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Introduction générale :

L'utilisation de liants remonte a I'antiquité. Légyptiens avaient découvert un liant calcique,
obtenu par cuisson de roches calcaires. La chasxproduite était préalablement éteinte par deul’ea
Son durcissement s’effectuait par carbonatatidaia Plus tard les romains ont introduit des cexsdr
volcaniques (la pouzzolane) a la chaux vive. Ceénimat durcissait a température ambiante par ajout
d’eau. Il souffrit cependant de la concurrence aleHaux et de la brique et resta peu utilisé. C’est
seulement au XIXeme siécle gu’apparut le cimentmues connaissons. Il doit son essor aux travaux
de recherche et la mise au point du ciment awifipar Louis Vicat. Actuellement, le ciment est
présent dans la plus part des édifices, c’'est l&nmaa de base pour la construction d’ouvrages de
batiment et de génie civil. Il est devenu un matérincontournable dans la construction. La
production de l'industrie cimentiere est directemige a I'activité du secteur de la construction e

général et est donc étroitement tributaire de fgawture économique générale.

Les polymeres, appelés communément "matiéresiquast, sont indissociables de notre
environnement et de notre vie pratique. Ils se Bopbsés dans tous les domaines de nos activiéés: d
objets les plus banals jusqu'a des applicatiortmntgues sophistiquées, en passant par leur utiiisat
dans les produits d'hygiene ou alimentaires. Le glouvent synthétiques, quelquefois naturels, ils
doivent cet essor a leur large gamme de caradtgest, durs, mous ou élastiques, transparents ol
opagues, isolants et quelquefois conducteurs, @umoins résistants aux conditions agressives de
leur usage, toujours légers.
C'est la nature particuliere de leurs moléculedoeme de chaine, ainsi que la variété des modes

d'assemblage qu'elles adoptent, qui est a l'oridgnectte diversité.

L’idée de combiner ces deux matériaux n'est pasnéc Elle a levé le voile sur la notion des

matériaux composites.

Les nanocomposites forment une nouvelle classendésriaux composites, qui sont remplies
des particules de polymeres, ou au moins une dioreerst dans I'échelle du nanomeétre des particules
dispersées. Les nanocomposites ont gagné rapidementérét croissant grace aux combinaisons de
propriétés intéressantes qu’ils présentent. Datie @atégorie de matériaux, les nanocomposites
formés par la dispersion des polymeres dans unecenale ciment représentent un des types les plus
importants car les nanocouches de silicates déuoalbydratés constituent des particules de renfort
favorables pour atteindre un renforcement mécaniguene formation de structure barriére qui réduit

le transport diffusif de petites molécules pénétaiigaz ou vapeur).

1



Les propriétés mécaniques du ciment sont détermipée les caractéristiques physiques et
chimiques de ses constituants et donc sont étreiteifiées au comportement et a la réaction de ses
composants a des phénomeénes aux niveaux micraet Amsi, une nano-modification du ciment et
de ses hydrates pourrait avoir une incidence majgurr les propriétés du ciment. En outre, I'utilisa
d'adjuvants comme les polyméres dans le ciment,uest pratigue répandue. Une meilleure
compréhension du type d'interactions entre cesvadijs et les silicates de calcium hydratés (C-S-H)
au niveau nano pourrait fournir de nouveaux apedeus performance des constituants du ciment aux

niveaux micro et macro.

C’est dans ce contexte d’interaction entre mokExrganiques (Polyéthyléne glycol) et les
silicates de calcium hydratés ou C.S.H (ciment) qliescrit cette étude sur la synthese et la

caractérisation de silicates de calcium hydratéS.¢0 hybrides

Ce méemoire de Magister est divisé en deux paitiesw théorique composée de trois chapitres
et I'autre expérimentale qui en comporte deux. Dargartie théorique Apres l'introduction générale,
les chapitres un, deux et trois sont consacrée&tude bibliographique détaillée se rapportanhel’u
part au ciment (Principaux constituants de cimeémtjauts, Classification et Processus de fabooati
du ciment), des polymeres (utilisation et propgétés polymeéres, ..... ) et d'autre part a la mise en

ceuvre des nanocomposites.

Dans la partie expérimentale, le chapitre quatésente les méthodes de caractérisations
Physiques : essais mécaniques de compressionfleoia ainsi que des essais chimiques : Par voie

classique et par rayons X a fluorescence.

Enfin, dans le chapitre cing, les résultats otdeoat été présentés et discutés.



CHAPITRE | :

Généralités sur le ciment



GENERALITES SUR LE CIMENT

[.1. Définition :

Le ciment est un liant hydraulique, c’est-a-dimgeumatiére inorganique
finement moulue qui, gachée avec de I'eau, formepate qui fait prise par suite de
réaction et processus d’hydratation et qui aprésiskement, conserve sa résistance
et sa stabilité méme sous l'eau [1].

Dans le langage courant, le terme de ciment peatsé&urce de confusion
lorsqu’il est utilisé pour désigner a la fois : [2]

- La poudre de ciment (par exemelie tqu’elle est commercialisée en sac).
- La pate de ciment au moment degemiage a I'eau.
- Le produit obtenu apres durcisseime
Dans tout ce qui suit, on distinguera ces diffé&yétats en appelant : [2]
- Ciment anhydre : (sans eau) la peuldr ciment avant son gachage a I'eau.
-Ciment hydraté : les composeés, insolubles dieau, obtenus par
combinaison chimique de I'eau avec le grain de nina@hydre.
- Pate fraiche de ciment : le méladigau et de ciment anhydre avant que
I'hydratation n’ait conduit a en faire un solidepepg pate de ciment durcie.
L’expression de :"pate de ciment durcissant” seilssée pour désigner la pate de

ciment dans sa transformation d’'un état plus ounnmfiuide en un état solide.

[.2. Historique :

Le ciment aurait d'abord été inventé par les Egwysti qui a été améliorée
par les civilisations suivantes par l'ajout de chaude l'argile. Les Grecs d'ltalie le
renforcérent avec des cendres pouzzolaniques @Eendicaniques de la région de
Pouzzoles), et cet usage a été repris et génémalistes Romains. Jusqu'a I'Epoque
moderne, le ciment est un liant, souvent une chadxijtionnée a des adjuvants
comme les tuiles ou briques concassées, dont |dampsseéde des propriétés
hydrauliques. La pouzzolane est trés utilisée coradjevant. Le ciment ne prit son
acception contemporaine qu'au XlXe siecle, lorsdumuis Vicat identifia le
phénomene d'hydraulicité des chaux en 1817, et dell ciments, qu'il appelait chaux
éminemment hydrauliques, ou chaux limites, en 1840.

La recherche sur I'hydraulicité des chaux débuta in du XVllle siecle

pour aboutir vers 1840, a la fabrication des cimaenbdernes. Elle concernait les
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chaux grasses, non hydrauliques, qui ne durcispast sous l|'eau, les chaux
hydrauliques qui durcissent méme sous l'eau, lespxcleminemment hydrauliques
(riches en argiles) qui se solidifient trés rapigem et les chaux limites (trop riches
en argiles) qui se solidifient tres rapidement mgisilécomposent, si elles ne sont pas
cuites au degré de fusion pateuse [2].

En 1796, James Parker découvrit sur I'lle de ShemmeGrande Bretagne, le
ciment prompt (une chaux éminemment hydrauliqueiowent naturel a prise rapide,
cuit & 900 °C comme les chaux naturelles ordinpigesl baptisa commercialement
ciment romain. Ce ciment acquit par la suite, d2018 1920 environ, une grande
réputation. Il fut fabriqué dans toute I'Europesetvait a faire des moulages au
gabarit, ou a fabriquer des pierres artificielles ciment moulé. Au début du
XIXe siecle, toute I'Europe s'active, la Francetauy pour ne rien devoir aux
britanniques ni a la pouzzolane italienne. Et égais Louis Vicat découvrit en 1817
le principe d'hydraulicité des chaux (concernant pleportion d'argile et la
température de cuisson) et publia ses travaux gearglre de brevet. En 1824, le
Britannique Joseph Aspdin déposa un brevet poufak@ication d'une chaux
hydraulique a prise rapide qu'il appela commermailet le ciment Portland, car la
couleur de son produit ressemblait aux célébresgsia@les carrieres de la péninsule
de « Portland » situées en Manche. C'est un cirsienitaire & ceux que décrivit
Vicat, encore que son brevet soit imprécis. Maidailut attendre 1840, et la
découverte des principes dhydraulicité des cimésriss (dits aujourd’hui ciments
Portland) toujours par Louis Vicat (une cuissoa éempérature de fusion pateuse soit
1450 °C qui permit d'obtenir le clinker) pour vaine réelle fabrication de ces
ciments modernes, et voir apparaitre ensuite urtgtecture de béton coffré puis de
béton arme.

La premiere usine de ciment a été créée par DugtoDemarle en 1846 a
Boulogne-sur-Mer. Le développement n'a pu se fgire grace a l'apparition de
matériel nouveaux, comme le four rotatif et le lenaya boulets. Les procédés de
fabrication se perfectionnérent sans cesse, enipg nécessaire a produire une tonne
de clinker, constituant de base du ciment, estépdssquarante heures en 1870, a

environ trois minutes actuellement [3,4].
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[.3. Matieres premieres et ajouts :
On peut théoriquement fabriquer du ciment portlangartir de matériaux
guelconques renfermant chaux, silice, alumineret fe
En pratique, les possibilités sont beaucoup phagédes car on est obligé de
choisir, pour des raisons évidentes, des matigsnipres faciles a extraire, traiter, et
combiner.
On peut utiliser aussi comme appoint des sousugsod’autres industries
tels le laitier de hauts fourneaux ou les cendesscgntrales thermiques [5].
On classe habituellement les matieres premiéreseils en :
- Calcaire : plus de 80% de CaCO
-Eléments argilo- calcaires : de 40% a 80% de GaCO
- Argile : moins de 40% de Cag[3].

[-3-1 : Calcaire

Les calcaires peuvent étre de pureté et de duegigble, ils proviennent du
dépb6t de CaC@Ocontenu dans les eaux de mer ou des lacs, déepdiequés par
précipitation chimique ou réalisé par I'intermédsaid’organisme vivant (mollusques,
algues).
Certains de ces dépbts soumis a une pression pe dempérature suffisante, ont
donné des calcaires cristallins [5].
Les principales impuretés rencontrées dans lesicascsont :

[-3-1-1 : la silice

Elle se présente sous plusieurs formes :

- Libre : elle ne peut se combiner et doit étren&liée si elle apparait
en nodules de silex ou de quartz, il peut en éiteement si elle se trouve finement
divisée a I'état naturel et répartie dans la mdssealcaire.

- Combinée : divers éléments tel que le fer, lamdage, I'alumine, la
silice et I'alumine déja combinée sous forme dlargéagissent bien avec la chaux
[5].

[-3-1-2 : la magnésie

La magnésie est un élémeatangereux du fait de son expansion ultérieure plesau
sein du ciment hydraté. Les calcaires ne doivestcpatenir plus de 5% de magnésie

[5].
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[-3-1-3 : le fer
Le fer rencontrde plus souvent sous forme d’oxyde,®g ou de pyrite F£& (le
maximum permis est de 2% dans ce dernier cas)eiLpdie un rble utile de fondant
[5].

[-3-1-3 : les alcalis
Tels que soude et potasse sont volatilisés au moaera clinkérisation et se
retrouvent surtout dans les poussiéres du fougukdkes sont actuellement souvent
recyclées. Les alcalis peuvent provoquer certaidgicultés au cours de la
fabrication du ciment (formation d’anneaux dandder, modification de certaines
caractéristiques physique du ciment).
Les calcaires dits « purs » contiennent au moirtd @ CaCQ et les impuretés

mentionnées ci-dessus jouent alors un réle mirigur [

I-3-2 : EIément argileux calcaires
lIs contiennent les éléments principaux nécessaitadabrication du ciment
mais doivent étre corrigés par des apports de icaloa d'argile afin de faire leur
dosage.
Certains calcaires argileux renferment naturellédnesndivers constituants du ciment

portland en proportion voulues. Ces « pierres aepis» sont évidement trés rares

[5].

[-3-3 : Argiles
Les argiles sont constituées essentiellement ae sd’alumine et de fer et
constituent par la méme le complément indispensdiblealcaire. Elles peuvent étre
classées de plusieurs maniéres. On distingue:ainsi
- les argiles résiduelles provenant de la décorntipassur place de
roches existantes, du fait d’agents physico-chiesqu
- les argiles transportées et déposées sous ledfetmers, des cours
d’eau, des glaciers, du vent.
Du point de vue physico-chimique on peut classeafgiles en différents groupes :
- groupe kaolin :  formule générale : ,@42Si02H,0.
- groupe halloysite :  far® générale : AD32Si04H,0.
- groupe montmorillonite :  formule géale: AlOz4SiIONH,0.

- groupe des minéraux argileux micacés (ex : séricite).
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- groupe des minéraux argileux magnési¢es : sépiolite).
Les argiles utilisées en cimenterie sont des esgdommunes qui peuvent étre
constituées par des mélanges des groupes énurbérgsus les argiles résiduelles
contiennent souvent des fragments des roches guiole donné naissance et qui
risquent de les rendre impropres a la fabricatiorcichent (silex, quartz, sous forme
de nodules, de sable,....etc.).
La encore les impuretés telles que magnésie, sadrgle, potasse, doivent étre en
guantité trés limitée.
D’une maniere générale, le colt de la préparatesmatieres premieres croit avec le
nombre de constituants a mélanger.
Il faut donc s’efforcer d’avoir un nombre de cohsiints aussi réduit que possible.
Ces constituants doivent étre faciles a broyer,quélteux a sécher s'il s’agit de voies
humides et faciles a combiner lors de la clinkdiosa[5].
Les principaux ajouts qui entre dans la correctiea matiere premiere sont :
I-3-4 : La pouzzolane
La pouzzolane est uneche naturelle (fig.: I-1) constituée par dssories
(projections) volcaniquebasaltiquesou de composition proche. Elle possede une

structure alvéolaire. La pouzzolane est généralenoerge ou noire, avec toutes les

teintes intermédiaires, exceptionnellemgrise

Figure 1.1 : Grains de pouzzolane [6,7].
Le terme « pouzzolane » vient du lapelvis puteolanadésignant les sables de
PouzzolesancienneDikearchie (Cité de la Justice)port italien riche ensable
volcanique situé au pied d¥ésuveau nord du golfe de Naples Cette roche locale

était déja remarquée pditruve pour son intérét dans la fabrication du béton ioma
résistant a I'eau. La pouzzolane est a la base dabtication de certaingments
[6,7].
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[-3-5: Le gypse
Le gypse est une espéecenéralecomposée dsulfatedihydraté decalcium
deformule CaSQ.2H,;0. Le mot gypse désigne ainsi a la fois une esp@ceique et

une roche La Mine de Naicapermet de voir des cristaux géants de ce minéral

dépassant 11 meétre de long (Fig. : I-2)
Le gypse est lenineraiqui permet de fabriquer |[datre[6,7].

Figure 1.2 : Grain de gypse [6,7].

I-3-6: Le minerai de fer
Le minerai de fer est unechecontenant dder, généralement sous la forme
d'oxydes comme lebauxite
Les minerais de fer ont une teneur en fer variablen le minéral ferrifere comme
indiqué dans le tableau I.1 ; sachant également’ gamnorphismepresque toujours
présent dans les minéraux naturels, réduit la tethéorique.
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Tableau 1.1 : Teneur en fer dans les différents minerais dgoi@i.

o Formule
Minéral o
chimique
hématite FeOs
magnétite Fe;04

magnesioferrite  MgO- FeO;

goethite Fe0Os- H,0O

hydrogcethite 3Fe03-4H,0

limonite 2Fe05-3H0
siderite FeCQ
pyrite FeS
pyrrhotite FeixS
ilménite FeTiO;

Contenu Contenu

théorique en fer dans théorique en fer apres

le minéral calcination
69,96 69,96
72,4 72,4
56-65 56-65
62,9 70
60,9 70
60 70
48,3 70
46,6 70
61,5 70
36,8 36,8

Les oxydes qui forment la gangue vont évidemmaenirdier la teneur efer

desmineraisemployés.

Par rapport a leur teneur &, lesmineraissont classés en :

- minerais pauvres : Fe <30%

- minerais moyens : Fe = 30% - 50%

- minerais riches : Fe > 50%

La teneur en fer desinérauxnatifs est comprise entre des limites approxinesativ

- minéraux magneétiques : Fe =50% - 67%

- minéraux d’hématite : Fe = 30% - 65%

- minéraux de limonite : Fe = 25% - 45%

- minéraux carbonates : Fe = 30% - 40%

Les principauxnineraisde fer sont desulfures descarbonategt desoxydes[6,7].

[-3-7 : Le tuf

Le tuf est un type deochea structure vacuolaire pouvant avoir deux origines

9
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- Le tuf volcanique, qui provient des téphras dditgetaille
emprisonnant parfois des fragments plus gros giaglent et sont consolidés par
l'eau.

- Le tuf calcaire ou travertin, d'origine sédimergaet qui provient des
ions carbonate dissous dans I'eau qui a précipiténidieu continental (ruisseau,
source riche en carbonate dissous,...etc.) en inckauvent des traces de végétaux

ou de coquilles [6,7].

I.4. Classification des ciments :
Les ciments peuvent étre classés en fonction dectemposition et de leur

résistance normale [8].

1.4.1. Classification des ciments en fonction deue composition :

Les ciments constitués de clinker et des constitusecondaires sont classés
en fonction de leur composition, en cing types @paux par la norme NF P15-301.
lls sont numérotés de 1 a 5 en chiffres romainss daar notation européenne (la
notation francaise est indiquée entre parenthese):

- CEM I: Ciment portland (CPA - dans la notatioarfcaise),
- CEM lI: Ciment portland composé (CPJ),

- CEM llI: Ciment de haut fourneau (CHF),

- CEM IV: Ciment pouzzolanique (CPZ2),

- CEM V: Ciment au laitier et aux cendres (CLC).

