution ability.

(iii) The chemical composition, namely the silicon and aluminum molar concentrations, of
the foams impact the thermal conductivity properties.
In summary, both are the key parameters to understand the foam formation and the working

properties. In perspective, other properties such as mechanical and acoustic properties will be
evaluated.
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Ce travail a été effectué dans le but de réaliser une mousse isolante a partir de liant
géopolymere. Afin de répondre a cette problématique, la maitrise des différents constituants du
mélange réactif pour une cible donnée a été initiée. Cette étude a donc été réalisée selon une
suite d’étapes, allant de la compréhension des différentes matiéres premicres jusqu’a la
réalisation d’une mousse a échelle du laboratoire, a partir de liant géopolymere a température

ambiante, respectant la tenue au feu sans émission de composés organiques volatils.

Afin de comprendre le mélange réactif il était nécessaire dans un premier temps de
comprendre la réactivité des sources aluminosilicates ainsi que 1’impact des solutions alcalines

sur la viscosité et le temps de prise du liant.

L’étude des différents mélanges étudiés a montré que la viscosité des mélanges réactifs et
leur temps de prise sont contrdlables par la connaissance des différentes especes siliceuses de
la solution alcaline. En effet, la proportion des especes siliceuses de type anneaux (R3 et R4) ou

chaines (Cse7), présentent dans les différentes solutions, varie et est significative de la

. . . . R3+Ry) : gs: s

reactivité. Une solution présentant un rapport d’espéces siliceuses (%) inferieur a 3 permet
5,6,7

de diminuer le temps de prise des mélanges géopolymeres. Le temps de prise, étant lié a la
formation des oligomeres, est donc dépendant de la teneur en aluminium, directement lié a la
source. Afin d’évaluer la réactivité de surface de la source aluminosilicate, les différentes
caractérisations physicochimiques ont révélé que la composition chimique ainsi que les charges
de surface en relation avec la cristallinité pouvaient contréler la réactivité. Il a été mis en
évidence que la source devait posséder des valeurs de D1o < 4 um, Sget €levée (> 12 m2/g), de
§ <-10mV. Si ces conditions sont requises, les espéces alumineuses de préférence en

coordinence IV réagissent pour former les oligomeres imposant les données structurales et les

AlVI

propriétés mécaniques du liant géopolymeére. La diminution du rapport VoAl

(<0,10) du

matériau géopolymeére induit une augmentation du taux d’amorphe améliorant ainsi les
propriétés mécaniques. L’utilisation d’un mica non réactif comme renfort de teneur élevée en
atomes d’Al V! diminue ainsi le taux d’amorphe du matériau formé et dégrade ses propriétés.
Une fois le mélange réactif contrdlé, les études ont été focalisées sur la formation des
mousses et sur les parametres clés a maitriser. La donnée qui a été prise en compte pour
effectuer un classement fut la mesure de la conductivité thermique pour différentes
formulations. Celles-ci au nombre de 360 ont été basées sur distincts agents porogénes, ainsi

que sur différentes solutions alcalines et sources aluminosilicates. Les résultats ont montré que
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la valeur de la conductivité thermique était gouvernée par la nature de 1’agent porogene et du
cation alcalin. L’utilisation de la poudre de silicium et d’aluminium métallique permet une
amelioration des propriétés thermiques des mousses avec un meilleur contréle du taux de
porosité sans déstabiliser le réseau géopolymere. Afin d’améliorer cette valeur, différents
tensioactifs ont été évalués par des mesures de tension de surface. L’utilisation du tensioactif
triton BG10 de type non ionique permet d’abaisser la valeur de la tension de surface de 42 & 20
mN.m™. Celui-ci induit également une légére augmentation de la viscosité et une diminution
du temps de prise du mélange géopolymére d’un facteur 1,5. Toutes ces manipulations ont
conduit a la détermination de compositions chimiques en relation avec les données des matiéres

premieres nécessaires pour diminuer la conductivité thermique. Les données suivantes peuvent

A A Alp s mri
étre annoncées : une valeur du rapport ZRéactif

S inférieur & 0,7 mol.g.L™>.m™, une concentration
BET

en silicium inférieure a 3,8 mol.L™, un rapport% (< 2) et un taux de tensioactif Triton BG10 de

0,15%. Une valeur finale de conductivité de 0,051 W.m™.K pour un taux de porosité de 94%
a été atteinte permettant de s’approcher des exigences liées a la valeur de la conductivité
thermique de matériau demandeée dans le cahier des charges.