La proportion (en masse) des différents constitiast indiquée dans le
tableau 1.2. Les constituants marqués d'une étfiJesont considérés comme
constituants secondaires pour le type de cimenteroe; leur total ne doit pas

dépasser 5%. (Les fillers sont considérés commealestituants secondaires) [8].

Tableau 1.2 : Désignation des difféerents types de ciment en tfoncde leur

composition [8].
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Cim. . , . Ciment au
Port Ciment Portland Ciment Ciment laitier et aux
composé de haut fourneau pozzolanique
land cendres
CPA CPJ- CPJ- |CHF- |CHF- |CLK- | CPZ- | CPZ- |CLC- |CLC-
CEM| CEM CEM |CEM |CEM |CEM | CEM CEM |CEM |[CEM
I1/A I1/B WA 1B | lC IV/A IV/B VIA | VB
Clinker . /80% /65% | /35% | /20% | /5% /65% 45% | 40% | /20%
(K) R <04% 7% | <64% | =34% | <19% | <90% <64% | =<64% | =3%%
Laitier . __ __ /36% | /66% | /81% . . 8% | /31%
. 6%=< 21%=< . ) . .
(S) <65% | =80% | <95% <30% | =50%
P““Z(I;'}l“““ * total | total ' * + | qoms | oases | 1es | 31%
Cendre total total total total
) * =N, ) * + * coy <EE0/ . <E)0
siliceuses (V) <20% | =35% (%;UBr;:cé [f]sri; .; <30% | =50%
};:::f:'a;l; * (fumée | (fumée | * * * <10%) | <10%) * *
Cendres " * * * * * * *
calciques (W) de de
Schist . "
t(;} e * silice silice ¥ * * ¥ * ¥ *
o to| sto) | <10%) | f | ' ' o
Fillers + * * * * + * + * +
(F)

[.4.2. Classification des ciments en fonction deuerésistance normale :

Trois classes sont définies en fonction de la t&@3t® normale a 28 jours;

des sous classes “R” sont associées a ces traseslgrincipales pour désigner des

ciments dont les résistances au jeune age sordefleCes classes sont notées, classe

32,5, classe 42,5, classe 52,5. Elles doivent oéspies spécifications et les valeurs

garanties selon le tableau 1.3. Les valeurs erarenthéses sont les valeurs garanties

lorsqu’elles peuvent étre inférieures aux valepecgiées [8].

Tableau 1.3 : Spécification et valeurs garanties en fonctiomadgasse [8].
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Résistance Retrait Début
1 a la compression (MPa) a2 de prise Stabilité
Classe EN 196-1 jours P
au jeune age a 28 jours P 15-433 | EN 196-3 | EN 196-3
2 jours | 7 jours mini. maxi. (um/m) (min) (min)
. /32,5 ) . _
ri <87 5 < <
325 (17.5) 30) <52 5 <800 /90 <10
/13.5 /32,5 R )
329R (1) . (30) <525 | <1000 /90 <10
/12,5 /42,5 R -
425 (10) (40) <62.5 <1 000 160 <10
/2 /42,5 )
<62.5 < <
425R (18) 40) <625 <1 000 /60 <10
/2 /52.5 o
52,5 (15) (50) /60 <10
/30 /52.5 .
925R (25) 50) /60 <10

|.5. Procédés de fabrication :

1.5.1. Principes et méthodes de fabrication :
La fabrication de ciment se réduit schématiqueraarttrois opérations suivantes :
-préparation du cru
-cuisson
-broyage et conditionnement

Comme présenté dans la figure 1.3 :

Argile rouge +
Argile brune Carriere Calcaire

A 4

Préhomogénéisation

[

Correction ajoute i

calcaire et fer AT. Broyage cru R
Echantillon
Préchaliffement
|
AT. Cuisson dgns le four rotatit
> Echantillon
A
Aiout Qvose et AT. Broyage ciment >
J gy|_o Echantillon
calcaire

Stockage ciment

Expéditibn ciment
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Figure 1.3 : Schéma représentatif des étapes de fabricaticmunt.

La préparation du cru au cours de laquelle ongédé mélange homogene
du calcaire, d’'argile de sable et de minerai de feut étre réalisée suivant quatre
procédés différents : la voie séche, semi -eséstmi - humide et humide.

- Dans la voie séche, les matieres premieres bsogiegechées forment
le cru ou farine qui a lI'aspect d'une poudre fluldecru est ensuite introduit dans le
préchauffeur ou le précalcinateur du four.

- Dans la voie semi-seche, la farine mélangée #leda forme des
granulats qui sont introduits dans un préchauféegrilles situé en amont du four ou
dans un four long équipé de croisillons.

- Dans la voie semi-humide, la pate est d'abordudébsée de son eau
dans des filtres-presses. Le gateau de filtre-pressensuite extrudé sous forme de
granulats et introduit dans un préchauffeur aagitbu directement dans un sécheur
pour la fabrication du cru.

- Dans la voie humide, les matieres premiéres (danteneur en
humidité est souvent élevée) sont broyées dans jear former une pate pouvant
étre pompée. Elle est ensuite introduite directéndams le four ou peut passer

auparavant dans un sécheur [5].

[.5.2. Processus de fabrication de ciment :

[.5.2.1. Extraction :

L'extraction consiste a extraire les matieres peeesi vierges comme le
calcaire (75 a 80%) et l'argile (20 a 25%) a pakiircarriéres naturelles a ciel ouvert
(fig. : 1-4). Ces matieres premieres sont extraites parois rocheuses par abattage a
I'explosif ou a la pelle mécanique. La roche edteatinée par des tombereaux
(dumpers) ou des bandes transporteuses vers ugr atlelconcassage. Les matieres
premieres doivent étre échantillonnées, doséesekngées de fagcon a obtenir une
composition réguliere dans le temps. La prise dstilons en continu permet de
déterminer la quantité des différents ajouts nédesss (oxyde de fer, alumine et
silice) [3,4].

13



GENERALITES SUR LE CIMENT

Figure 1.4 : Carriere d’extraction d’argile et de calcaire dentina Bouziane [5].

[.5.2.2. Concassage :

Les pierres arrivent généralement a l'usine en dlogs et avec leur
humidité de carriere, et il faut d’abord les comseaspuis les sécher, ou au contraire
les délayer, avant de les passer au broyeur.

Pour choisir le type et les dimensions des mashioe tiendra compte de la nature et
de la grosseur de la pierre, du degré de finessgédét du rendement escompté.
Généralement le concassage est utilisé pour carclessroches du calcaire qui ont
une dureté importante par rapport a la roche d&argi
Les principaux types de concasseurs utilisés eprtienies sont :

- Le concasseur a machoires qui convi@mh aux matériaux
durs méme abrasif mais non collants. Le rapportédection (le rapport entre la
dimension des plus gros éléments existant avaayres la réduction) peut étre de 8
a 10 dans les meilleurs cas.

- Le concasseur giratoire.

- Le concasseur a cylindres dentés poaimiatériaux humides
trés collants (rapport de réduction de 4 & 5).
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- Le concasseur a marteaux pour les naabtéririable a mi-durs
mais non abrasifs (teneur en silice inférieur a.3%)rapport de réduction peut étre
de 10 a 20) [5].

Le concassage dans la cimenterie de Hamma Bouesine2alise par un
concasseur a battoirs qui est placé justes prés ceariere (fig. : 1-5), ce concasseur
est constitue deux rotors primaire et secondaire.

Ce concasseur comporte aussi une chaudiere pouffexhkes écrans de chocs et les
parois du concasseur afin d'éviter le colmatage [9]

Figure 1.5 : concasseur situé au niveau de la carriere [10].

1.5.2.3. Préparation du cru :

On utilise trois constituants en générale pouréparation du cru qui sont le

calcaire, l'argile brune, l'argile rouge pour lébrfaation du CPA325, CPA400,
CPJ450.
Apres le concassage de ces trois constituantssedraobtient une granulométrie de
0 a 25 mm et on fait une prise d’échantillon poffecuer les analyses afin de
déterminer la composition, les constituants sortteatnés vers l'usine par des
transporteurs couvert puis ce mélange est stocke wia hall de préhomogénéisation
(fig. : 1.6). Le stackeur forme deux tas I'un emsttution, I'autre en reprise.
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Une seconde correction est prévue juste avantolgabe cru, cette correction se fait
pour ajouter le calcaire et le minerai de fer, aprerrection du cru, le mélange est
acheminé a l'aide de transporteurs a bandes verengasseur sécheur qui réduira la

granulométrie de 0 a 7 mm [9].

I.5.2.4. Broyage ducru:

Les matieres premieres préhomogéneisées doiveatfidegment broyées
pour étre chimiquement plus réactives au coursede tuisson dans le four. Les
réactions chimiques et les échanges thermiquesesoeffet d’autant plus intenses
gue les surfaces des particules sont plus grahdesneilleurs clinkers sont obtenus a
partir de la mouture plus fine.

Dans les installations récentes, on séche le @sgpe uniquement dans le
groupe broyeur, en méme temps que s’effectue tgalge. Ces installations
fonctionnent avec séparateurs a air et broyeusheurs.

Le broyage - séchage est trés avantageux au peinué calorifique, car les gaz
chauds enveloppent compléetement les particules,fetdeur transmettent rapidement
leur chaleur. Le degré d’humidité de la matierdeetempérature du gaz ; déterminent
la quantité de gaz chaud qu’il faut apporter astaflation pour éliminer I'eau du cru.
La vapeur d'eau produite est évacuée du groupeoyebr par élimination d'une
guantité voulue du mélange air- vapeur d'eau ptodOette quantité doit étre

suffisamment abondante pour éviter toute condesrsati
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Les broyeurs a cru assurent le séchage des matéeiadeur broyage jusqu'a
I'obtention d’'une farine cru ayant un refus au tsrde 160um de l'ordre de (1 —

1.5%) (Fig. : 1.7) [5].

Figure 1.7 :
Broyeur [10].
1.5.2.5.
Séparation :

Cette phase consiste, suivant le type de séparatdise, a envoyer au
broyeur les particules insuffisamment broyées a€@upérer les particules fines

contenues dans les gaz [5].

1.5.2.6. Homogénéisation :
C'est au cours de cette phase, que grace a unabgegseumatique ou
mécanique vigoureux, qu'on peut obtenir un prodpérfaitement homogéne de

caractéristiques chimiques uniformes, apte a &fitd4].

1.5.2.7. Zone de cuisson:
La ligne de cuisson est constituée par :
- Un préchauffeur
- Un four rotatif
- Un refroidisseur (voir fig. : I-8)
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Préchauffeur
multi

Bandage cyelones.
Galet
Couronne
Refroidisseur | Four rotatif
en acier
Réducteur
de rotation
Moteur

four

Circuit des
gazes chaudes

Circuit des
matiéres

Figure 1.8 : Le four rotatif[9].

- Préchauffeur ou cyclones:

Les gaz réchauffent la poudre crue qui circule dasscyclones en sens
inverse, par gravité. La poudre s’échauffe ainsgjua 800 °C environ et perd donc
son gaz carbonique (GPet son eau.

C'est un échangeur a contre courant destiné &auffer la farine avant son entrée
dans le four, en récupérant la chaleur des gaargadts four environ égale a 100°C,
par le fait que I'argile et le calcaire ont la médensité (2,70 g/ch un exhausteur

monté sur les cyclones aspire les gaz de combgsébie mélange carriére, faisant

une tornade qui garantie que tous les grains deisubit la chaleur des gazes [9].
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- Four rotatif:
Le four constitué par une virole cylindrique de 9@mlong et de 5.6m de
diametre protégé par de la brique réfractaire,nactelon un angle de 1 a 4 degrés

par rapport a I'horizontale. Le calcaire est chaggd'extrémité supérieure, le

combustible et I'air comburant étant brdlé a l@xitité inférieure [9].

- Refroidisseur:
Le refroidisseur a pour réle d'abaisser la tempéeadlu clinker tombant du
four & une température d'environ 1135°C jusqu'a@DC.

Il est équipé d'une batterie de ventilateurs fasaunt I'air de refroidissement [9].

1.5.2.8. Broyage clinker :
Il est réalisé en continu dans des broyeurs aliéseatpartir des stocks de
clinker et des différents constituants et ajouts.
Le broyage a pour objectif, d’'une part de rédug® granulats de clinker en poudre,
d’autre part, de procéder a I'ajout du gypse (denble est de réguler le phénomene
de prise), ainsi qu’a celui des éventuels autresttaants (laitier, cendres...), ce qui
permet d’obtenir les différents types de cimentsradisés [5].

1.5.2.9. Stockage, ensachage et expédition :

A la sortie du broyeur, le ciment est transportés\aes silos de stockage,
pour étre soit ensaché soit expédié en vrac. L@mesge, qui dans les pays
industrialisés ne représente qu’environ 30% dertalyction de ciment, s’effectue
dans des sacs en papier kraft a I'aide de machageables de remplir de 2000 a 4000
sacs par heure.

La livraison en vrac est assurée par camions, wagorméniches [5].

[.5.2.10. Les transporteurs :
Le déplacement de la matiere d’'une installatioraatie s’effectue a laide
des transporteurs spécifique, chacun a son prajee ©On peut distinguer : les
transporteurs mécaniques, les transporteurs a daledetransporteurs a vis sans fin,

les élévateurs a godés, et les transporteurs prieues [5].
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[.6. Chimie du ciment :

1.6.1. Notations chimiques cimentiéres :
Les notations chimiques cimentieres communémehséds dans la chimie

du ciment sont regroupées dans le tableau 1.4:[11]

Tableau 1.4 : Notations chimiques cimentieres [11].

Composé Formule chimique Nomenclature
La silice SiO S
L’alumine Al ;03 A
La ferrite Fe203 F
La chaux CaO C
L'eau H.0 H
Le trioxyde de soufre sSQ S
La magnésie MgO M
L’'oxyde de potassium KO K
L’'oxyde de sodium NaO N
Le dioxyde de carbone Co C
1.6.2. Le clinker :

[.6.2.1. Composition chimique du clinker :

De la composition chimique des matiéres premietede leurs proportions
dans le mélange, on déduit la nature des élémantiques présents dans le ciment
portland et leurs concentrations.

Le clinker portland comprend les oxydes suivanaOCSiQ, Al,Os, FeOs,
MgO, TiO,, N&O, KO, MnGO,.

- CaO : Il est lié avec Sig Al,Os, FeOs, a I'état libre il provoque une
inégalité de changement de volume du ciment loftéhgidratation (expansion).
CaO+HO —» Ca(OH)
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La résistance du ciment augmente en cas d’augnanthi pourcentage de CaoO lié,
cependant, la stabilité chimique diminue en mibguessif. La teneur de CaO est de
63% a 67% dans le clinker.

- SiO; : Il réagit avec CaO en donnant les silicates deiwal, un
pourcentage élevé donne beaucoup g @arce qu’il réagit avec tout le CaO, dans
ce cas le ciment durcie lentement, sa résistamgmente a long terme.

L’augmentation de € donne une grande durabilité au ciment et
surtout au milieu agressif, sa teneur est de 229%4.

- Al,O3: Il contribue a la prise et au durcissement rapideciment,
cependant, une haute teneur epCAldonne un ciment tres sensible a la corrosion
sulfatée, sa teneur est de 4 & 7%.

- FeOs: Il joue le réle de fondant, il diminue considéexbkent la
température de cuisson du clinker, il contribue’aagmentation de la stabilité
chimique dans les eaux sulfatées, sa teneur &sbélea 4%.

- MgO : Une quantité élevée en MgO a l'état libre se teowous
forme de périclase, provoque I'augmentation de meldors de I'’hydratation, sa
teneur est inférieure a 5%.

- TiO, : Sa teneur est inférieure a 0,5%, il provient dgdes.

- MnO3: Il fait partie du clinker au cas ou le laitier ld@ut fourneau est
utilisé comme matiéres premiéres, sa teneur €%i.1,5

- P,Os: Se trouve sous forme d’impureté dans la compasita
clinker, a une teneur de 1 a 2%, il ralentit legassus de durcissement du ciment,
sa teneur est de 0,2 a4 0,3%.

- NaxO et K;O: Une partie des alcalis se volatilise lors de lssan,
sa composition est de 0,5 a 1%. Les alcalis prosogla diminution de la résistance
du ciment, parce qu’ils ralentissent I'’hydratates principaux minéraux.

La silice, I'alumine et le fer donnent & la cuissan caractére acide,
contrairement a la chaux qui est plutét basique.

Ces proportions permettent de prévoir les qualité&sieures du ciment.

Les oxydes dans le clinker doivent étre liés en pusés définis appelés

minéraux [5].
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[.6.2.2. Composition minéralogique du clinker :

- Silicate tricalcique :Alite « C3S » : 40 a 65%.
Le «GS » se trouve en tres grande proportion dans I@AL C'est
I'élément actif du ciment artificiel. Il confere aiment les résistances initiales a 28
jours de durcissement. Au microscope, il appaaitde clinker sous forme de grains

de mémes dimensions, a couleur bien marquée (F8).[5].

- Silicate bicalcique : Bélite « GS » : 8 a 35%.
Il confere au ciment des résistances moins élegéesle « @S » ; mais
développe les résistances a long terme. Son aptéudroyage est moins bonne que
celle de « @S », car sa dureté est plus grande. Au microsdbagparait sous forme

de grains arrondis (Fig. : I-9) [5].

- Aluminate tricalcique : Célite : « C;A » : 1 a 13%.
Il confére au ciment une trés bonne résistancéali@ita 1 ou 2 jours de
durcissement. Mais par la suite, il influe trés paucette derniere.
Il est sensible aux eaux de mer a cause des sulfate contient. Il forme
avec les sulfo-aluminates de chaux, les sels dall@arsouvent tres expansifs. La

réaction d’hydratation est fortement exothermidtig.(: 1-9) [5].

- Aluminate tétra calcique : Félite, GAF :3 a 14%.
Il est appelé aussi la félite (Fig. : 1-9). Il céené au ciment des résistances
faibles et peu précises. On peut dire qu’il esttifiaur le plan hydraulique, et il

constitue un fondant pendant la cuisson avegA«{J5].
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1:GS;2:GS; 3:GA(gris) ; 4 :GAF(blanc)
Figure 1.9: Microscopie optique en lumiére réfléchie sur sacpolie d’un clinker
[12].

1.6.3. Hydratation et prise du ciment Portland (CPA :

Le contact du ciment avec l'eau déclenche un méoamid’hydratation
complexe [13,14,15] qui a été étudié pour la premi®is par Henri Lechatelier
(1887). Schématiquement, Lechatelier a décrit tétegpes relatives a la prise du
ciment [22]:

- L’adsorption physique et chimique de I'eau pardeains de ciment,

- La dissolution ou solvatation, des grains de aimeu phases
anhydres, en présence d’eau,

- La précipitation des phases hydratées.

Pour décrire I'hydratation du ciment, différent@aviaux ont été publiés
concernant des phases pures comme lalite¢s (16,17], la bélite, & [18],
laluminate tricalcique, @A [19,20], ou encore la phase alumino-ferritiqueAE
[21].

[.6.3.1. Hydratation du CsS :

Pour la phase 4S, dés son mélange avec l'eau, des ions calcium,
hydroxydes et silicates passent en solution. Latisol devient alors rapidement
sursaturée par rapport aux phases hydratées, &ir ddaydroxyde de calcium
Ca(OH) encore appelé- portlandite, noté CH (fig. : I-1a)si que des hydrates
silico-calciques, notés CSH (Fig. :I-10) qui soesdomposés non stocechiométriques
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ou lerapport C/S varie entre 1,5 et 1,8. Les hydrateH ont les propriétés d’'un g
[22].
Une partie des ions (%)% provenant du gypse utilisé dans le ciment re

dans la structure du C43-et permet d'améliorer sa résiste [11].

2C:S+6H0 ——» GSHs + 3Ca (OH)
~80% =20%

Les C-S-H: peu cristallisés (gel) diants, La portlandite

ce sont les hydrates les plus import (Cristal noi-liant)

Fig.1.10: Fibres de CSH (MEB 1100 x) Fig.l.11: cristaux de portlandite (ME
7000 x) (Pate de ciment & 7 [11]. (Pate de
ciment a 7 j) [11].

1.6.3.2. Hydratation du C,S :

2C,S +4HO0 ——»  GS;Hs+Ca(OH)
C-S-H+portlandite

L’hydratation de la phase,S a été peu étudiée malgré son impact s
résistance mécaniquénale du ciment [16]. Les mécanismes et les pits
d’hydratation du silicate dicalcique sont similair@d ceux dérivés desS. En
revanche, son hydratation est généralement plus &tra production de portland
plus faible [22].

Comme c'est dans cas du GS, une partie des ions $Oprovenant du
gypse utilisé dans le ciment rentre dans la straau (-S-H et permet d'améliorer

résistance [11].

1.6.3.3. Hydratation de I'aluminate tricalcique C3A :
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L’'aluminate tricalcique est une phase extrémemeéactive en présence
d'eau. Le GA est responsable du phénoméne de « prise éclajui»conduit a la
formation d’aluminates hydratés, sans que la teméeanique de I'ensemble soit
satisfaisante. Afin d’éviter ce phénoméne de préggde dans un ciment Portland,
I'hydratation du GA est contrdlée par I'addition d’environ 5% de sitdf de calcium
CaSQ,xH,O (0 < x< 2). GA va réagir avec le gypse pour former différents
intermédiaires relativement stables : le TriSuliinate de calcium ou ettringite
(figure 1.12), de formule [GAI(OH)g2(SOQy)s;, 26HO noté TSA, et le
MonoSulfoAluminate de calcium (figure 1.13), de rfarle [CaAl(OH)g]2(SOy),
15H,0 noté MSA [22].

On peut expliquer cela avec les réactions suivdtds

(1) CsA +3CasqQ. 2H,0 + 26 HG » GA .3(CaSQ).32H,0
Gypse Ettringiteu
trisulfoaluminate
(2) 2GA+CsA.3(CasQ). 32HO +4 HO—> (6N
.(CaSQ).12H,0) Ettringite

Monosulfoaluminate
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Figure 1.13 : Cristaux hexagonaux de Monosulfoaluminate (MEBMBQQO[11].

1.6.3.4. Hydratation des aluminoferrites de calciunC,4AF :

La phase ferritique (£\F) constitue environ 1 a 15% en masse d’'un ciment
Portland. Cette phase est en réalité une solutitishesdont la composition répond a la
formule G(Ax,Fix) pour x compris entre 0 et 0,7 [21]. La phas@F adopte le
méme mécanisme d’hydratation que la phagke Ces réactions sont cependant plus
lentes. En présence de gypse, I'hydratation g&FCest plus efficacement retardée
que celle de éA. Il y a formation d’intermédiaires analogues attfingite et au
monosulfate [23].

L’hydratation de GAF se déroule suivant la réaction [11] :

4Ca0.AbOz.F&0O3 + 13HO ——» 4Ca0.AD3.Fe0;.13H0 (GAFH13)
CGAF+10HO —» GAFgsHe+ CH + RsHs
Parmi ces produits d’hydratation on décele la présele GAHs.

A la température supérieure a 35°C, on a la foanaties solutions solides
cubigues de €AHg et GAFHg et la température comprise entre 15-35°C, on a
I'existence simultanée des solutions cubiques ad@nales [11].

La réaction d’hydratation du ciment Portland va bomer les réactions
d’hydratation des principaux constituants du clmkes mécanismes sont complexes
du fait des interactions qui se produisent enteed#éférentes phases au cours du
processus d’hydratation [24]. D’'une maniére gémérkl vitesse de réaction, avec
'eau, des différentes phases minérales d’un cimespecte I'ordre suivant :3& >
CsS > GAF = C,S.

Dans les premiers instants aprés la gachée (0-)5méléments les plus
solubles (NgSO;,, KySO, CaSQ,xH,O) sont dissous dans la phase aqueuse.
Simultanément, les phases les plus réactive#\ (€@ GS) liberent des ions de
calcium, hydroxydes, silicates et aluminates.

Du fait que les silicates et les aluminates sortefoent solubles en milieu
alcalin, leurs concentrations vont augmenter agquH de la solution tout en restant
nettement inferieures a celles des alcalins, duiwal des hydroxydes et des sulfates.

Suite a cette étape de dissolution des especémnt@ation des hydrates va
étre gouvernée par un processus de germinationde@@er peut se produire de
maniere homogeéne a partir de la solution ou de énarthétérogéne a l'interface

solide-solution. Le temps nécessaire a l'obtentiam germe de taille critique va
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dépendre des fluctuations locales de concentratas especes et des vitesses de
précipitation-dissolution des hydrates.

Ensuite, la croissance des hydrates intervierg. (F-14) et sa vitesse est
gouvernée par les concentrations des espéces sinage des sites réactionnels. A ce
stade de I'hydratation, les principaux hydratesmiés sont les composés CSH et

I'ettringite.

Etat initial i Début de durcissement Longue échéance

¥

A = anhydre ; H = hydrate ; E = eau ; P = pore
Figure 1.14 : Représentation simplifiée de I'hydratation desmgale ciment [22].

De maniére analogue aux phases pures, un cimesegmsune période
d’'induction pendant laquelle se forme une faiblamité d’hydrates (ettringite et
CSH). Le systéme présente ensuite une période é&@ation de I'hydratation
provoquée par la précipitation de la portlandites lhydrates formés sont alors : la
portlandite, CSH et l'ettringite. Lorsque la totélidu gypse est consommeée,
I'ettringite va se dissoudre pour libérer des isnates qui vont réagir avec I'excés
de GA et former le monosulfoaluminate.

Au cours de l'hydratation du ciment, la pate seidiig puis durcit.
Cependant, la prise du ciment n’est pas uniqueriéata la quantité d’hydrates
formés. La structuration et la prise peuvent émeactérisées par deux processus
distincts : la coagulation et la rigidifications5]2 La coagulation correspond a la
formation de contacts entre particules par intevastreversibles.Ce phénomene est
principalement déterminé par la concentration ers icalcium présents en solution

interstitielle. Une valeur minimale est nécesspar que la coagulation ait lieu [26].
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La rigidification des particules coagulées, phénoeniréversible, est assurée par la
formation d’hydrates au niveau de la zone de conface stade, la rigidité de la pate

est proportionnelle a la quantité d’hydrates priées[22].
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LES POLYMERES

[1.1. Définition :

Un matériaupolymére peut se présenter sous fofimeide (plus ou moins

visqueuy ousolidea température ambiante.

Les polymeres ont un comportemeniscoélastique En effet, ils démontrent

simultanément des propriétésstiquest un caractére visqueux.

L'enchainement des motifs monomeres peut se faréacbn linéaire (polymeres

linéaires), présenter degamifications aléatoires (polyméres branchés) ou
systématiques et régulieree(drimerep

Du fait desdegrés de libertée laconformation(disposition dans l'espace) de chaque

motif monomere, la conformation du polymere résulée cet enchainement mais

également des interactions entre motifs [27, 28,29]

11.2. Historique :

Les polyméres naturels ont été parmi les premieagémaux utilisés par
I’'homme : bois et fibres végétales, cuir, tendoasidhaux, laine, etc.

La notion de macromolécule n’est apparue que tandént dans I'histoire de

la chimie. Bien que présagée pailhelm Eduard Webeou encoreHenri Braconnot

au début du XIXsiécle de nombreux chercheurs ne voient la que des aigréy
micelles. Il faut attendre les année320-1930pour que I'idée de macromolécule soit

acceptée, notamment grace aux travatdedhann Staudinger

Le développement industriel consécutif de la ssgemacromoléculaire a été

accéléré ensuite par Beconde Guerre mondialeesEtats-Unisont été privés lors de

leur entrée en guerre de leur approvisionnemergieatchoumaturel en provenance

d’Asie du Sud-Estlls ont alors lancé un immense programme de rebbevisant a

trouver des substituts de synthese [27, 28,29].

[1.3. Utilisation des polymeres :

On rencontre les polymeres dans les petits obgiels de la maison, les
appareils électroménagers, et aussi en tant qué&rimat de construction, en
revétements et peintures, dans les emballagespress, les fibres textiles, les
produits médicaux, chirurgicaux, protheses, praddihygiene, articles de loisirs,

pieces de structures dans les véhicules de transpsréquipements électriques, les
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circuits électroniques, les matelas-mousses, ldkescolls s'infiltrent aussi dans

I'alimentation, les produits cosmétiques, le cimettd... [27, 28,29].

I1.4. Classification des polymeres [27, 28,29]

[1.4.1. Selon leur origine :

11.4.1.1. Polyméresnaturels Biopolymeéres :

Quelques exemples des biopolyméres sont représganiéde tableau.ll.1

Tableau.ll.1 : quelques exemples des biopolymeres [27, 28,29].

) . . . . . . L Liaison
Bio-monomeéres Bio-oligomeéres Biopolymeres Polymérisation —_—
covalente
Acide aminés Oligopeptides Pol pe tides Polycondensatio L'Ls.or.]
protéines peptidique
. . . . .| Liaison
Monosaccharide Oligosaccharide Polysaccharides Polycondensatio —_ -
osidigue
Polyterpénes : cis-
1,4-polyisopréene
. . Caoutchouc naturel "
Isopréne Terpenes ot trans-1 4 Polyaddition
polyisopréne dutta-
percha
Polynucléotides
acides nucléiques
Acide .
L L . L . L. Liaison
Nucléotides Oligonucléotides ribonucléique|ARN]] =
. phosphodiester
ou acide
desoxyribonucléique
ADN)

11.4.1.2. Polyméres artificiels :
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Ces polyméres sont obtenus pavdification chimiqued'un polymére naturel

d'origine :
- Végétale : par exemple lluloseest extraite, entre autres, du

bois et ducotonpuis transformée essters de celluloséthers de cellulose

- Animale: par exemple lacaséine du lait mélangée au
formaldéhyde donne lgalalithe..

11.4.1.3. Polymeres synthétiques :

Les polyméres préparés par polymérisation de mig@décmonomeéres :

exemple lgolystyrénele polyisopréne synthétique..

[1.4.2. Selon la composition chimique de leur chaisquelettique :

Les liaisons covalentegonstituant le squelette macromoléculaire peuvent

étre dediaisons:

11.4.2.1. Organiquescarbone-carbone :
- lespolyoléfines(ou polyalcénes).
- les polyalcadiénes (ou polymeresdienes.
- les polymeres acryliques.

- les polymeres vinyliques.

11.4.2.2. Organiques carbonehétéroatome:
Les familles de polymeres les plus connues sostéks ci-dessous selon le

groupe fonctionnetonstituant leur chaine squelettique :

- oxygene : polycétones, polyéthers, polyestersycaobonates,
polyanhydrides,

- azote : polyamines, polyimines,

- oxygene-azote: polyamides, polyimides, polyurégsan
polyurées,

- oxygene-soufre : polysulfones,...

[1.4.2.3. Inorganiques :
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oxygene-silicium : polysiloxanes : polydiméthylsitme
(PDMS), polydiphénylsiloxane (PDPS),
polyméthylhydrosiloxane (PMHS),

azote-soufre : polythiazyle (SN)x, appelé aussunitde soufre
polymere,

azote-phosphore : polyphosphazenes,

azote-bore : polyborazylénes,

étain-étain : polystannanes. L'étain est le seutméht
métallique connu qui forme des polymeres organadliitgias
composeés d'une chaine d'atomes métalliques liés eunk par

des liaisons covalentes,...

[1.4.3. Selon leur masse moléculaire :
Oligoméres : masse moléculaire inférieure a 2 (6h

Polymeéres : masse moléculaire supérieure a 2 006lg/

[1.4.4. Selon le nombre de type d'unités répétitive:

[1.4.4.1. Leshomopolymeéres:

Ce sont des polyméeres composés dun seul typeted'wépétitive. La
présence d'une seule unité résulte le plus soueetdpolymérisationd'un seul type

demonomere polyéthylénepolystyréneetc....

11.4.4.2. Lescopolyméres:

Ce sont des polyméres composés d'au moins deus thpeités repétitives.
Ces matériaux possedent des propriétés physicogids et mécaniques
intermédiaires avec celles obtenues sur les homo@oks correspondants :
acrylonitrile butadiéne styren@BS), acrylate -caoutchouc acrylique- (ACM), etc...

[1.4.5. Selon la régularité de I'enchainement de ntids :
Téte a queue : GHCH-R - CH-CH-R : cas le plus fréquent.
Téte a téte : R-CH-CH CH,-CH-R
Queue a queue : GKCH-R - R-CH-CH

[1.4.6. Selon leurs propriétés thermomécaniques :
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11.4.6.1. Les polyméreghermoplastigues:

Ce sont des polymerebnéaires (ou monodimensionnelsissus de la

polymérisation de monomeéresvhlents Les unités monomeresont liées de fagon

covalente. lls deviennent malléables quand ils shauffés, ce qui permet lemise

en forme

11.4.6.2. Les polyméreghermodurcissables:

lls durcissent de facoinréversible sous I'action de la chaleur et/ou par ajout
d'un réactif, les liaisons covalentes se dévelopgans les trois dimensions, ce sont

des polyméresidimensionnels

11.4.6.3. Elastomeres :
Selon le type de réticulation, les élastomeres classés en deux familles :
- Elastomeéres thermodurcissables : caractérisé par faible
réticulation avec des liaisons covalentes ;
- Elastomeres thermoplastiques (TPE): ils ont unélefa

réticulation avec des liaisons non covalentes comesbaisons hydrogéene.

[1.4.7. Selon l'architecture de leur chaine :
Selon le type d'enchainement des unités répétiti=s polymeres non

réticulés avec des liaisons covalentes, peuvenicEéssés en :

11.4.7.1. Polyméres non branchés :
- polymeres linéaires.

- polymeres cycliques.

11.4.7.2. Polyméresbranchés(ou ramifiés) :

- polymeéres linéaires branchés : la chaine linéaiésemte des
ramifications, qui peuvent étre : aléatoires, systiques et régulieres : polymeres en
peigne, polyméres en brosse, dendritiques.

- polymeéres globulaires : les ramifications émanententre (ou

pseudo-centre) du polymere.

11.4.8. Selon leur cristallinité :

- Polyméres amorphes : cas le plus fréquent.

34



LES POLYMERES

- Polyméres semi-cristallins.
Le tableau (lI-2) suivant compare ces deux famitle polyméres.
Tableau.Il.2 : Comparaison entre les polymeres amorphes et les polymeres

semi-cristallins [27, 28,29].
Parametres Polymeres amorphes|  Polymeéres semi-

cristallins

Organisées : chaines
alignées, ordonnées gt
symeétriques

Inorganisés : chaines
trés ramifiées,
désordonnées ou er

pelotes

Structure du polymére

Tenue au fluage et guRésistance a la fatigue
choc, difficile & étirer, dynamique, bonnes
Propriétés mécaniques| (peu de fibres ou de propriétés
films) d'écoulement
(possibilité de
fabriquer des fibres et
des films)

Transparents quand Translucides ou

Propriétés optiques '
p puq |Is_ ne sont pas opaques
modifiés, chargés ou
colorés
Propriétés thermiques Point de fusion franc

Bonne tenue

Propriétés chimiques chimique en
particulier aux

hydrocarbures et

solvants
Domaine de température < Ty Entre et T;
d'utilisation
Domaine de température > Ty >T;
de déformation
Exemples PMMA PP, PEhd PET

11.5. Propriétés des polymeres :
Lorsqu'on parle de propriété d'un matériau, oné$ere a la facon dont il

réagit a une sollicitation. On pourrait aussi lanmeer comme une sensibilité a cette
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stimulation, ou bien son inverse, la stabilité &trésistance. Ainsi, les propriétés

thermiques décrivent le comportement du matériatawis de la chaleur [30].