Les conditions d’obtention d’une mousse étant atteintes, il a été également nécessaire
d’évaluer I’'impact du procédé et du transfert d’échelle. Un plan d’expérience a été mené en
faisant varier I’ordre d’introduction des différents constituants, le volume du bécher utilisé, la
vitesse et le temps d’agitation pour la dispersion des fibres, la vitesse et le temps d’agitation
pour 1’étape de moussage et enfin le type de pale utilisé. Les propriétés finales mécaniques et
thermiques ont été les cibles a atteindre. Les deux types de moussage chimique ou mécanique
ont permis d’avoir une large gamme de valeur de conductivité thermique (0,051 a 0,237 W.m"
1 K1) et de contrainte spécifique étendue (0,09 431,79 MPa.cm®.gY). Les paramétres permettant
I’optimisation de la valeur de la conductivité thermique sont les suivants: (i) une tige
d’agitation avec deux pales fixes, (ii) un volume de récipient de diamétre D a 4,2*De, (iii) ordre
d’introduction du tensioactif, (iv) la dispersion des fibres : vitesse 2100 tr/min ; temps 20 min et
(v) ’homogénéisation des agents porogénes : vitesse 1200 tr/min ; temps 1 min. L’optimisation
du procéde de fabrication des mousses est donc fortement dépendant des conditions d’agitation,
du temps et notamment de I’ordre d’introduction des différents constituants. Un changement
d’échelle d’un facteur (x42) a également fait ses preuves, puisque les valeurs de la conductivité

thermique et des contraintes mécaniques sont identiques.
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Les perspectives de ce travail pourraient étre :

(i) Optimiser la formulation chimique pour la synthése de géopolymere poreux avec le
moussage mécanique

(i) Améliorer les propriétés mécaniques des mousses de tres faible valeur de
conductivité, en réalisant des assemblages pour tenir les parois des mousses et
déterminer les caractéristiques thermo-hydriques afin de s’assurer du confort de
’habitat.

(iii) Développer des solutions de silicate alcaline de cout énergétique moindre afin de
respecter 1’environnement sans contaminant (Ca*, Pb, etc.) pouvant inhiber la réactivité

de la solution.
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Annexe - 1 : Protocole de préparation des solutions de silicate

Les solutions de silicates utilisées peuvent étre soient issues d’une solution commerciale
soient fabriquées au sein du laboratoire. Le protocole de synthése des solutions est décrit dans

la figure ci-dessous.

Protocole de synthese des solutions de silicate alcalin utilisées

Eau osmosée
H,0

t Solution de silicate ]

. l Agitation magnétique
commerciale

~

l Agitation magnétique MOH
.
[ MOH J l Agitation magnétique
N
Agitation magnétique Silice amorphe

J

Agitation magnétique

[ Solution de silicate alcalin ]
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Annexe I1- 2 : Décomposition des spectres RAMAN

Les spectres RAMAN obtenus ont été traités et décomposés a 1’aide du logiciel Wire
(Renishaw). Tout d’abord, la ligne de base a été soustraite au spectre. Celle-ci a été simulée par
un polynéme de degré 5 pour les différentes solutions. Pour la décomposition des spectres, les
différentes contributions ont été simulées par des fonctions pseudo-Voigt et les différentes
contributions ont été positionnées en fonction des données bibliographiques. La position, la
largeur & mi-hauteur, ’amplitude ainsi que ’aire des différentes contributions ont ainsi été
extraites. Afin de pouvoir comparer les différentes solutions, les aires extraites ont ensuite été
normalisées par rapport a 1’aire totale du spectre. Les aires ainsi normalisées ont été ramenées

a 100%.