[1.5.1. Propriétés thermiques :

On peut classer les polymeres en deux types, etidonde leur réaction a la
chaleur: les thermodurcissables et les thermoplaessi

Les thermoplastiquesondent lorsqu'on les chauffe, tout comme la glage
le beurre. C'est le cas du polyéthyléne, du polyyeme, des polyamides, de certains
polyesters. C'est pourquoi il n'est pas recommatidéblier le panier a salade en
plastique sur la plaque chaude de la cuisiniéreteizanche, I'avantage est que dans
I'état fondu, on peut les mouler dans la formelgureveut. C'est un procédé industriel
employé pour fabriquer des objets a la piece, stoditinu. Ce procédé est bien connu
eégalement pour les métaux, mais les températuréssamn des polymeres sont bien
plus basses, de l'ordre de 80°C a 300°C. Un aubee@dé répandu de mise en forme
est I'extrusion qui consiste a faire passer laégmatthaude dans une vis qui I'entraine
dans une filiere dont le profil permet de produles fils, des films, des plaques, des
tubes, des enrobages de cables.

Les thermodurcissabledurcissent quand on les chauffe. Un exemple connu
est celui des colles ou des peintures. lls sonegwgmt tres employés comme pieces
de structure thermostables, par exemple les résipalyépoxydes, certains
polyuréthanes, certains polyesters. On les metend lorsqu'ils sont encore dans
leur état mou, de la méme maniére que les therrsibgues, avant qu'ils ne durcissent
sous l'effet de la chaleur et d'additifs chimiquwps induisent la réaction de
polymérisation [30].

[1.5.2. Propriétés mécaniques, transition vitreuse

Le succes des polyméres provient en partie dediditéaavec laguelle on
peut leur donner des formes voulues (d'autant plu&%tat fondu). lls sont trés
malléables, tréplastiques d'ou leur nom. En fait, cette plasticité varimslane large
gamme, des plus rigides, durs et cassants, aux mptuss (pates) ou élastiques
(élastomeres).

Les propriétés mécaniques décrivent leur compomenvs a vis des
sollicitations mécaniques telles que pressionssrégnts, torsions, frottements, chocs

et effets de la pesanteur. Autrement dit est-cel@seucture et la forme du polymére
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sont stables dans le temps, méme s'il est un pescol@? Certains polymeres seront
appréciés pour leur bonne stabilité dimensionn@liar exemple les polyesters
aromatiques). D'autres, les élastomeres, seronémgwés pour leur élasticité qui leur
confére une excellente capacité d'absorption dessclon les emploie dans les pneus,
les semelles de chaussures, les matelas, les féxtdes elasthane (polyuréthane) ...
Les thermoplastiques et les thermodurcissablesssumis au phénomene de
vitrification. Au-dessous de leur température défigation, outransition vitreuseils
deviennent durs et cassants comme du verre. Awsles sont plus souples, plus

plastiques. A I'extréme, ils deviennent élasti36s.

[1.5.3. Autres propriétés :
D'autres caractéristiques des polymeres sont laageexploitées dans leurs

applications.

11.5.3.1. Propriétés optiques :
Transparence (étuis de CD, bouteilles d'eau), ltreigété, opacité,

coloration.

11.5.3.2. Propriétés électriques et électro-optique:

Les polymeres sont largement utilisés comme issladiectriques, en
particulier dans les circuits électroniques etdases de cables électriques. Il existe
aussi des polymeres conducteurs, soit a |'étangsimue, soit parce qu'ils sont chargés
de particules de carbone conductrices.

Certaines molécules de polymeéres, rigides et allesgsont susceptibles de
s'orienter sous l'effet d'un champ électrique. €t est utilisé dans des dispositifs
d'affichage comportant des polymeres de structristatliquide. Lorsque le champ
n'‘est pas appliqué, les molécules sont en déstodat le matériau est opaque et
d'apparence laiteuse. Lorsque le champ est appliesiénolécules s'orientent dans la

méme direction et laissent passer la lumiére. Lénza devient transparent [30].

11.5.3.3. Propriétés de protection physique et chimue :
Ces propriétés englobent des caractéristiques stiseimperméabilité aux
liquides et aux gaz, résistance chimique aux stdyaresistance aux rayons

ultraviolets. Les polyméres sont employés pour adbri€ation d'imperméables,
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d'emballages, de boites de conservation, de flagousles laboratoires, de citern

de gaines de cables, pour I'enduction de tissc... [30].

Il. 6. Les molécules des polymer :

Méme quand on ne sait pas tres bien ce que sopblgmeres, leurs non
nous sont assez familiers par les fibres textilpslyamide, polyester) ou I
matériaux de construction (polychlorure de vinyleRVC. En somme un polymer
c'est un polyguelque chose. Les molécules des polymeres sordtitt@es de |
répétition d'un motif générique, lemere" (cela signifie "qui engendre"), app
monomere. Par exemple, la molécule de polyéthyéstdormée de I'sociation en
chaines du motif -CH provenant de I'éthylene. Le nombre de motifs pdrd
extrémement éleve, jusqu'a 000. Ce sont donc des molécules géantes, d'ot
nom de macromolécules. Si elles sont géantes lgellécatomique, il n‘en reste |
moins que nous sommes dans le domaine de linfitirpetit: les plus longue
mesurent quelques micromet

Dans une molécule linéaire, les monomeres sontaéméh en ligne. E
réalité, la molécule est rarement parfaitementalii@e Elle peut étréoranchée ou
ramifiée (figure.lll). Enfin, les chaines moléculaires peuvent étier¢onnectées e

réseau (réticulées) et constituent alors une seydermolécule (figur.11.2).

Figure I.1: Schéma d'une macromolécule ramifiée [30
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Figure II. 2: Schéma d'une macromolécule en réseau ou réticulée [30].

Les molécules des thermoplastiques dinéaires (plus ou moins branes
ou ramifiées). Les molécules des thermodurcissalesréticulée

En-dessous de la transition vitreuse, les moléculeg figées dans le
matériau. Audessus de cette température, des segments de fasléomt mobiles
Par exemple, ils vibrent entre deux points d'attadd facon analogue a une corde
guitare.

La nature des macromolécules détermine en parte plepriété des
polyméres. Le téflon (polytétrafluoroéthyléne, P)YF#oit ses propriétés d'a-
adhérence et de résistance a la chaleur a la peesatomes de fluor dans
molécule: d'ou son utilisation dans les ustensiesuisine. Il est aussi retenu com
constituant du goréex, une membrane parsemée de trous, sur lagaeslgplttelette
d'eau roulent sans mouill

Les propriétés dépendent aussi largement de lan fdQat s'assemblent |
macromolécules. Dans la suite de cette présentatars les verins en désordre, ¢
plus ou moins ordonnées: empilées, alignées, étirépliées, mélangées, nouées.

... donnant lieu a différentes microstructi [30].

[I. 7. Microstructure des polymeres associé
Afin d'améliorer ou d'adapter les caractéristiqdes polyméres, on lel
ajoute ou on leur associe d'autres substancegifadtiimiques, minéraux, gaz, fibr

de renforts, autres polymer

I1.7.1. Les additifs :
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Dans les polymeres, on ajoute systématiguemensuestances chimiques
appelées additifs destinées a modifier leurs caratijues: dureté, aspect (agents
gonflants), couleur (pigments), résistance chimi@gents antioxydants).

Les plastifiants favorisent leur mise en forme enrendant plus souples, ou
plus coulants lorsqu'ils sont chauffés. Le polyale de vinyle (PVC) est un produit
rigide et dur employé par exemple pour la fabraatile tuyaux. Si on lui ajoute un

plastifiant, il devient souple et sert a la fabtima de toiles cirées [30].

[1.7.2. Les mousses de polymeéres :

Les mousses sont obtenues en incorporant des mila®lle gaz a l'intérieur
du polymére. Deux exemples connus de mousses gen@as sont les matelas-
mousses en polyuréthane et le polystyrene exphaggremier est intéressant pour sa
souplesse (ameublement) et le second pour seséigspd'isolation (batiment) ou sa

capacité a amortir les chocs (emballages) [30].

[1.7.3. Les polymeres renforcés ou composites :

Afin de renforcer un polymere, on peut le parsederdiverses substances
soit sous forme de particules, soit sous forme idees. On dit que le polymere
constitue la matrice et qu'il est chargé ou rerfate particules ou de fibres.

Le polypropyléne dont sont faites les tables etsgsade jardin contient des
lumiére, et diminuent le colt des matiéres prersieDans les composites dentaires,
les charges sont des particules de silice, donwétét est de diminuer le retrait lors de
la polymérisation et d'augmenter la compatibilitérdatériau avec les tissus vivants.
Les élastomeres des pneus sont chargés de nairlatane.

Pour obtenir de hautes performances mécaniquesytilmieux renforcer les
matrices par des fibres longues disposées de fagutiere et ordonnée. Ce sont des
fibores minérales telles que fibres de verre ou debane, fibres polyméres
(polyaramides, polyesters aromatiques, polyéthyleaa fibres végétales (lin,
chanvre). Elles sont disposées en tissus orieniée au deux dimensions, ou tressees
en trois dimensions. Les matrices sont choisie®ection de leur tenue a la chaleur.
Les plus résistantes sont les thermodurcissablesneoles polyesters insaturés et les
polyépoxydes, mais les thermoplastiques ont I'agent'étre stockés et mis en ceuvre

plus facilement, d'étre recyclables, et certainsivppet résister a de hautes
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températures de l'ordre de 250°C (polytéréphtalé@thylene, polyparaphényléne). La
gualité d'un composite dépend de la qualité detégnation des fibres par la matrice
[30].

[1.7.4. Les mélanges de polymeres :

Le polystyréne est un polymere trés employé, tramsy et rigide, mais
cassant. Un bon moyen de remédier a cette faibMssi@vis des chocs est de lui
incorporer un autre polymere absorbant les choas, &astomere appelé
polybutadiéne. On aboutit a un matériau différempaque, macroscopiquement
homogene, le polystyrene-choc. Le polybutadiénepmportion de quelques pour
cent, est dispersé sous forme de goutteletteselqups micrométres de diamétre.

On fait souvent appel aux mélanges pour assodwgrses sortes de
polymeres, quoiqu'il ne soit pas facile de mélartgrx polymeéres différents. Ils ont
tendance a vouloir se séparer. |l faut leur apgliqun brassage énergique et leur
ajouter des émulsifiants pour obtenir un mélangmdgene. Cependant au niveau
microscopique, les deux polyméres restent distiraitsi qu'on peut le constater en
microscopie électronique (figure 11.3) [30].

Figure I1.3: Mélage d'un thermoplastiq et d'une résine polyépoxyde
(microscopie électronique, cliché A. Boudet) [30].
[1.7.5. Les copolymeéres :
Pour éviter que deux polymeéres différents ne searsé@p trop fortement

comme dans un mélange, on peut associer chimiqueems monomeéres au sein

d'une méme molécule. Le procédé est plus élabouh quélange et les produits
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obtenus sont employés dans des applications pleisnitpies. Par exemple,
molécule peut comporter a la fcde I'éthylene et du propylénen @ un copolymer
éthylene - propyléne.l ly a plusieurs types d'assemblages possibles dae
molécule:

-Si les monomeres sont disposés en blocs, chageeéldat composé d't
seul type de monomeres (copolymeére a blocs), lelgoiere présente les qualités
ses deux composants: I'éthyleapporte au polypropyléne une meilleure tenue
froid. En général, le nombre de blocs est limitéleauux ou trois. Les blocs sc
associés en lignen étoile ou en peigne (figure.l).

-Si les monomeres sont disposés au hasard (copdystatistique),la
molécule perd sa régularité et sa capacité a ltissta Le copolymere statistiqt
d'éthylene propyléne est amorphe et plus souple que le pgbypeae [30].

Figure I1.4: Molécule de copolymere en peigne a trois composants [30].

[1.7.6. Les élasbmeres thermoplastique :

Les élastomeres thermoplastiques sont une clagseufiare d'élastomere
et une classe particuliere de copolyméres a blbesis un copolymeére a blo
linéaire, si I'un des monoméres est rigide (exeniplestyréne), et l'autrsouple
(exemple isopréne ou butadiéne), les blocs rigidies differentes chain
moléculaires ont tendance a s'assembler en noeaidsraje. Si l'on tire sur ce
molécule, les nceuds agissent comme points de raPpeb un élastomere. Me

comme les mdlcules sont linéaires, elles ont la faculté deéparer sous l'effet de
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chaleur. Le copolymere est donc thermoplastiquec aes avantages que cela

représente [30].

11.8. Polyéthylene glycol :[31]

Le polymere qui a fait I'objet de notre étude sar fabrication du
nanocomposite : ciment-polymere est le polyéthyigigeol.

Nous avons donc jugé utile de donner, dans ce wjyi ' apercu sur le

polyéthyléne glycol en question.

[1.8.1. Généralités :

Les caractéristiques chimiques et biochimiques uggqdu poly (éthyléne
glycol) (PEG) ont été exploitées avec succes caséaies années pour une multitude
d'applications pratiques.

Les PEGs peuvent étre facilement modifies chimicpranet fixé sur des molécules
sélectionnées avec trés peu, sinon sans effetslesupropriétés chimiques et
physiques de la masse des molécules, mais aveendddications majeures des
propriétés de surface [31].
Le poly (éthylene glycol), a premiéere vue, semlie @&ne molécule simple,
composée de monomeres (-£EH,-O-). Il est obtenu & partir d'une polymérisation
d'oxyde d'éthylene avec un catalyseur cationigo@n&ue ou anionique coordonné.
[32] C'est un polymére neutre, pouvant étre mergamnifie, disponible dans une
grande diversité de poids moléculaires (PMs) dbdaule générale :

RO-(CHCH,O)n-CH,CH,OH

R étant CHou H

A des poids moléculaires inférieurs a 1000 g/mes, PEGs se présentent
sous forme d'un liquide visqueux incolore. A deglpanoléculaires supérieurs, on les
retrouve sous forme d'un solide blanc cireux. Lety p(éthylene glycol) sont
également appelés oxyde de polyéthylene (PEO), (pady éthylene) (POE) et poly
(oxirane). En général, les PEGs regroupent les oolyle poids moléculaires
inférieurs a 20 000 g/mol, tandis que les PEOsorgagnt les polymeres de poids
moléculaires supérieurs. |l n'y a pas de distimcipécifique pour les termes POE et
poly (oxirane) [33].

Le PEG est soluble dans I'eau et dans la pluparsdeants organiques. Une

de ses caractéristiques les plus frappantes efstrtgasolubilité, jusqu'a 50% wi/w,
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dans I'eau et dans la majorité des solvants ikséchimie organique. Par I'addition
d'éther, il précipite facilement sous forme de peudristalline. Ce procédé de
précipitation/filtration, appliqué a la synthésegamique, permet une purification
rapide des molécules liées a ce polymére.

Deux limitations de leurs utilisations existents lgropriétés physiques non
favorables des PEGs de poids moléculaires infé&rialz 000 g/mol qui sont liquides
a la température ambiante et la difficulté de des PEGs fonctionnalisés dont le
poids moléculaire excédent 10 000 g/mol.

Leurs grandes utilisations découlent de leurs taratiques suivantes [33] :

- lIs sont solubles dans l'eau, le toluene, le Idicdméthane, I'éthanol,
I'acétone et plusieurs autres solvants;

- lls sont insolubles dans I'éther d'éthyle, I'tdhg glycol, I'hexane et
autres solvants hydrocarbones aliphatiques;

- lIs sont insolubles dans I'eau a des températiesges;

- lls ont un caractere amphiphile, i.e., la chaleePEG est constituée de
régions hydrophiles (les unités d'éthylene) et tcksuhydrophobes (les atomes
d'oxygenes);

- La synthése de copolyméres a base d'oxyde déhypermet d'en
contréler la solubilité;

- lIs forment des complexes avec les cations nigtes;

- lls ont une grande mobilité et un important votumiexclusion dans
l'eau;

- lIs sont utilisés pour précipiter les protéinetes acides nucléiques;

- lls forment des systémes bi-phasiques avec dmupolymeéres en
solution aqueuse;

- lls causent la fusion cellulaire lorsqu'ils sontilises a forte
concentration;

- lls sont non toxiques; leur utilisation est apprée par la Food and Drug
Administration (FDA) a des fins internes;

- lIs sont non agressifs pour les matériaux biajogs;

- lIs sont faiblement immunogenes.

Fixés de facon covalente, ils peuvent :

-Solubiliser d'autres molécules;

-Rendre les protéines non-immunogénes et toléregene
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- Réduire la vitesse de clairance au niveau dy rein

-Diminuer I'adsorption de protéines sur les sugace

-Modifier le débit électro-osmotique;

-Déplacer des molécules au travers des paroidaieds:;

-Modifier les propriétés pharmacocinétiques.
Les poly (éthylene glycols) sont présentement dénés comme la panacée dans les
domaines biomédical et biotechnologique. lls sdilisés pour la purification des
protéines et d'acides nucléiques, ainsi que poardiasance de cristaux. Mélangé au
dextran, le poly (éthylene glycol) forme un systéhighasique permettant la
purification de matériaux biologiques. Les PEG=rnagissent avec la membrane
cellulaire permettant la fusion cellulaire, un p¥dé clé dans les biotechnologies. La
fixation covalente de PEGs aux protéines condué #rmation de conjugués actifs
non-immunogeéniques et non-antigéniques. La fixatomalente de PEGs sur une

surface diminue I'adsorption de protéines [33].

[1.8.2. Chimie des PEGs :

De par sa structure générale, une chaine de PEGeest chimiquement. Le
PEG offre deux sites possibles chimiquement ré&acsibit les deux groupements
hydroxyle aux extrémités de la chaine. L'éther mméthylé de PEG (MPEG) est
utilisé pour la fixation d'une seule molécule p&Gou pour lier plusieurs chaines de
PEGs a un substrat en évitant toute réticulatienlidison covalente entre le PEG et
la molécule est obtenue directement avec le groeper®H du polymere. La
fonctionnalisation des PEGs consiste en une tramsfiton du groupement hydroxyle
en une nouvelle fonction ou a la réaction des PBE@sc des molécules bi-
fonctionnalisées. Elle est utilisée pour lier letymeres aux molécules désirees.

La figure I.5 montre plusieurs des possibilités dwodification du
groupement hydroxyle terminal. Le poly (éthyléngcgl) doit étre activé pour étre
ancré de facon covalente aux groupements aminéprdesnes ou présents sur une
surface en Téflon traitée par plasma.

Le tableau 11.3 rapporte différentes fonctionndlmas des PEGs reagissant

avec les groupements aminés.
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Figure I1.5 : Fonctionnalisations possibles des PEGs [31].

Tableau 11.3 : Fonctionnalisation des PEGs pour une réaction lente avec des

groupements aminés [31].
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Réaction d’activation Molécules utilisées

Alkylation Imidoesters, trichloro triazine, tresilate,
aldéhyde,oxiranne.

Acylation Carbonate de succinimidyl, carbonate de
phényle, carbonyldiimidazole, succinatg
de N-hydroxysuccinimidyl, carbonate de
disuccinimidyle, carbodiimides solubles.

Le comportement des PEGs dans les solutions agasteune de leurs
caractéristiques importantes. Lorsqu’exposé a diesux aqueux, le PEG coordonne
la formation d’'une cage tétraedre de molécules ud’eatourant les groupements
éthers de la chaine par le biais de liaisons hydreg avec I'oxygéne éthéré. Les
molécules de PEGs occupent ainsi un espace dasSuleture de I'eau avec un
minimum de perturbations de cette structure. Catg@anisation des molécules d'eau
autour du PEG est responsable des propriétés molkeg de ce polymere. De ce fait,
Antonsen et al. ont conclu, par les résultats gjiit obtenus, qu'a faible poids
moléculaire, seulement des molécules d'eau forteligas sont associées a la chaine
de PEG. [34] lls ont également démontré qu'au-ced'sun poids moléculaire de 1000
g/mol, la quantité d'eau fortement liée est coristah est de deux a trois molécules
d'eau par segment. Avec une augmentation du podkscolaire, la chaine commence
a se replier sur elle-méme adoptant une structoenslaire. Cette nouvelle structure
entraine l'apparition d'interactions segment-segnpéégeant des molécules d'eau

additionnelles faiblement liées entre les segments.

[1.8.3. Modification de surfaces :

Les surfaces des polymeres peuvent étre modifiédedgs PEGs de plusieurs
facons (figure 11.6) tels que l'adsorption physiglienmobilisation chimique, le
greffage de surface, le piégeage en surface, lgm@oisation par plasma et la
réticulation de surface par traitement au plasréé [3
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Physicsi Adsorption  Chemiesl Imvmobiitesion Suriace Graing
PEl;II
% O: Reactive on PEQ
:ww S ~ o
Suriace Entrapment Plasma Depoaition m

&&L %?5??@ I

ey, Hydrophobic Segmant
s PEQ

Figure 11.6 : Diagramme illustrant les approches possibles pmdifier une surface
avec des PEGs [35].

Plusieurs de ces modifications de surface présedemnlimitations telles que
I'instabilité chimique et physique, le manque deugrements fonctionnels, le faible
taux de recouvrement de la surface, des altérat@ns propriétés de masse du
polymére, la nécessité de plusieurs étapes, undon@bgie couteuse et des
conditions réactionnelles extrémes [35].

De ces techniques, plusieurs protocoles expérimentant été publiés
enoncant l'utilisation de difféerents traitementse dlifférentes conditions et

fonctionnalisations de la surface et des PEGs [31].
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lll.1. Silicates hydratés lamellaires:

[11.1.1. Introduction :

Nous savons aujourd’hui que le silicium est un tauent majeur de l'univers [36].
Présent dans les astres, les gaz interstellairéss gioussieres cosmiques, il est le septieme
élément le plus abondant de l'univers (derriergdhiogene, I'hélium, I'oxygéne, le carbone,
I'azote et le néon). C’est donc I'élément métakide plus abondant de 'univers.

Sur terre, la répartition des éléments est enclu® nemarquable puisque le silicium
est I'élément le plus abondant (27.72%) juste apodygene (46.60%) [37].Sa présence S’y
décline d’ailleurs avec une étonnante diversité&ssabien dans le monde des minéraux que
dans le monde des biomatériaux et est méme indiaptna la biochimie du monde du vivant
(plantes, bactéries)...

Dans le monde minéral, les minéraux silicatés -Hizages- occupent donc une place
privilégiée. Composés d'unités {SiP(voir paragraphe 1.2) ils constituent plus de 96éocla
masse de la cro(te terrestre [37], et formentréeige de minéraux le plus vaste que nous

connaissons sur terre (voir tableau 111.1)

Tableau Ill.1 : Répartition des silicates dans I'écorce tereci38].

minéral %Massique
Feldspaths 60
Pyroxenes et amphiboles 17
Quartz 12
Micas 4

Leur abondance, leur diversité et leur accessbdibnt autant de qualités qui ont
suscité lintérét chez 'homme. L’homo habilis, peemier, les a utilisé pour en faire les
premiers outils de I'histoire de I'hnumanité. Déssloleur utilisation a jalonné I'évolution de
’lhomme, qui n'a eu de cesse de se les approprier.

De nos jours, les silicates sont employés couramuheams de nombreux domaines de
I'industrie, aussi bien de maniére directe (mat@memiére des céramiques, verres, matériaux

de construction) que pour réaliser des produits glaborés (papiers, peintures, cosmétiques,
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plastiques). C’est a ce titre que de nombreusekerelses menées aujourd’hui, visant a
développer des matériaux silicatés de haute teobieol(catalyse, matériaux composites,

biomatériaux,...etc) [38].

[11.1.2. Classification des silicates :

Les silicates forment une classe de matériauémdment vaste, en composition, en
structure, et en propriétés. Pour établir une ifleasson de ces minéraux, il est d’'usage
d’employer des critéres cristallochimiques. Comme htomes de silicium sont presque
toujours en coordinence tétraédrique et que leadetes se connectent toujours entre eux par
le sommet [39], il est alors commode de considéaangement de ces unités entre elles pour
établir une classification des minéraux (plutot geeles classer selon leur groupe d’espace).
Dés lors, on retrouve les groupes de silicates tamus [39], (voir Figure 111.1) :

-Les nésosilicates : silicates formés de tétraedieesilicium indépendants
les uns des autres (la forstérite par exemple)

-Les sorosilicates : silicates formés de groupess fide tétraédres
(thortveitite). Si les tétraédres s’organisent emeaux, ils forment le sous-groupe des
cyclosilicates (béryl)

-Les inosilicates : silicates formés de chainesttragdres (wollastonite).
Dans lesquels on peut distinguer deux sous-groppasipaux : les pyroxénes (dont le motif
de la chaine silicaté est constitué de deux téteaedk silicium), et les amphyboles (constitués
de chaine unies)

- Les phyllosilicates : (dits silicates lamellairés)ns lesquels les tétraédres
de silicium forment des plans (argiles, micas)

-Les tectosilicates : silicates dont les tétraedsesganisent de fagon
tridimentionnelle (quartz, feldspaths, zéolites)

-Les hétérosilicates : classe de silicates dansuésd’ordre entre les
tétraédres ne prédomine plus, et dans lesquelseptasmodes d’arrangement entre les

tétraédres de silicium coexistent (clinozoisite).
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Silicates

@)@ Amorphes

Hétérosilicates tectosilicates (phyllosilicates (inosilicate$ ~ (sorosilicated (nésosilicate}

Figure lll.1 : Classification des silicates [38].

Dans la suite de notre étude, nous nous intérassepEcifiquement a deux types de
silicates hydratés lamellaires : les silicates ddciem hydratés (notés C-S-H) et les
phyllosilicates, de fagcon a mettre en relief ledcsicités structurelles des C-S-H par la suite
[38].

[11.2. Phyllosilicates :

[11.2.1. Géneéralités :

Les phyllosilicates comptent plus de 200 variétésnuinéraux différents [40,41],
parmi lesquelles on trouve les groupes trés imptatales micas et des argiles [37]. Les
minéraux de ce groupe présentent un certain noddspécificités remarquables :

- La premiere est qu'il est difficile de décrire |[gsyllosilicates comme un groupe
partageant une série de propriétés communes, pmuisles ne sont en générale
représentatives que de certains sous-groupe, etlemdensemble des minéraux. Cependant,
ils présentent tous la propriété d’étre facilen@ivable selon leur plan basale (ce qui est lié a
leur structure commune).

Malgré I'absence de propriétés communes, nous@muguand méme rappeler celles de sous-
groupes des argiles: plasticité, propriété d’hiatran et d’absorption, durcissement en
température (ces propriétés dépendent fortemerdtded’hydratation des minéraux).

- Au niveau structural, ils présentent le méme maddegdnisation multi-échelle.

En effet, les phylosilicates sont composés d'agg@lats, ces agglomérats sont composés de
particules, chacune des particules est composéathpilement de lamelles (ou feuillets), une
lamelle étant composé d’une couche planaire fggaréun cation en coordinence octaédrique
encadré d’'une ou deux couches planaires de siliemrnoordinence tétraédrique (voir Figure
11.2).
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Les phyllosylicates peuvent se définir comme ddigases ayant une structure

bidimensionnelle tripériodique, ordonnés jusqu’aoumire mésoscopique (voir Figure 111.2).

’P:;

Gl elaribeel
minéral- assemblage agglomérat- assemblage particule: empilement feuillet: empilement de
d'agglomérats de particules de feuillets couches atomiques
10?m 10“m 10-'m 10°m

Figure Il1.2: Observation d'un phyllosilicate (montmorilloniteji&érentes échelles
d'observation [38].
[11.2.2. Structure générale :

En I'absence de propriétés macroscopiques commiliependant longtemps été trés
difficile de classer les phyllosilicates et de E&finir comme tels. Cependant I'apport des
techniques d’investigations structurales, telle d¢mealiffraction des rayons X, a permis de
résoudre complétement, leur structure et de déiéngroupe des phyllosilicates comme étant
des matériaux possédant le méme mode d’organiséi®atomes de silicium [38].

[11.2.2.1. Structure de base de la couche de silign :

Par définition, les atomes de silicium dans lesllpbyicates s’organisent selon un
motif hexagonal planaire (cf. Paragraphe 111.1.2).
Dans cet agencement, chaque atome de siliciunétestdoordonné (c’est a dire au centre d'un
tétraedre dont les quatre sommets sont occupédepastomes d’oxygene). Pour étre dans une
configuration planaire réguliere, chacun des télie® partagent les trois sommets de sa base
avec trois tétraedres voisins (I'oxygene apicatlie sommet principal- étant non engageé), voir
Figure 1l1.3.

plan d'oxvgene

plan siliciom

plan d'oxvgenes apicaux
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Figure lll. 3 : Agencement des atomes dans la couche tétraédBgle [

Selon les notations en vigueur dans la cristalloahides silicates [39], les tétraedres
de silicium sont en configuration®*@nombre de coordinence); I(liés par les sommets). La
monocouche d’atomes est couramment qualifiée deegique, et noté Te.

Nous pouvons alors distingués dans cette couch&etitque trois plans atomiques
paralleles : un plan formé par les atomes d’oxygdméa base de tétraedres, un plan atomique
de silicium et un plan d’oxygéne apicaux (voir Figlil.3).

En outre, nous pouvons remarquer que les tétra@dredicium décrivent des motifs
hexagonaux. La maille primitive de cet agencempett étre deécrite avec un motif
pyroxénique SiOs (voir Figure 111.4). Ce mode d’arrangement struatlest commun a tous les

phylosilicates et caractérise I'ensemble du grauperal [38].

Figure 111.4 : Motifs hexagonaux dans la couche tétraédriquelibgusn des minéraux
phylliteux, vus selon un axe respectivement norhalaralléle a la maille primitive [38].

[11.2.2.2. Structures de base de la couche octaédue

La couche octaédrique est également planaire. &lkeformée par un cation
métallique hexa-coordonné (le cation occupe lereatitin octaédre dont les six sommets sont
des atomes d’oxygene). Dans cette configurationgia réguliere, chacun des oxygenes est
partagé par trois octaedres voisins, qui se trausiesi liés par leurs arrétes (voir Figure 111.5).

Comme précédemment, nous pouvons observer que aamtithe est formée par
I'empilement de trois plans atomiques parallelas plan cationique central encadré de deux
plans d’atomes d’oxygéne. La mono-couche est géald’octaédrique, et noté Oc.
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Mg2, A3 0 OH"

Figure lll. 5 : Agencement des atomes dans la couche octaédri§lie [3

En fonction de la nature divalente ou trivalentecdtion, il est en outre possible de
distinguer deux types de couche octaédrique :

- Si le cation est divalent (ex M tous les octaédres sont occupés, la
couche est dite tri octaédrique. Si la mono-couebeisolée, la neutralité électrique est
atteinte si tous les oxygenes sont hydroxylés (cerdams la brucite Mg(Oh))

- Si le cation est trivalent (ex &) seuls deux octaédres sur trois sont

occupés, la couches est dite dioctaédrique. Larensbla mono-couche est isolée la neutralité

électrique est atteinte si tous les oxygénes sahiolylés (cas de la Gibbsite Al(O})38].

[11.2.3. De l'unité structurale au phyllosilicate :

Il convient maintenant de passer de la descrigdianités structurales de base a celle
des phyllosilicates. Cette étape est complexeellarconsiste a passer de la description de
plans atomiques infinis et parfaits, a la desaripprécise de minéraux lamellaires réels.

Pour y parvenir, il faut considérer tout d’abord parameétres caractérisant la structure
intrinseque d’une lamelle individuelle :

- Le mode d’association des couches tétraéduiyuplan octaédrique entre elles,

- Le caractere tri ou dioctaédrique du plan octiaée

- Le caractere continu ou discontinu du plan ocdigéad.

- Les défauts structuraux, la taille finie des llets, ainsi que leur forme.

Mais il faut aussi considérer les parametres déotide mode d’empilement des
lamelles dans une particule de taille finie :

- Le nombre de lamelles d’'un empilement (pouvantevad’'une dizaine a une
centaine).

- La nature, et I'épaisseur de I'espace interfatiai

- Le caractéere mono ou polyphylliteux d’'un empilemd=n cas d’interstratification, il

faut déterminer le mode de succession entre lefletsude natures différentes (alternance
réguliere, distribution aléatoire, etc...)

55



LES NANOCOMPOSITES

- La polytypie, c'est-a-dire caractériser la fadomt s’oriente un feuillet par rapport a
ses voisins (empilement ordonné, semi-ordonné, sordée translationnel, a désordre

turbostratique (i.e translationnel et rotationréB)]).

Tous ces parameétres sont indispensables pour rendrpte de la grande variété du
groupe des phyllosilicates. Cependant, notre abjecn’est pas de le décrire exhaustivement,
mais est plutét de donner une description de strestmoyennes, susceptibles de représenter
I'ensemble des minéraux de ce groupe. C’est poumuas nous restreindrons a la description
des phyllosilicates ayant les caracteres suivawis Figure I11.6) :

- Couche octaédrique continue.

- Monophylliteux (non interstratifiés).

- Sans rendre compte ni des défauts structuraue la thille et de la forme des
feuillets, ni de leur polytypie.

Les minéraux modéles que nous allons décrire fornreis sous-groupes distincts :
les phyllosilicates 1:1, 2.1 et 2:1:1 et peuvesvir de base a la description des minéraux
appartenant aux sous-groupes non développés dmorémcence de la Figure 1.6 [43].

(palygorskite, sépiotite...).

I PhyIIosiIicatesI

Couche Oc discontinu [ Couche Oc continue ]
(palygorskite, sépiotite..|)

l Monophyllite I Polyphyllite

(interstratifiés)

Phyllosilicate 2 : Phyllosilicate 1 : Phyllosilicate 2 :1 :
OuTe OcTe Ou Te Oc Ou Te Oc Te Oc

Figure 1.6 : Les différents sous-groupes de phyllosilicate3.[38
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[11.2.4. Phyllosilicates 1:1

Un premier mode d’agencement consiste a assocéeseme couche tétraédrique a la
couche octaédrique. C’est le sous-groupe des dilidlates 1 : 1, ou Te Oc.

Dans ce mode d'organisation deux oxygenes sur ttaia plan d’oxygene de la
couche octaédrique sont les oxygénes apicaux deuehe tétraédrique. Le tiers des atomes
d’oxygeéne restant, ainsi que l'autre couche d’'atwiexygene de la couche octaédrique sont
hydroxylés (voir Figure 111.7).

cavité hexagonale

Figure lll. 7 : Structure et maille primitive des phyllosilicate4[B8].