Spectres Raman de la solution Sk1 k%% (a) avant et (b) aprés la correction de la ligne de base

(a) (b)
200 500 700 200 1100 1300 300 500 700 900 1100 1300
Déplacement RAMAN (cm'1) Déplacement RAMAN (cm™)

Décomposition du spectre RAMAN de la solution Sk1 %8

A
| ‘l‘ u‘,
{ l”‘l ;PH‘ A
Al )
; \/ “/.4 4("' _“ég
*‘A_ NSNS &‘ .?, ‘J}‘v M*‘__Y.J‘ . ‘MM’:“"‘
3(‘]0 5{;0 7(‘)0 960 11'00 13‘00

Déplacement RAMAN (cm™)
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Données extraites de la décomposition des spectres RAMAN de la solution Ski k%%

Position Largeur Intensite Aire Aire
(cm™) (u.a.) (u.a.) (u.a.) (%)
M--O 340 47,8 14,9 756,0 8,3
8 [Rs et plus] 445 55,9 37,1 2205,3 24,2
vs (S1-0-Si) 496 55,0 9,4 687,5 7,6
(Css6,7)
D1 550 42,3 10,3 607,6 6,7
D2 595 35,6 7,8 296,4 3,3
vs (SI-0) 635 50,5 3,4 180,4 2,0
(Monomeres)
TO/LO
iy 775 40,0 3,8 162,2 1,8
(Si-O-Si)
v (S1-0) 827 55,9 5,1 301,4 3,3
Q%)
vs (S1-07) 866 52,1 4,9 271,2 3,0
QY
vs (S1-0) 902 54,4 8,5 558,8 6,1
(Q*)
vs (S-0) 940 52,9 14,1 1082,7 11,9
(%5
v (S1-0) 1000 58,4 16,5 1276,0 14,0
(Q*)
Vs g;)o ) 1054 60,0 9,8 732,1 8,0
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Annexe I1- 3 : Répétabilité des méthodes de mesures

La répétabilité des méthodes de mesure utilisées, a savoir la conductivité thermique,
I’expansion volumique et la masse volumique apparente de mesure, a été évaluée. En effet, il
est important de vérifier que les techniques de caractérisation utilisees sont fideles et justes.

L’¢tude de répétabilité a été réalisée a partir d’'une formulation de mousses géopolymeres
donnée. Dix synthéses ont été realisées pour la fabrication de trente mousses géopolymeres.
Les mesures (conductivité thermique, expansion volumique et masse volumique apparente) ont
été répétées trois fois sur chaque mousse, dans un ordre aléatoire afin de s’affranchir d’une
éventuelle dérive au niveau du dispositif de mesure. Les données ont ensuite été analysées via

un nuage de points et a I’aide des indicateurs permettant de juger la fidélité de la méthode de

mesure.
SZ
mesure
CTRpesure = 2 Eql
totale
S Y
ndc = arrondi (V2 ———) Eq 2
Smesure

A : Conductivité thermique

La valeur de la conductivité thermique de chaque mousse a été tracée afin de déterminer la
qualité de cette méthode de mesure. Pour une mousse donnée, la dispersion entre les mesures
est relativement faible. Ainsi, la contribution de la méthode de mesure est de 5% et le nombre
de catégorie distincte est de 6. Par conséquent, la mesure de la conductivité thermique peut étre
qualifiée comme fidéle.

Evaluation de la qualité de la méthode de mesure de la conductivité thermique des mousses
géopolymeres

o))
(9]

[ (]
[ (C]

& 3 a 3
‘ ‘
[ ]
®
0
@-o
®
e
oo
[

Conductivité thermique (mW/mK)

D
o

w
(9]

MOl M02 MO3 M04 MO5 MO6 MO7 MO8 M09 M10
Echantillons
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B : Expansion volumique et masse volumique apparente

Le volume final de la mousse étant la grandeur mesurée intervenant dans la détermination
de I’expansion volumique et de la masse volumique, 1’évaluation de la fidélit¢ de ces deux
méthodes de mesure est donc trés similaire. Le volume est ici déterminé a partir des billes en
verres de 1 mm ou 2 mm de diametre.