Si I'on observe leur structure selon I'axe c, ndrraa feuillet, on peut mettre en
évidence des cavités hexagonales a lintérieur W se trouve un groupement OH
appartenant a la couche octaédrique (voir Figuré)llOn peut, en outre définir une maille
orthorhombique primitive représentative de la glibdade la structure. Pour déterminer la
composition de la maille. Il faut toutefois consilela nature du cation de la couche
octaédrique.

Ceci nous amene a définir deux famille de phyliosies 1:1: celle de nature
dioctaédrique de type kaolinite, et celle de natrioetaédrique de type lizardite (voir tableau
11.2) :

Tableau I11.2 : Classification des phyllosilicates 1 :1[38].

Dioctaédrique Trioctaédrique Charge :
(e/maille)
Kaolinite Lizardite 0
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SizAl 4010(0OH)g SisMgeO10(OH)g

De nombreux minéraux appartenant a ces familleseptént des substitutions
atomigues dans leur couche Te et/ou Oc (minérauypmke antigorite ou de type berthiérine).
Néanmoins, ces substitutions ne modifient pas ldrakté électrique des feuillets. De sorte
gu’il n’existe pas dans la nature de phyllosilisate 1l ayant de feuillet charge.

Dans une particule de phyllosilicates 1 :1 , I'elmpient des feuillets se fait de telle
sorte que la couche Oc d’'un feuillet soit face acémche Te du feuillet voisin. Ce mode
d’organisation engendre des interactions de Van\Waals importantes entre les feuillets de
I'empilement (plans OH face aux plans O). En consége, I'espace interfoliaire (aussi appelé
interfeuillet), qui constitue dans les phyllosilies I'espace entre deux feuillets consécutifs (et
qui est généralement occupé par des cations corteeins et/ou de I'eau), est inexistant dans
les phyllosilicates 1 :1 .

Ayant la structure la plus simple des phyllosigsat(Te Oc), et n'ayant pas
d’interfeuillet, les phyllosilicates 1 :1 ont dofec plus faible distance basale de tout le groupe

minéral. C’est pourquoi certain auteurs les dénontraassi « phyllosilicates a 7 A° » [38].

[11.2.5. phyllosilicates 2:1
Un deuxieme mode d’agencement des unités struetud® base consiste a associer
une couche tétraédriqgue de chaque coté de la casthédrique. C’est le sous-groupe des
phylosilicates 2 :1, ou Te Oc Te.
Dans ce mode d'organisation deux oxygenes sur ttess plans d’oxygene de la
couche octaédrigue sont des oxygenes apicaux debe®tétraédriques. Le tiers des oxygenes
non-engagés sont hydroxylés et se trouvent auecdnet cavités hexagonales (voir Figure 111.8)

TR R
LSS |
"% .A . &sta!l;; ]::asale:
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Figure IIl. 8 : Structure des phyllosilicates Z:38].

On peut, comme précédemment, définir une maill@oohiombique primitive de
méme base’(a’, b) que celle des phyllosilicates (oir Figure 1ll.7).chacune des mailles
contient quatre cavités hexagonales. Notons de guesles cavités hexagonales supérieures et
inférieures d’'un méme feuillet ne sont pas d’aplaomdis décalées dea /3.

La encore, il est nécessaire de définir deux fasitle phyllosilicates 2 :1, en fonction
de la nature du cation de la couche octaédrigas phyllosilicates 2 :1 dioctaédriques de la
famille pyrophyllite, et ceux de nature trioctaghes de la famille du talc (voir tableau I11.3) :

Dans tous les phyllosilicates 2 :1 autre que le &l la pyrophyllite il existe des
substitutions isomorphes des cations du feuilletiea cations de charges différentes.

Ces substitutions ont pour conséquence de rompneudtalité électrique du feuillet.
L’édifice cristallin devant rester neutre dans smsemble, la compensation de ces charges
négatives se fait par la présence dans I'espaedahaire de cations compensateurs (hydratés
ou non) la quantité et la localisation des subbims isomorphes dans les couches
tétraédriques et/ou octaédriques conduit a diseinglusieurs sous-groupes de minéraux que
I'on peut classer en fonction de leur charge palen@voir tableau 111.3).

Par exemple, nous pouvons voir dans ce tablealeguamnectites constituent le sous-
groupe de phyllosilicates 2 :1 dont la charge paillenest la plus faible. Ce sous-groupe
englobe une série de minéraux dont la charge @siréhs par maille) varie continlment en
fonction de la localisation des substitutions :wdef.4 pour la montmorillonite et I'’hectorite
(dont la charge n’est due gqu’a des substitutioms dia couche octaédrique) jusqu'a 1.2 pour la
beidellite et la saponite (dont la charge n'est dwéa des substitutions dans la couche

tétraédrique).

Tableau I11.3 : classification des phyllosilicates 2 :1[38].

dioctaédrique Trioctaédrique Charge : e/maille
Pyrophyllite Talc
SigAl ,0,0(OH) . SigMg¢O20(OH). 0
smectites
Montmorillonite Hectorite
Sig(Al 1,Mg,)O2(OH) 4 M*,.nH,0 Sig(Mg. 0.4
Beidellite yLiy)O20(OH)4,M"y.nH0 a

59



LES NANOCOMPOSITES

(Sig,x Al X)AI 4020(OH)4,|\/|+an 20 Saponite 1.2

(Sig-Al YMgO02o(OH) 4,M™.nH,0

Vermiculites
(SigAlL) (Al . (SigAlL)(MgeyN*,)020(0H)4, M. 1.2
yMJ241)O2(OH) 4, M *sy.nNH,0 yNH20 N
1.8
Micas
Muscovite Phlogopite
(SisAl ) Al ,O2o(OH) 4K (SigAl )Mgs020(OH) 4, Ko 2
Margarite Clintonite
(SisAl ) Al LO,o(OH) 4, Cap (SisAl )MgeO2(OH) 4,Cap 4

Le seul mode d’organisation possible d’'un empilemEnfeuillets de phyllosilicates
2:1, consiste en ce que les couches Te de feuwtetsecutifs soient en vis-a-vis.

Cet agencement engendre des interactions de VakvBals faibles entre les feuillets
de I'empilement (plans O face aux plans O).

Cependant, la présence en quantité plus ou moisriemte de cations compensateurs
et/ou d’eau entre les feuillets a un effet suriceactions :

-La présence de cations compensateurs dans I'esparéoliaire ajoute un
caractéere ionique aux interactions entre feuill€s. caractére est d’'autant plus fort que la
charge par maille est grande. Le cas extréme é&pnésenté par le sous-groupe dit cassants
« margarite,clintonite » dans lequel le caracterggue prévaut, et donne aux minéraux des
propriétés mécaniques de type solide ionique (ftayi

- A l'inverse, la présence de I'eau dans I'espacerialiaire tend a écranter les
interactions Van Der Waals existants entre ledlétsj ainsi que les interactions ioniques due a
la présence de cations compensateurs. Les fewlbetisdonc moins liés les uns au autres, ce
qui leur confére la capacité d'étre gonflants, tezedire de pouvoir adapter leur mode
d’organisation en fonction du degré d’hydratati¢sraectites, vermiculites).

Cette propriété dépend toutefois grandement deatiar@ des cations compensateurs

[44]. Dans les smectites, si les cations compensatsont N et Li* [44,45], la quantité
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adsorbée entre les feuillets est telle que la niistdbasale peut atteindre plusieurs centaines
d’Angstroms, et les feuillets peuvent méme allesgjuia s’exfolier complétements dans I'eau
[44,45]. L'évolution de la distance basale carastigue d’'un empilement est alors un excellent
indicateur du degré d’hydratation du minérale &qd5,46].

Malgré une structure Te Oc Te commune, les phyibases 2 :1 présentent de
grandes hétérogénéités en ce qui concerne la retliépaisseur de leur espace interfoliaire.
Cependant certain auteurs les qualifient de phiitates a 10A°, en rapport avec I'épaisseur
du seul feuillet Te Oc Te [38].

[11.2.6. phyllosilicates 2 :1 :1
La description du groupe des phyllosilicates s’aehpar celle d’'un dernier sous-
groupe : celui des phyllosilicates 2 :1:1. Ces granx sont constitués d'une alternance
réguliere de feuillets Te Oc Te (de type phyllesites 2 :1) et de feuillets octaédriques (de type

brucitiques) (voir Figure 111.9). lls sont donc eonformation Te Oc Te Oc.

Figure Ill. 9 : Structure des phyllosilicates 2:1:1[38].

Le feuillet Te Oc Te est de type mica (voir parphe 11.2.5), c'est-a-dire avec des
substitutions de silicium de ses couches tétragdrjzar des atomes trivalents {Al Dés lors
les défauts de charge du feuillet peuvent étre emsgs de deux manieres distinctes, a
I'origine de deux familles de phyllosilicates 2:11:
- Groupe des chlorites (ou chlorites vrais) dansidt les défauts de charges sont
compenseés directement par le feuillet Oc. S’ildssinature trioctaédrique, la génération d’un
exces de charge positive se fait par substituteations divalents par des cations trivalents.

S'il est dioctaédrique la compensation se faitlpgrésence d’exces de cations trivalents dans
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le feuillet (cf.chapitre 111.2.2.2).Ce mode d’orgsation engendre de fortes interactions entre
les feuillets : a la fois de type de Van Der Wdplans OH du feuillet Oc face aux plans O des
couches Te) ainsi que de type ionique (voir figlit). les clorites ne sont donc pas gonflantes
et présentent une distance basale de I'ordre dA°l4lont certains auteurs se servent pour
qualifier 'ensemble des phyllosilicates 2 :1 :1pdg/llosilicates a 14 A°.

- Groupe des pseudo-chlorites (ou chlorites gordgn dans lequel la
compensation de charge se fait comme dans les itgseqar la présence de cations

compensateurs hydratés (le feuillet Oc restantré@ement neutre).

A contrario des chlorites, les feuillets de pseulmrites ne sont donc liés entre eux
que par des interactions de Van Der Waals. En dafpeeésence d’eau entre les feuillets Oc et
Te Oc Te écrante ces interactions, conférant andegraux la propriété d'étre gonflante
(comme les smectites).

Pour établir une classification des phyllosilicaed :1 il aurait fallu, si nous avions
suivi les divisions utilisées pour les autres sgumipes, considérer les caracteres di-ou
trioctaédrique de chacun des feuillets constitutifependant, la trés grande majorité de ces
minéraux ont leurs deux feuillets constitutifs datume trioctaédrique [41]. Nous nous
contenterons de leur description pour établir uasstfication de ce sous-groupe (voir tableau
[11.4), en rappelant toutefois que les autres espéminérales existent mais sont peu

représentées dans la nature [38].

Tableau I11.4 : Classification des phyllosilicates 2 :1 :1 (feeil TeOcTe et Oc
trioctaédriques). La charge indiquée étant celléedillet TeOcTe [38].

Phyllosilicates 2 :1 :1 Charge :
(e/maille)
Chlorites 04a2

(SigxAl,)Mg6020(OH)4,(Mge.Al ) (OH) 12
Pseudo-chlorites 04alz2 -
[1.3. Silicates de
. (Sig-Al YMg020(OH) 4,M *.nH,0,Mge(OH) 1 ,
calcium hydrates

(C-S-H) :

111.3.1. Généralités :
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A contrario des phyllosilicates, les silicates d&cium hydratés (C-S-H) n’existent pas
dans I'état naturel, mais sont formés lors de Ifayation du ciment.

Les ciments ont été utilisés dans [I'Antiquité poliédification d’ouvrages
monumentaux, leur conférant une durabilité excepidle [47] (mélange avec du sable pour
faire du mortier, ou avec du gravier pour donnebdton). Mais ce n’est que tardivement que
les ciments réapparaissent dans I'époque modemeffét ce n’est qu'en 1756 que Smeaton
redécouvre les propriétés hydrauliques de mélaegeattaire et d'argile. Mais la production
industrielle de ciment ne débute que sous I'impuisi’Apsdin vers le milieu du XX siecle
[48], offrant ainsi a I'Angleterre en début d’imgttialisation, un matériau de construction
economique permettant de s’affranchir de la tadie la pierre. Il baptisa son ciment
« portland » en raison de sa ressemblance aveerla ple la presqu’ile de « portland » (au sud
de 'Angleterre), appellation qui devait étre cange jusqu'a nos jours [49].

De nos jours on utilise couramment pour la réabsati’ouvrages du ciment « portland »
artificiel (dit CPA). Ce ciment est obtenu en agnitdu gypse finement broyée a un clinker
composé d’'un mélange de 80% de calcaire et 20%itEgrorté a 1450°C.

Le CPA est composé de phases anhydres dont lesiréemeassiques moyennes sont

représentées dans le tableau III.5 suivant [50] :

Tableau I11.5 : Composition moyenne des ciments Portland [38].

Silicate tricalcique CaSiOs 50a70%

Silicate dicalcique CaSiO, 15a30%
Aluminate tricalcique CazAl,0¢ 5a10%
Alumino-ferrite CasAlFe019 5a10%

tétracalcique

Le CPA est un liant hydraulique, c'est-a-dire qathuiert ses propriétés de cohésion
et de durcissement par ajout d’eau. Ces proprsés dues principalement aux silicates de
calcium hydratés, résultants de I'hydratation descpaux composants anhydres : le silicate
tricalcique (CaSiOx) et le silicate dicalcique (G8iO,) [38].

[11.3.2. Synthese des C-S-H :
Il existe differente méthode de synthese de C-SaHremiére étant d’obtenir des C-

S-H par hydratation des silicates de calcium predans le CPA. Cependant, la composition
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des C-S-H est trés variable dans un ciment [50}fiet, leur composition dépend a la fois des
conditions d’hydratation du ciment (rapport eaufm) ainsi que du mode d’arrangement
locale des phases anhydres au moment de I'hydrnatdde sorte que les C-S-H obtenus par
hydratation du ciment ont une composition varialpleuvant s’écrire : (Ca@(5iO,)y(H20),
avec : 0.6x/y<2 et kz<4 (noté CxSyHz en abrégé). Leur composition moyesteependant
proche de (CaQ){(SiO,)(H20)4 [50], et peuvent également inclure quelques imgsreomme
des aluminates et des sulfates.

Un autre mode d’obtention de C-S-H est la méthoglesyhthése par réaction dite
pouzzolaniqgue (non donné par analogie avec la rdéthde fabrication des ciments des
Romains, réalisés a partir de chaux et de cendieaniques (riches en silice) de la région de
Pouzzole). Cette méthode consiste a laisser muaer solution de chaux (CaO) et de silice
vitreuse (SiQ), a partir de laquelle les C-S-H vont se formemr paécanisme de
dissolution/précipitation. Les C-S-H obtenus, voilEur composition varier en fonction de la
concentration d'équilibre des ions &n solution. L’évolution du rapport x/y —ou Ca/8i
solide a été étudiée par des nombreux auteurs 4pOL®uUrs études montrent clairement

I'existence de trois domaines distincts comme latngola figure 111.10 :

Ca/5i molaire
3 -
2 Greenberg
e Fujii . 4-
m Taylor : -

=
|

L] 5 10 15 20 25

[Ca :—] en mmoll ™

Figure 111.10 : Rapport Ca/Si dans les C-S-H en fonction de laeomation d'équilibre en
Cd" dans la solution [38].
- [C&?"]<2.10°M : domaine de coexistence du gel de silice et@&sH de Ca/Si=0.66
- 2.10°M < [C&?"]<22.10°M : domaine d’existence des CSH de rapport 0.668i24/7
- [C&?"]>22.10°M domaine de coexistence des CSH de Ca/Si=1.7 éa gertlandite
(Ca(OH)))
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Une autre méthode de synthése des CSH est la ippséoip. Elle consiste a faire
précipiter le solide a partir de sels dissous s#rada fois de source de calcium et de silicium
(chlorure de calcium’ nitrate de calcium, métaaiiecde sodium,...etc). En augmentant le pH
au-dela de 10, l'espece [SiO(QH)devient majoritaire en solution [55] et provoque |
condensation des CSH, selon la réaction :

XCa&" + ySiO(OHY + 2(x-y)OH + zH,O —» GS/H..

Cette méthode permet, comme la précédente, debtemta composition des CSH

(rapport Ca/Si) a partir de la teneur des ionsiwalen solution (figure 111.10) [38].

111.3.3. Microstructure des C-S-H :

Pendant longtemps il a été difficile d’appréhentierstructure des C-S-H et d’en
donner une description cohérente.

En effet, en plus de présenter des variationsitmpsrtantes de composition, les CSH
présentent un diffractogramme des rayons X atygigiien mode d’organisation intermédiaire
entre celui d'un cristal tridimensionnelle et d'swlide amorphe (voir figure 111.11).

En pratique, si 'on détermine la taille du domatleecohérence des CSH en utilisant
la loi de Scherrer Ld(Bcod®) [56], on peut mettre en évidence une organisaliomatériau

sur une centaine d’Angstroms (avfdargeur a mi-hauteur étposition de la raie considérée).

I |
| |
| 12.85 4 106 A
] | -?'| ||
| f | |
L
@ — IH*P‘IIJJ |I ||
: | i
s | \ 545 A /| 2.81 4
] M“MMM _u.rlll~
- M““\F )11 4 1834
“morrns 1,60 &
= AT e i
T Lo LI T LI ] T
(] 10 20 a0 40 L0 B0

2 theta Cu

Figure lll. 11 : Diffractogramme X d'un C-S-H de Ca/Si=0,83 obteaungaction
Pouzzolanique [38].
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La taille extrémement restreinte du domaine de reofee des CSH est un obstacle a
une résolution structurale directe. De sorte quelitakaction des rayons X s’est montrée
insuffisante pour résoudre leur structure (a coitrdes phyllosilicates qui ont des domaines
de cohérence bien supérieurs [40]). Elle rend drediétablissement de modeéles structuraux
difficiles.

Malgré cela, de nombreux modeles tentant de ddenrestructure se sont succédés et
complémentés, parmi lesquels nous pouvons citer deu Taylor 1950[57], Powers 1964[58],
Feldman 1968 [59], Ramachandran 1981 [60], FujB83[61], Taylor 1986[62] Richardson
1992[63], Cong et Kirkpatrick 1996[64].

L’évolution de ces modeles reflétent bien la gagejure représente la description d’'un
solide de composition variable, ordonné localementpouvant accommoder de nombreux
défauts structuraux. Cependant, I'intégration peegive de données expérimentales acquises
avec des méthodes de caractérisations de plususmpetformantes (MET [65,66] FTIR [67],
RAMAN [68], RMN du ?°Si¥[64,69-73], RMN de*’O [71,74], EXAFS [75-77], SANS [78],
relaxation RMN [79-81]) permet aujourd’hui de pnétsg une structure adoptées par les CSH.

Les CSH ont un mode d’organisation structurel médtielle (voir figure 111.12)
[65,64-81] :

- Au niveau macroscopique, les CSH sont formés déaggtats.
- Les agglomérats sont composés des patrticules.

Comme les particules ont une faible extension pleneaomparativement a leur
hauteur, elles peuvent étre assimilées a des Ilsrigiireagglomérat peut alors étre assimilé a un
empilement désordonné de briques.

- Une particule est composée d’'un empilement d’'unbremestreint de lamelles
(une dizaine de feuillets dans les conditions det®se les plus favorables).
- Chaque lamelle est composée de deux couches deecha silicium en
coordinence tétraédrique encadrant une double eodehcalcium en coordinence pseudo-

octaédrique, notée TeOcOcTe [38].

minéral: assemblage agglomérat: assemblage particules: empilement

; : fenillet: empilement de
agglomérats de particules de feuillets R
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Figure 111.12 : Structure des C-S-H sur différentes échelles diehsen [38].

l11.4. Phyllosilicates hybrides :

[11.4.1. Définition :
Préalablement a la description des différentes odgéth de synthése conduisant a la
formation de phyllosilicates hybrides, nous nousppsons de préciser le cadre d’emploi du
terme hybride ainsi que décrire les difféerents nsod®rganisation possibles des matériaux

hybrides lorsque leur partie inorganique se préssous la forme d’empilement de feuillets.

l11.4.1.1. Matériaux composites et matériaux hybrices :

Un matériau composite est selon Kelly [82], un matécomposé d’'un agencement
d'’au moins deux phases distinctes. Cette définitims large convient a n’importe quel
matériau polyphasique, quelque soit la nature dacuwie des phases qui le compose
(organique, céramique, métallique), et quel quée Isoir mode de cohésion. De sorte qu’un
acier perlitique, un béton armé, ou une structeseose rentrent tout aussi bien dans le cadre
de cette définition...

Kelly définit aussi les matériaux nanocompositesiice des matériaux dans lesquels
au moins l'une des phases le constituant a urle taierieure une centaine de nanometre.

Sanchez [83] définit un matériau hybride comme watémiau constitué d’au moins
une phase organique et une phase inorganique,legmsl au moins I'une des phases a une
dimension comprise entre le dixieme et la centdaaanomeétre. Il apparait donc que I'hybride
de Sanchez est un nanocomposite organique/inongauig Kelly. En outre, Sanchez distingue
deux types d’hybrides en fonction du mode d’arramgat entre les constituants :

- Les hybrides de classe |sont des matériaux dasguéds les interactions
organique/inorganique sont faibles (de type Van\Waals, ou électrostatiques).
- Les hybrides de classe Il sont des matériaux desguéls les interactions

organique/inorganique sont fortes (de type covakerdu iono-covalents).

L'utilisation du terme hybride est intrinsequemeplius précise que celle de
nanocomposite, et permet d’apprécier le mode dacten entre la phase organique et la phase
inorganique. C’est pourquoi nous emploierons ciettainologie dans la suite de notre étude

pour designer les matériaux étudiés [38].

I11.4.1.2. Hybrides interstratifiés et disperseés :
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Pour les hybrides dans lesquels la phase inorgaregticonstituée d’empilement de
feuillets, on va pouvoir distinguer en plus du maeecohésion entre les phases, trois types de

conformations distinctes, voir figure 111.13 :

Figure 111.13: Nanocomposite (a), hybride interstratifié (b), gbifide dispersé (c) [38].

(@) : la phase organique ne péngas dans I'espace interfoliaire (i.e. entre les
feuillets de 'empilement), et enchasse la phasegenique. Comme il n'y a pas —stricto
sensu- d’'interactions physiques entre les phaggsmues et inorganiques, ce matériau ne
peut étre qualifié d’hybride. C’est plutét un naootposite.

(b) : La phase organique pénétre dlaspace interfoliaire, et la cohésion entre les
feuillets inorganiques est conservée sur touteer@e de I'empilement. Comme le
matériau semble étre composé d’'une alternanceieégude feuillets inorganiques et de
feuillets organiques : c’est un hybride intersfrati41].

(c) : la phase organiqgue pénetmesd’espace interfoliaire, mais il n’existe plus
d’ordre a longue distance entre les feuillets iaoigues. Comme ces derniers semblent

étre dispersés dans la matrice organique : c’ebiybride dispersé [41].
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METHODES EXPERIMENTALES

IV.1. Caractérisation du C-S-H :

IV.1.1. Essais physiques :
Les essais physiques sont principalement réaligéle £iment (mesure de la
finesse et tamisage alpine), sur Eepc'est-a-dire : ciment plus eau (mesure de la
consistance normalisée, du temps de prise et dtalalité) ainsi que sur le mortier

(résistances mécaniques : a la compression dtexian).

IV.1.1.1. Caractérisation du ciment :
a: Mesure de la finesse [8]:

Elle est caractérisée par la surface spécifiquegtiias de ciment, exprimée
en (cnf/g). Dans les cas courants, elle est de 'ord 2006 & 3500 chig.

Plus la finesse de mouture est grande, plus lassetedes réactions
d'hydratation est élevée et plus ces résistanceamuties a jeune age sont grandes
(voir fig. IV.1).

La surface massique de ciment étudié n’est pas néeglirectement, mais
par comparaison avec un ciment de référence daurface massique est connue. |
s’agit de faire passer un volume d’air connu awera d’'une poudre de ciment.
Toutes choses étant égales par ailleurs, plusrfaceumassique de cette poudre est
importante plus le temps t mis par I'air pour tn®es la poudre est longue.

L'appareil utilisé pour déterminer la finesse deutnoe de ciment est appelé
«Perméabilimétre de Blaine». Cet appareil est satiééhsur la figure IV.2. Il se
compose pour I'essentiel d’'une cellule dans laguelit placé le ciment a tester et
d’'un manometre constitué d’un tube en verre en éode U rempli jusqu’a son repere
inférieur d’une huile I1égére. La cellule est éqeiplune grille en sa partie inférieure.

Un piston sert a tasser le ciment dans la cellls sin volume V défini.
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Figure IV.1: Influence de la surface spécifique sur la résigtanta compression [8].
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Piston déhrmtant
levolume ¥ de la
cellule

Lit de
ciment
cotupan té
Pt e piston

a.Emplacement dulit de
citnert dans la cellule

Figure IV.2: Principe de fonctionnement de perméabilimétre dénil[8].
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B : Tamisage Alpine - refus a 100 um et 200 pum :

On fait le tamisage pour le cru a I'aide des tat@d00 um et 200 pum [5].
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IV.1.1.2. Caractérisation de la jate :

a:Mesure de la consistance de la pate [8]:
* Objectif de I'essai :
La consistance de la pate caractérise sa plus mmsrgeande fluidité. Il 'y a
deux types dessai, qui permettent dapprécier ecettconsistance.
1. L'essai de consistance est effectué 8appareil de Vicat conformément a la
normel96-3.
2. L'essai découlement au cbne, conformé&me la norme NF P-18-358.
La consistance de la pate de ciment est une cesdicpgée, qui évolue au cours du
temps. Pour pouvoir étudier I'évolution de la ceteince en fonction des différents
parametres, il faut pouvoir partir d’'une consistaqai soit la méme pour toutes les
pates étudiees.
L’objectif de cet essai est de définir une tellagistance dite @ONSISTANCE

NORMALISEE ».

e Principe de l'essai :

La consistance est évaluée ici en mesurant I'eefmeat dans la pate, d'une
tige cylindrique sous l'effet d'une charge constartenfoncement est d’autant plus
important que la consistance est plus fluide. Lastance évaluée de cette maniéere
sera appelée « CONSISTANCE VICAT».

* Equipement nécessaire :

- Un malaxeur avec une cuve en acier inoxydablealcapacité de 5 litres
environ et d'une pale de malaxage entrainé par oteun €lectrique pouvant tourner
a 2 vitesses (dites lente 140 tr/mn et rapide 28 (fig. IV.3).

- Un appareil de VICAT : I'appareil est composérdimoule tronconique de
40 mm de hauteur et d’'une tige coulissante équamm extrémité d’'une sonde de 10
mm de diamétre. La partie coulissante a une madate tde 700 g (y compris la
sonde amovible) comme représentée sur la figu#e 1V.

- Une balance permettant de peser a 1 g prés.

- Un Chronomeétre précis a 1 s prés.
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Figure IV.3 : un malaxeur [5].

Plateau pour masse
additionnelle

Y

Partie mobile pesant, avec
la sonde, 300 g

Index solidaire de la parie
mobile permettantla. —————-
lecture directe de d

Sonde amovible (& = 10mm) & —— g

3

40 mm I \
d| l 4

[ \

Moule tronconique rempli de pite —— L Plaque de base en verre

Figure. IV.4 : Appareil de Vicat muni de la sonde de consist48te

¢ Conduite de l'essai :
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500 g de ciment sont pesés et introduits dans Ve cu malaxeur. La
guantité d’eau choisie est ajoutée au ciment erteumps compris entre 5 et 10
secondes.

Le malaxeur est mis en route a la vitesse lentelgg® 90s, puis arrété
pendant 15s et ladpe adhérant a la cuve et se trouvant au-dela deome de
malaxage est ramenée dans la gachée avec une tpetle. La machine est de

nouveau remise en marche pour une durée de 9@esaerlente (voir tableau IV.1).

Tableau 1V.1 : Opération pour la fabrication de la pate normali&j.

Opératio Introductio Introductio Mise Raclag Mise
n n du ciment n de l'eau en e de la en
route cuve route
Durée des 5a10s 90s 15s 90 s
opération
S
Etat du Arrét Vitess Arrét Vitess
malaxeur e lente e lente
C+E
P - e

205 o x 5% O x frtroduction [a pire
{fneroducrion ) { Vitesse lente) {Raclage) (Viresse fente) dans lex mowles et
mesure Ienfoncerment

La pate est alors rapidement introduite dans lelenbonconique posé sur
une plaque de verre, sans tassement ni vibratioessKs; I'exces de la pate est
enlevé par un mouvement de va-et-vient effectuéc awee truelle maintenue
perpendiculairement a la surface supérieure duen®ulis I'ensemble est placé sur la
platine de I'appareil de Vicat.

Quatre minutes apres le début du malaxage, la sestdEmenée a la surface
supérieure de I'échantillon (moule tronconiquejeddchée sans élan. La sonde alors
s’enfonce dans la pate. Lorsqu’elle est immobili¢ée apres 30 s d’attente), on
mesure la distance d séparant I'extrémité de ldesde la plague de base.

Cette distance (d) caractérise la consistance patéaétudiée.

«Si (d) = 6mm (£ 1mm), on dit que la consistancelalgéate étudiée est

normalisée. (Consistance normalisée).
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 Si (d) n'atteint pas cette valeur (c.a.d. d >7 mmdo< 5mm), il convient de
refaire I'essai avec une valeur différente du rappadC jusqu’a atteindre la valeur

recherchée de la consistance. Comme représentiefgure 1V.5 ci-dessous :

d (mm) /.-'"l--.._..
|

o | | | g1 \ ________________
20 _ / Pite de

il A .\ L consistance
normalisée
10 / l/! (
ol

T N 6+ lmm

u
0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 E/C

] [ |

Figure. IV.5 : Evolution de la consistance d’'une pate de cimeribection de E/C

[8].

B: Mesure des temps de prise [8]:

* Objectif de I'essai :

Il est nécessaire de connaitre les début et fpride des pates de ciment (des
liants hydrauliques ) afin de pouvoir évaluer lmps disponible pour la mise en place
correcte des mortiers et des bétons qui seronitertmnfectionnés.

Les essais se font a l'aide de l'aiguille de Vicai donne deux reperes

pratiques: Le début de prise et la fin de prise.

* Principe de I'essai :

L’essai consiste a suivre I'évolution de la corsise d'une pate de
consistance normalisée; l'appareil utilisé est paggil de VICAT équipé dune
aiguille de 1,13 mm de diamétre. Quand sous I'effehe charge de 300 g l'aiguille
s’arréte a une distance d du fond du moule teleedpi4mm (£ 1 mm) on dit que le
début de prise est atteint. Ce moment, mesuré ta par début du malaxage, est
appelé « TEMPS DE DEBUT DE PRISE ». Le « TEMPS DE BE PRISE» est

celui au bout duguel 'aiguille ne s’enfonce pluggle 0,5 mm.

» Equipement nécessaire :
- Une salle climatisée: L'essai doit se déroule sdame salle, dont la

température est de 20° C (= 1° C) et dont 'hurgidélative est supérieure a 90%. A
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défaut d’'une telle humidité relative, I'échantilléesté pourra, entre deux mesures,
étre entreposé dans de I'eau maintenue a 20° C (.1

- Un malaxeur normalisé: (voir fig. IV.3).

- L'appareil de VICAT (du nom de lingénieur frangp L'appareil est
composé d’'un moule tronconique de 40 mm de hauteuwdt'une tige coulissante
équipée a son extrémité d’'une aiguille de 1,13 nendidmétre comme représentée
sur la figure 1V.6.

- Une balance précise a 0,1 g prés.

- Un chronomeétre a 0,1 s pres.

Plateau pour masse
additionnelle

Partie mobile pesant, avec
la sonde, 300 g

Index solidaire de la parie
mobile permettantla — (g
lecture directe de d

Aiguille amovible
(@=0L0mm

A
40 mm 1 “ \
L] dy A

L ]
L \
Moule tronconique rempli de pite —— L Plaque de base en verre
Figure IV.6 : Appareil
Aiguille e
300 g 300 g (2 = 1.13mm)

Adguille '—J:‘

(@ = 1L13mm)—™

0.5mm
f
atf t
'
L ) | L 1 §
Détermination du temps Détermination du temps Aiguille équipée de son
de début de prise de fin de prise accessoire annulaire

de Vicat muni de l'aiguille amovible [8].
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» Conduite de l'essai :

Le méme protocole expérimental que celui du papgraV.1.1.2 a été
adopté.

Lorsque laiguille est immobilisée (ou apres 30’attdnte), la distance d
séparant I'extrémité de l'aiguille de la plaquebdee est relevée.

L’'opération est recommencée a des intervalles dggseconvenablement
espacés (~ 10-15 mn) jusqu’a ce que d=4mm (x 1mm)

Cet instant mesuré a 5 mn pres est le temps dd délprise pour le ciment
concerne.

v: Détermination de la stabilité (EN 196-3) [8]:

e Obijectif de I'essai :

Il s’agit d’apprécier I'augmentation de volume gseraient provoquée, au
cours de la réaction d’hydratation des oxydes digura ou de magnésium contenus
dans le ciment.

* Principe de I'essai :

La réaction d’hydratation est accélérée par urteirzent thermique de la
pate, de facon a pouvoir constater I'expansion tédlie du ciment dans un délai tres
court.

« Equipement nécessaire :

- Un malaxeur normalisé (voir fig. IV.3).

- Deux moules en laiton élastique, appelés «adpaesihatelier». Ces
moules sont fendus de fagcon a pouvoir s’ouvrir @ @augmentation de volume de
la pate comme représentée sur la figure IV.7.

- Un bain d’eau muni d’'un moyen de chauffage, degsel il est possible
d'immerger les éprouvettes et de porter la tempézatie I'eau de 20°C (£ 2°C)
jusqu’a ébullition en 30 min (£ 5 min).

- Une salle ou une armoire humide maintenue a amgérature de 20°C
(x 1°C) et a au moins 98% d’humidité relative.
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Figure IV.7: Appareil Lechatelier [5].

* Conduite de l'essai :

Le mode opératoire est décrit par la norme EN 196{awut confectionner
une pate de consistance normalisée, qui sera uiteodans deux moules.

Aprés remplissage, les moules sont conservés pe@dam dans la salle ou
armoire humide. Au bout de ce temps il conviem ohesurer & 0,5 mm prés
I'écartement A entre les pointes des aiguilles.

Le moule est alors entreposé dans le bain d’'eddf@ gui doit étre porté a
ébullition pendant 3 h (x 5 min).

Soit B I'écartement entre les points des aiguilesbout de ce temps, et C
I'écartement lorsque le moule revient a la temipgeade 20°C, apreés refroidissement
(fig. IV.8). La stabilité est caractérisée par Eeur C-A exprimée en mm a 0,5 mm

pres:
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Stabilité = C-A

Plaquette de verre

v/

f*-:

Moule €lastique en laiton

150

Y

S =03 — Aionillas
Mesure n°1:

aprés 24 h de conservation 1 A

a20°Cet98 % HR

Pite de ciment

Mesure n°2:
apres 3 hdans un bain ]

d ean maintenu 4 ébulliton f

B

Mesure n°3:
apres refroidisse ment
jusqu’a 20 °C

C

Figure IV.8: Essai de stabilité avec I'appareil Lechatelier [8]

IV.1.1.3. Caractérisation du mortier :
a- Mesure des résistances a la compression et aliexfon (EN 196-1)

» Définition du mortier normal (EN 196-1) [8]:

Le mortier normal est un mortier qui sert a défeertaines caractéristiques
d’'un ciment et notamment sa résistance. Ce moegseréalisé conformément a la
norme EN 196-1.