La dispersion entre les mesures sur chacune des mousses étant trés faible, les methodes de
mesures sont fideles. De plus, ces observations sont confirmées par les indicateurs (CTRmesure
< 10% et ndc > 5). Les billes de 1 mm de diamétre donnent une expansion volumique plus
¢levée et a I’inverse une masse volumique plus faible. En effet, ayant une taille plus faible, elles
épousent mieux la forme de la mousse et donc le volume mesuré est plus élevé. Les trois
mesures de masse volumique et d’expansion volumique sur chacune des mousses sont tres
proches, de plus les indicateurs montrent qu’avec les deux tailles de billes la méthode de mesure

est fidele.

Evaluation de la qualité de la méthode de mesure (billes de ® 1 mm de diamétre ® 2 mm de
diamétre) de [’expansion volumique la masse volumique apparente des mousses

géopolymeéres

(A)
5,50
" i CTRmesure = 0,08%
0 . ndc =51
3490 - :
54,70 : .
S 4,50 ’ .
2430
& 4,10 . CTRmesure = 0,06%
3,90 ' ndc =59

mMor ™mM02 MO3 ™MO4 MO5 MO6 MO7 MO8 MO9S M10
Echantillons

(B)
0,17
H
o6
5 ' . CTRmesure=0,07%
gots ndc = 52
50'14 . '
L ) .
3013 .
% 012 . : CTRmesure = 0,05%
= ndc =61

o
—
—_

mMo1 ™M02 MO3 MO4 MO5 MO6 MO7 MO8 MO9S MI10
Echantillons
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Annexe I11- 1. Diffractogrammes des difféerents échantillons (métakaolins, renforts et liants géopolymeres)

A : Métakaolins

et | ||}

A el

<e)wmwwwuw
/ e
0 " |

1 1 1
30 35 40 45

26(°)

B : Renforts — Micas

N
UL
oML
S

® WUWM

=

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

26 (°)

C : Liants géopolymeéres

5

26 (°)

Figure 1. Diffractogrammes (A) des différents métakaolins utilisés (a) Ms), (b) Ms, (C) Msa, (d) Mz, (e) M et (f) Mg, (B) des différents renforts de

type mica utilisés (a) Masoc, (0) WGaas, (€) M2so, (d) Msso et (€) Msso et (C) de différents liants géopolyméres étudiés (a) Sk1.k**(Mx00)106, (D)
Sk1.k>%8(M1100))17.6, (€) Sk1.k%8(M1(71).Masoc(29))14.1, (d) Sk1.k*%8(M1(71).WG333(20))16,5, (€) Sk1.k>*3(M171).Ms30(29))14.2 €t (F) Sk k>*8(M1(71).Maso(29))13.0
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Annexe Il11- 2. Spectres et données RMN de 2’Al pour les différents échantillons

(métakaolins, renforts et liants géopolymeéres)

@M

50 25 0 25 50 75 100
3 (ppm)

A : Matiéres premiéres

Figure 2. Spectres RMN 27Al de différentes matiéres premiéres géopolyméres
(a) Métakaolin Miooo, (B) Masoc (€) WGsss (d) Masgo (€) Maso et (f) Maso

- (@) (b) (©
Attribution & (ppm) | Proportion (%) | & (ppm) | Proportion (%) | & (ppm) | Proportion (%)

Al (IV) 66 19,9 69 38,0

Al (IV) 59,3 22,3 55 37,2

Al (V)

Al (IV) 31,1 32,3 45 38,3

Al (V1) 2,0 26,1 3 4,6 3,5 46,6

Al (V1) 1,0 19,3 -5 15,5
Attribution © €) "

& (ppm) | Proportion (%) | & (ppm) | Proportion (%) | & (ppm) | Proportion (%)

Al (1V) 69 25,0 69,5 33,4 70 36,4

Al (1V) 55 3,0 55 3,9

Al (VI) 0,9 59,8 2,8 49,9 3 58,7

Al (VI) -6 12,3 -6 13,2 -8 4,9
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B : Liants géopolymeéres

(b)

OF

N
N
YA
AN
I

-50

Figure 3. Spectres RMN
Sk1.k%8(M1aoo)i06, (B)  Skik®B(Mig1).Masocee))ia1, (€)  Skik®*8(Mi(72).WGssa(9))16,5,  (d)
Sk1.k2%8(M171).Masgoce))14.1, (€) Sk.k®*8(M1(72)-Ms3o(29))14,2 €t (f) Sk1.k®*8(M1(71).Maso(29))13,0

27A|

25 50 75 100

8 (ppm)

des différentes échantillons géopolymeéres

()

(a) (b) (©)
Attribution & (ppm) | Proportion (%) | & (ppm) | Proportion (%) | & (ppm) | Proportion (%)
Al (IV) 71,0 5,7
Al (IV) 58,0 88,6 57,7 88,7 57,7 74,4
Al (IV) 51,0 91 50 7,7 50,0 6,3
Al (V1) 1,8 2,2 15 3,6 2,7 12,1
Attribution @ ©) (f)
& (ppm) | Proportion (%) | & (ppm) | Proportion (%) | & (ppm) | Proportion (%)
Al (1V) 57,7 74,4 57,2 84,6 57,5 79,5
Al (1IV) 50,0 7,6 50,0 4,9 50,0 7,5
Al (V1) 1,5 14,5 1,20 10,5 1,8 13,0
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Annexe I11- 3. Taux de phosphate du Triton TH 66

Dosage du phosphore du tensioactif Triton TH 66 par la méthode spectrométrique au

molybdate d'ammonium réalisé par le laboratoire régional de contréle des eaux de la ville

de Limoges.
Paramétres d’analyse Résultats (mgl/l) Méthodes
Orthophosphates (en P) 18280.00 1ISO6878
Phosphore total (en P) 56400 1ISO6878
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Annexe Ill- 4. Taux d’amorphe des échantillons géopolymeres deduit des

diffractogrammes par la méthode Rietveld

Taux d’amorphe
Reférence
7 jours 27 jours 90 jours

Sk1.k%°8(M1(100)) 10,6 91,3 91,9 90,9
Sk1.k"*8(M1(100))17.6, 88,9 88,7 87,6
Sk1.k%°8(M1(71).M2s0c(29))14.1 81,0 89,7 82,9
Sk1.k"8(M1(71).WGa33(29))16,5 68,5 745 77,2
Sk1.k%°8(M1(71).Ms30(29))14.2 75,1 78,7 79,9
Sk1.k"*8(M1(71).Mss0(29)) 13,0 83,4 80,0 72,9
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Annexe I11- 5 : Diffractogramme des fibres de basaltes

26 (°)
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Annexe I11- 6. Plan d'expérience

Les plans d’expérience sont des méthodes statistiques, trés employés dans de nombreux
secteurs de 1’industrie, permettant de visualiser I’influence des différents parametres sur la
qualité finale d’un produit et sur son procédé de fabrication. Leur utilisation a été déployée en
milieu industriel grace a G. TAGUCHI avec I’avantage non-negligeable de réduire
considérablement le nombre d’essais a réaliser ainsi que le colt associé. Il s’agit d’extraire un
nombre réduit d’expériences a réaliser le plus représentatif de 1’ensemble des combinaisons
réalisables. En effet, la maitrise de la qualité d’un procédé de fabrication et d’un produit réside
dans la connaissance des facteurs ayant une influence sur cette derniére. Ces facteurs sont listés
de facon a mettre en évidence ceux qui, supposément, sont les plus influents afin de pouvoir
définir un plan d’expérience. Ainsi, apres avoir déterminé I’influence des différents facteurs
d’un procédé sur la réponse, il est possible d’optimiser le procédé [1, 2]. Les plans d’expérience
peuvent également étre appliqués dans le cas des géopolymeres [3, 4, 5].

Dans le cadre de la synthése de mousses géopolymeres devant présenter des propriétés
d’isolation thermique et de résistance mécanique, sept facteurs, listés dans le Tableau 1. Deux
ou quatre modalités, ont été déclarées comme influentes sur la réponse observée. Les différentes
caractéristiques des béchers en téflon, des ordres d’agitation et des types de pale employés pour

effectuer les mélanges sont détaillées dans le Tableau 2.

Tableau 1. Description des facteurs et des différentes modalités associées

Vitesse Vitesse Durée Durée
d’agitation d'agitation du | d'agitation du Ordre d’agitation | Type de
FACTEURS it Volume silicium et de silicium et de e git ypA
des fibres ) -~ ) o~ d’agitation | des fibres pale
(tr/min) I'aluminium I'aluminium (min)
(tr/min) (sec)
Notations A B C D E F G
1 1100 1 600 30 1 5 1
MODALITES 2 2100 2 1200 60 2 15 2
3 180 3 20 3
4 300 4 30 4

[1] R. Sabre, Plans d’expérience — Méthode de Taguchi, Procédés chimie — bio — agro | Agroalimentaire (2007)
[2] 1. Equixor, Comprendre les plans d’expérience, Génie industriel | Métier : responsable qualité, (2014)

[3] A. Nazari, H. Khanmohammadi, M. Amini, H. Hajiallahhyari, A. Rahimi, Production geopolymers by Portland
cement: Designng the main parameters’ effects on compressive strength by Taguchih method, Materials and
Design 41 (2012) 43-49

[4] M. Olivia, H. Nikraz, Properties of fly ash geopolymer concrete designed by Taguchi method, Materials and
Design 36 (2012) 191-198

[5] S. Riahi, A. Nazari, The effects of nanoparticles on early age compressive strength of ash-based geopolymers,
Ceramics International 38 (2012) 4467-4476
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Tableau 2. Descriptif des modalités de certains facteurs du plan d'expérience

FACTEURS Notations Descriptif des modalités
Volume 1 Dlametr.e :8cm
. . Hauteur : 12,5 cm
Volumes (béchers en téflon) B Diamatre - 10.5 cm
Volume 2 Hauteur : 15 cm
Silicium
Aluminium
Ordre 2 + Métakaolin &
Tensioactif Aluminium
Ordres d’agitation E
Métakaolin ) . Silicium

Ordre 3 Fil;res Tensioactif Alumsi‘nium

Silicium

Aluminium
Pale 1 '
L]
Pale 2 e
Types de péle G
Pale 3 ’
| TRy

Péle 4 ‘
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En prenant en compte tous les facteurs avec I’ensemble de leurs modalités, le nombre total

de combinaisons réalisables du domaine expérimental Niotal €St de :
Niotal = 28X 4% = 2 048 combinaisons

Le nombre d’effets potentiels est alors de :

Niotal X (Ntotar — 1) =2 048 x 2 047 = 4 192 256 effets

La stratégie OFAT (= One Factor At a Time) permet de réduire & 16 le nombre minimal
d’essais a réaliser pour que le plan d’expérience soit représentatif des 2 048 combinaisons
associées a 1I’ensemble des facteurs et des modalités pris en compte :

Nombre minimal d’essais = 1 + };(nombre de modalités par facteur — 1)

Ce type de plan d’expérience a été sélectionné car il dispose de 1’avantage de présenter un
arrangement orthogonal, ¢’est-a-dire que chaque combinaison de modalités existe autant de fois
que les autres. Lors de I’interprétation des résultats, le tracé des effets se construit alors a une
simple moyenne arithmétique pour chacune des modalités étudiées.

Le détail des essais mis en ceuvre est fourni dans le Tableau 3 sous forme de notations.

Tableau 3. Matrice du plan d'expérience

A B C D E F G
Essai 1 Al Bl C1 D1 El F1 Gl
Essai 2 Al Bl C1 D2 E2 F2 G2
Essai 3 Al Bl C1 D3 E3 F3 G3
Essai 4 Al Bl C1 D4 E4 F4 G4
Essai 5 A2 Bl C2 D1 E2 F3 G4
Essai 6 A2 Bl C2 D2 El F4 G3
Essai 7 A2 Bl C2 D3 E4 F1 G2
Essai 8 A2 Bl C2 D4 E3 F2 Gl
Essai 9 Al B2 C2 D1 E3 F4 G2
Essai 10 Al B2 C2 D2 E4 F3 Gl
Essai 11 Al B2 C2 D3 El F2 G4
Essai 12 Al B2 C2 D4 E2 F1 G3
Essai 13 A2 B2 C1 D1 E4 F2 G3
Essai 14 A2 B2 C1 D2 E3 F1 G4
Essai 15 A2 B2 C1 D3 E2 F4 Gl
Essai 16 A2 B2 C1 D4 El F3 G2

Afin de visualiser quels sont les facteurs les plus influents sur la réponse souhaitée et quelles
modalités permettent une optimisation de la réponse, il est nécessaire de construire le tracé des
effets moyens. Le plan d’expérience étant orthogonal, chaque effet est obtenu en calculant la
moyenne arithmétique des réponses obtenues pour chaque modalité. Une grille de
dépouillement est donc construite dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable.afin de

pouvoir analyser les variations des valeurs des réponses obtenues.

197



ANNEXES CHAPITRE |11

Tableau 4. Grille de dépouillement pour la conductivité thermique

. Vitesse
ﬂ:gﬁ::::n Volume Elfililaigiitjartriuner: g: Duréeenti'dagiltlltlisnmﬁ;uﬂlicium Ordre d'agitation Durée d"agitation des fibres Type de pale
es fibres I"Aluminiwm
Réponse
Ne c&l‘:;‘;g:gé at | az | B1 | B2 c c2 | ot | bz | b3 | Da | E1 ez | ez | B4 | F1 | F2 | Fz Fa | o1 | 62 | &3 | G
[m¥.m T KT)
1 71.82 71,82 71,82 71.82 71,82 71,82 71,82 71,82
2 50,63 0,65 B0,65 80,65 B0.8 B0,65 0,65 B0.68
3 §5.52 85,52 85,52 85.52 B5.52 85,52 85,52 85,52
4 84,18 84,18 84,15 5413 24,18 84,18 84,15 84,18
5 54,80 54,20 | 54,20 54,30 54,50 54,20 54,50
6 £0.29 &0,20 | 80,30 80,30 80,30 80,20 80,30 80,30
7 52.02 20z | B2z g2,02 g2.02 20z | 20z g2.02
8 54,93 423 | 4,23 B4,23 g4,02 £4,23 g4,02 £4,23
3 £3.22 83,22 83,22 g2z | e22z 83,22 83,22 3,22
10 57.63 57,62 57,82 57,82 57,82 57,82 57,82 57,82
11 50,23 80,50 80,50 80,58 B0,58 80,30 80,50 80,50
12 £5.25 85,35 85,35 85,35 85,35 85,35 85,35 85,35
13 58,94 55,87 5521 | 5801 55,34 55,37 55,04 55,09
14 61.34 81,34 g1.24 | 6134 81,34 81,34 1,34 81,24
15 53541 53,54 351 | 5351 53,54 53,54 53,51 | 53,51
16 51.83 §1,53 g1.33 | 6183 g1.32 | 81,32 81,53 g1.382
MOYENNE 52,97 66,16 | 5578 | 6560 | 6034 | sa72 | 6121 | 6218 | 6044 | 6048 | 65,07 | ezme | se58 | 6275 | 6sen | 6542 | 6135 | 5994 | 6545 | 6187 | €194 | s2e7 | €530
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La derniére ligne de la grille de dépouillement permet alors de construire le tracé des effets

moyens donné en Figure 4, c¢’est-a-dire la valeur moyenne de la réponse pour chaque modalité.
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Fibres Si+Al

Figure 4. Traceé des effets moyens

L’objectif étant ici de minimiser la valeur de la conductivité thermique, une combinaison

« optimale » va alors étre testée a partir des modalités entrainant la valeur de réponse la plus

faible :

YVVVVYY

Vitesse d’agitation de fibres : 2100 tr/min
Volume : récipient 2
Vitesse d’agitation du Silicium et de I’ Aluminium : 1200 tr/min
Durée d’agitation du Silicium et de I’ Aluminium : ordre 2
Durée d’agitation des fibres : 20 min

Type de péle : péle 1

Ce plan d’expérience a également été utilisé pour la synthése de géopolymeres sans ajout

d’agents porogénes mais en déterminant le temps de moussage.
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Annexe 111-7. Images MEB des différents matériaux synthétisés via le plan
d’expérience (-) Ordre 1 ; (-) Ordre 2 ; (-) Ordre 3 ; (-) Ordre 4

GO01 G07 G12
G02 G13
G03 G14
G04 G15
GO05 G16

300 um
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Annexe I11- 8. Analyse par spectroscopie de masse d’une mousse géopolymeére

Intensité de H.O — m/z=18 (-), CO2— m/Z = 44 * 100 (-) en fonction de la température
obtenue par le couplage de 1’analyse thermique avec la spectroscopie de masse pour la mousse

optimale T8%9Sy; Na*%8(Ma(e0)FDB10))11,05"A

1,0x107 4
8,0x10°

6,0x10°

Intensité (A)

4,0x10°

2,0x10°

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Température (°C)
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Annexe I11- 9. Observation de la tenue au feu des mousses géopolymeres

(A) TBCOSy kOB (Ma@o)FDBoy)11s™,  (B) TBCM0Sk1Na"*¥(Maoo)FDBo))1re (cos), (C)
TBG10S, 1 Na"*8(Ma@o)FDBaoy)11e  (G02), (D) TBG108) 3 966(M4(90)FDB(10))11,05, (E)
TBC10S, 1 Na"%8(Ma@o)FDBoy)11. ™,  (F)  ™%10Sk1 na"%8(Maoo)FDBoy)116™ et (G)

TBGlosKl.K0'58(M4(90)FDB(lO))ll,QSiAI

Avant traitement thermique

Apreés traitement thermique
(rampe 5°C/min jusqu’a 800°C pendant 4 heures)
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Résumé

Ce travail porte sur 1’¢laboration de matériaux poreux de type géopolymere pour le
batiment permettant d’améliorer la performance énergétique, mais également les propriétés
acoustiques des batiments, tout en respectant la qualité de 1’air intérieur. Les matériaux
poreux synthétisés présentent une gamme de porosité définie imposant alors des propriétes
d’usages associées (mécaniques, thermiques, acoustiques). Celles-ci sont gouvernées par
I’architecture poreuse mais également par la nature du squelette solide du matériau. Ainsi,
différents parametres, tels que la réactivit¢ des précurseurs, 1’ajout d’additifs ou encore le
procédé de fabrication, régissent la formation de ces matériaux. La nature des précurseurs,
telle que le potentiel zéta, la quantité d’aluminium réactif de la source aluminosilicate (RMN)
ainsi que les espéces siliceuses présentent en solution (Raman), contrdle les propriétés des
mélanges réactifs comme la tension de surface, la viscosité et le temps de prise. Par ailleurs,
afin d’optimiser les propriétés des mousses, des renforts aluminosilicates et des tensioactifs
peuvent étre introduits dans les formulations. L’ensemble de ces données influence la stabilité
des bulles de gaz contrdlant I’architecture poreuse et sa nature. Finalement, une large gamme
de mousses géopolymeres ont été réalisée jusqu’a 1’échelle TRLA4.

Mot clés : Mousse géopolymeére, porosité, conductivité thermique, résistance mécanique,

source aluminosilicate, procédé de fabrication, renforts, additifs
Abstract

This study focuses on geopolymer foam development for building application that
enhances energy performance respecting the internal air quality. The synthesized materials
have a defined range of porosity and impose its working properties, which are governed by its
porous architecture but also by the nature of solid skeleton. Thus, various parameters, such as
the precursor’s reactivity, the introduction of additives or the manufacturing process, govern
the material formation. The nature of the precursors, such as the zeta potential, the amount of
reactive aluminum in aluminosilicate source (NMR), the siliceous species present in solution
(Raman), controls the reactive mixtures properties such as surface tension, viscosity and
setting time. Moreover, in order to optimize the foam properties, aluminosilicate fillers and
surfactants can be introduced into the formulations. All of these data influence the stability of
the gas bubbles affecting the porous and the nature of the architecture. Finally, a wide range
of geopolymer foams were synthetized up to the TRL4 scale
Key words: Geopolymer foam, porosity, thermal conductivity, mechanical resistance,

aluminosilicate source, process, fillers, surfactant
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