Le sable utilisé est un sable appelé “sable nosdalEN 196-1", lui-méme
étant défini par rapport & un "sable de référengdl’C Ce sable est commercialisé en
sac plastique de 1350 § %9).

La composition du mortier a tester est la suivante

- sable normalisé = 1350 ¢ § g).
- ciment = 450 g.
- eau de gachage = 225 ml (le rapport de E/C est 0&®).
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Avant d’étre utilisé pour les différents essais rdaniabilité, de prise, de
résistance ou de retrait, on mélange la composdian mortier pendant 4 minutes
conformément aux prescriptions de la norme EN 196ikst la suivante :

- L’eau est introduite en premier dans la cuve duamalr ; le ciment est versé
par la suite et le malaxeur est mis en marcheegsat lente.

- Apres 30 s de malaxage, le sable est introduitiderf réguliere pendant 30 s.
Le malaxage se poursuit a la vitesse rapide pérsfssupplémentaires.

- Le malaxeur est arrété pendant 1 min 30s. Peesadts premieres secondes
le mortier adhérant aux parois et au fond du rénipest enlevé au moyen d’une
raclette en caoutchouc, en le repoussant verslieundgie celui-ci.

- Le malaxage est repris de nouveau a grande vigessgant 60 s (voir tableau
IV.2).

Tableau IV.2: Opération pour la fabrication du mortier norn&l [

Opéra Introdu Introdu Mala Introdu mala Racl Ar Mala
tions ction de ction de xage ction du xage age rét xage
'eau ciment sable dela
cuve
Durée 30s 30s 30s 15s 1 60 s
des mi
opérat n
ions 15
s
Etat Arrét Vitesse lente Vites Arrét Vitess
du se e
malax rapid rapid
age e e

e Obijectif de I'essai :
La résistance d'un mortier est directement dépeteddn type de ciment

donc, il s'agit de définir les qualités de résis@d’un ciment plutét que d’un mortier.

* Principe de l'essai :
L’essai consiste a étudier les résistances a @idraet a la compression

d’éprouvettes de mortier normal. Dans un tel mpitieseule variable est la nature de
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liant hydraulique; la résistance du mortier estsattnsidérée comme significative de

la résistance du ciment.

* Equipement nécessaire :

L’ensemble est décrit de maniére détaillée paotane EN 196-1 et énuméré
ci-dessous :

- Une salle maintenue a une température de 20°ZQ et a une humidité
relative supérieure ou égale a 50 %.

- Une chambre ou une armoire humide maintenue deumgérature de 20°C
(x 1°C) et a une humidité relative supérieure &9 oir figure 1V.9).

- Un malaxeur normalisé (voir figure 1V.3).

- Des moules normalisé permettant de réaliser 3 gpttas prismatiques de
section carrée 4cmx4cm et de longueur 16cm, cesuegites sont appelés
“éprouvettes 4x4x16” (voir figure 1V.10).

- Un appareil a chocs permettant d’appliquer 60cshaux moules en les
faisant chuter d’'une hauteur de 15mm (x 0,3mm) &dgquence d’'une chute par
seconde pendant 60 s (voir figure 1V.11).

- Une machine d’essais de résistance a la flexianmachine doit comporter
deux rouleaux d’appui en acier de 10.0 mn®.5mm de diamétre, distant I'un de
'autre de 100.0 mnt 0.5 mm et un troisieme rouleau, de chargementcar, ale
méme diametre, équidistant des deux premiers. hguleur «a» de ces rouleaux doit
étre comprise entre 45 et 50 mm. La dispositionatesges est montrée sur la figure
V.12,

- Une machine d’essais de résistance a la compregsiarettant d’appliquer
des charges jusqu’a 150 KN (ou plus si les es&aigyént) avec une vitesse de mise
en charge de 2400 N/s (£ 200 N/s). Cette machihee@sipée d'un dispositif de
compression tel que celui schématisé sur la fityres.
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Figure IV.9 : armoire climatique [5].

Ioule cubigue

oule prismatioque

Figure 1V.10: Moules pour moulage des éprouvettes de mortier [8]
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Figure 1V.12 : Machine d’essai de résistance a la flexion [5].
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Figure IV.13 : Machine d’essai de résistance a la compression [5].

* Conduite de l'essai :

La norme EN 196-1 décrit de maniére détaillée ledenmpératoire
concernant cet essai.

On remplit un moule 4 x 4 x 16 avec du mortier naltnLe serrage du
mortier dans ce moule est obtenu en introduisanmndetier en deux fois et en
appliguant au moule 60 chocs a chaque fois. Apueslel moule est arasé, recouvert
d’'une plagque de verre et entreposé dans la sallarowoire humide.

Entre 20 h et 24 h aprés le début du malaxage, épesuvettes sont
démoulées et entreposées dans de I'eau a 20 CT: jusqu’au moment de I'essai
de rupture.

Au jour prévu, les 3 éprouvettes sont rompues @xidh et en compression.
Les normes ENV 197-1 et NFP 15-301 définissentdesses de résistance des
ciments d’apres leur résistance a 2 (ou 7 jours28fours. Ces ages sont donc
impératifs pour vérifier la conformité d’'un cimer®i des essais sont réalisés a
d’autres ages, ils devront étre réalisés dansitetes de temps indiquées dans le

tableau ci-dessous.
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Age

24 h

48 h

72h

7] 28

FPrécision

* 15 min

+ 30 min

+45 min

+5h

La rupture de chaque éprouvette en fle est effectuée conformément

dispositif décrit sur la figurdV.14.

L

formule suivante :

Ou:

\ €/2 Fy Faces latérales
i — de l'éprouvette
|
i
o i
1 |
¥ FE
b ol :
e 1 H
e = I
b =40 mm
fe———] Fr Fy
2 l € =100 mm 2
1.5XF¢xI1
Ry = 3
b

Rs: la résistance a la flexionn newtons par millimetre carré.

b: le coté de la sectiormaée du prisme, en millimet

F : la charge appliquée au milieu drisme a la rupture, en newtons.

| : la distance entre les appuis, enlimetre.

moyen de

Les demiprismes de I'éprouvette obtenue apres rupture exiofh seron

rompus en compressionmme indiqué sur la figure IV.15 ci-dessc

de la

F,

geecl:ion Face

rupture supérieure

en i

flexion Véprouvette

moye
Fe
R Fe
C —_—
1600
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Ou:
R.: la résistance a la compression, en newtons gdametire carrée.
Fc: la charge maximale a la rupture, en newtons.
1600= 40 mm x 40 mm est l'aire des plateaux ou mlegues auxiliaires, en
millimetres carres.
Les résultats obtenus pour chacun des 6 demi-psisast arrondis a 0,1
MPa prés et on en fait la moyenne. Si I'un dessbiltats differe de £ 10 % de cette
moyenne, il est écarté et la moyenne est alorsiléa@@ partir des 5 résultats restants.
Si & nouveau un des 5 résultats s’écarte de + @@ gette nouvelle moyenne, la série
des 6 mesures est écartée.
Lorsque le résultat est satisfaisant, la moyenns abtenue est la résistance

du ciment a I'dge considéré.

B- Résistance normale [8]:

La résistance dite résistance normale pour un dih@mé est la résistance
ainsi mesurée a l'age de 28 jours. C'est cettestagsie qui définit la classe du
ciment : si un ciment a, (a 28 jours), une résitamormale de 52 MPa, on dira que sa
classe vraie est de 52 MPa.

IV.1.2. Essais chimiques [5]:

Dans les essais chimiques on détermine :

- Les pourcentages des éléments du cimentoqui: $a silice SiQ, la chaux
CaO, la magnésie MgO, l'oxide de fer,Be, I'alumine ALOs;, les sulfates
SG;, les alcalis: C] N&O,K0.

- La Perte au feu (PAF)

- La chaux libre Ca0©

- Les insolubles.

- Le titre chimique TC.
On détermine ces éléments par voie chimique classig par fluorescence
des RX.
IV.1.2.1. Par voie chimique classique:

- Détermination des pourcentages des éléments:
Les deux méthodes principalement utilisées pourddésermination des

pourcentages des éléments sont:
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- l'attaque par fusion pour les incuits, c’'est aedientrée four et la
matiére premiere ( argiles, calcaire, ajouts).
- l'attaque directe par I'acide perchloriqgue HGlgbur les cuits c’est a
dire clinker et ciment.
Afin de détérminer les éléments suivants:
- SiO;, par gravimetrie.

- CaO0, MgO, Fg0O; et Al,O3 par complexometrie.

Remarque:
Le principe de 'attaque directe est le méme qui¢i de I'attaque par fusion,
mis a part que I'étape de fusion est élliminée peyremier.

« Attaque par fusion:

- Protocole expérimentale:

L’échantillon de masse égale a 1g (+ 0.05 g) exgébpuis introduit dans un
creuset en platine, auquel il lui est ajouté tfois sa masse de fondant JN&s. Le
tout est mélangé et placé dans le four a une tetyérde 1000°C pendant 30
minutes au minimum.

Le mélange subit alors les transformations chimsgguivantes:

Si0; + NaC0s; _1000° ¢ NSSIO; + CO

Al,0s + NaCG0s; _1000° ¢ 2NaAl® + CQG

FeOs + NaCO0; _1000° ¢ 2NaFeD + CQ

Aprés retrait du creuset du four, 25 ml environHfel pur est ajouté au
mélange, ce qui conduit a la formation de chlomis@uminium, de fer et d’acide

silicique conformément aux réactions chimiques awiies :

NaSiO; + 2HCI HO KHSiO; + 2Na +2CT
NaAlQ + 4HCI HO Al* +4Cr + N& + 2H,0
NaFeQ + 4HCI HQ F&" +4ClI + N& + 2H,0

Le mélange est par la suite retiré du creusetgwdass un bécher, puis placé
sur un bain de sable afin de polymériser d’'une, peadilice (acide silicique) en un gel

gélatineux.. -(HSi@-n, et d’autre part, transformer les métaux*{AFe’™) en sels
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40 ml d’'H,O distillée chaude et 5 ml d’HCI pur sont ajoutéseamélange,
qui est porté par la suite a ébullition. Les ré&attichimiques qui se produisent sont

les suivantes :

La solution finale est filtrée dans une fiole d®B0, I'acide silicylique reste
dans le filtre (en tant que résidu), et les auttksments (alumine, fer, chaux,
magnésium et sulfates) passent en solution sousefaonique tel que : Af, Fe*,
cd’, Mg**, et SQ*.

La fiole est par la suite jaugée a 500 ml aved'emu distillée, ce qui
conduit & une solution préte pour le prélevemestaliguotes, pour la détermination
des éléments (Al, Fe*, Ca®*, Mg®).

« Détermination de la silice (SiQ) par gravimétrie :
- Peser le creuset vide préalablement lavé et calciné
- Introduire le filtre contenant le gel de silicendde creuset. Aprés séchage et
calcination a 1000°C pendant 30 minutes, il y'adaomposition de I'acide silicique

comme Suit :

H,SiO; 1000°C Si@ + H,O
- Retirer le creuset du four, laisser refroidir damsdessiccateur contenant le

silicagel, ensuite le peser afin de déterminerderpentage en Sigronformément a
la formule suivante :
%SiOzZ (P2 — P]_) x 100

P1: poids du creuset vide.
P,: poids du creuset aprés calcination.

» Dosage par complexometrie :
Apres avoir déterminé par calcul le pourcentagéadslice. Il est procédé a
'analyse des autres élémentsA8d — FeO3;—CaO — MgO) par compléxométrie.
Trois fois 50 ml de la solution préparée initiarh(cf. paragragraphe :
protocole expérimentale) sont introduits dans tiéishers différents, préalablement
lavés et séchés, puis jaugé chacun jusqu’a 20avet I'eau distillée afin de doser le

fer et I'alumine a partir d’'un méme bécher, etvigliellement le CaO et le MgO.

» Principe des dosages complexometriques :
Le principe des dosages complexométriques estdasi@ propriété qu’ont

certains composeés, de former des complexes soldues ceux, formés avec les
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meétaux bi et trivalents qui sont particulieremeabtes. (Les complexes formés avec
les métaux monovalents sont trop peu stablesgtogirutilisés dans les dosages).

Il existe plusieurs de ces composés qu’on a ammlé de noms divers, mais
qui sont plus généralement connus sous le nom mgleaons, il existe par exemple
le complexons I, le complexons Il, le complexoris@'est ce dernier qui est le plus
utilisé, car il est d’'une part tres soluble et sétg d’autre part a de tres nombreux
dosages chimiques.

Ce complexons lll est I'acide éthyléne diamineaégtique (EDTA), est noté pour

plus de commodité }Y, la formule développée est :

HOOC-CH CH- COOH
®. N-(CH)2- N <
HOOC-H,C x~ CH- COOH

Généralement, on utilise le sel MaY. La réaction avec un ion métallique

Mn" est décrite par I'équation suivante :
W HyY 2 &MY 9 + 24"

L’indicateur forme d’abord un complexe coloré aves ions métalliques
libres, mais lorsqu’ ils sont en grande partie clex@s, la couleur change
progressivement jusqu’a leur disparition complétecoloration est alors stable et ne
change plus par un léger excés de réactif. Il sieré&idemment que le complexe
initial métal-indicateur doit étre moins stablenddinalement déplacé par 'EDTA.
Certains cations ayant des pH de compléxation woésins ne peuvent étre doseés
séparément: c’est par exemple le cas du magnésilgii)(en présence des ions*Ca
Dans ce cas, on obtient la sommé’@&avig®”. Il est possible de doser le calcium seul,
a un pH ou M§" précipite sous forme d’hydroxyde (Mg(O#)on obtient ensuite
Mg** par différence. Dans la grande majorité des @grécipité formé ne géne
nullement I'observation du virage ; cependant,daessa quantité est importante, on
ajoute a la solution un peu d’alcool polyvinyligea solution pour empécher sa

floculation et le maintenir bien dispersé.
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% Détermination de I'oxyde de fer (FgOy):
Mettre le premier bécher sur agitateur et réglevilesse, puis ajouter les
réactifs suivants:

- 2-3 gouttes de bleu de Bromophénol qui est un atdia acide-base dont la
zone de virage est entre 3et 4.6. La solution deyaeine.
- NH,OH (dilué a 1/5) goutte a goutte jusqu’au virageublll y'a ajout de ce
réactif pour ramener la solution au pH 4.6.
-20 ml de HCI 0,1N (N/10) pour ramener le pH a 1.5.
- 15 ml de solution tampon pH = 1,5 qui servent arfie pH a 1.5 (nécessaire
pour la formation du complexe EDTA — Fer). pH néeg® pour le dosage du
fer.
- 2-3 gouttes d'acide salicylique (coloration Roselefte indiquant la
présence de B8, la coloration est due au complexe Fer- acideyajue.
- Chauffer a 45°C #5°C) jusqu’a apparition des bulles, pour activer |
réaction de compléxation.
- Doser avec I'E.D.T.A, cela entraine la formation cmplexe fer EDTA
plus stable que le précédent. A la fin de la réacta solution prend la
coloration jaune pale.

Enfin, le pourcentage de k& est déterminé a l'aide de la formule suivante :

%Fe,03 = 1.4470 X (MpTa X 2)
++ Détermination de I'alumine (Al,O3) :
Laisser le méme bécher dans lequel a été dosérlesuie I'agitateur
magneétique et ajouter les réactifs suivant :

- Ajouter goutte a goutte I'acétate d’ammonium jusguvirage bleu, le pH de
la solution est ramené entre 3 et 4,6.
- 5ml d’acide acétique, la solution est tamponnéeHaégale a 3.6 (pH
nécessaire pour la compléxation de l'aluminium B&TA, et la solution
devient jaune.
- 4 gouttes de complexonate de cuivre et 4goutte .AeNP(pyrido -azo
naphtol) qui est I'indicateur de I'aluminium : il formation d’un complexe
Cu-PAN, et apparition de couleur rouge, donc litérade APF* due au Cu-
PAN.

- Chauffer jusqu’a ébullition pour activer la réaatio
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- Doser avec 'EDTA (c’est a dire, doser puis réckaufle fagon répétée
jusqu’a I'apparition d’'une couleur jaune stable).
A la fin de toutes ces étapes, il y'a d’abord fotiora du complexe Al —
EDTA, et quand tout I'aluminium est complexé, levee (Cu-PAN) sera complexé a
son tour en provoquant la disparition de la couteuge (rosatre). La solution prend
alors une coloration jaune pale et le pourcentagelL,O3 est déterminé selon la
formule suivante :
% Al 03 =0.9237x (\pra X2)
% Détermination de la chaux (CaO) :
Prendre un deuxiéme bécher.

- Ajouter 2 & 3 gouttes d’hélianthine qui donne ur@omtion rouge,

indiquant que nous avons une solution avec un féigur a 3.1.

- Ajouter du NHOH pur, goutte a goutte, jusqu’a virage au jaurebut est

d’arriver au pH 4.4.

- Ajouter 20 ml de T.E.A (triethanolamine) a 33%. T&A forme avec

aluminium et le fer un complexe soluble plus #alue celui donné par

'EDTA.

- Ajouter 40 ml de NaOH a 2N. Pour augmenter le pH2% IpH de

précipitation de Mg(OH) pour éviter de doser le magnésium avec le calcium

- Ajouter 3 a 4 gouttes de l'indicateur : I'acide aalecarboxyliqgue a 1%,

pour la formation d’'un complexe calcium-calconecasiique qui donnera la

coloration rose.

- Procéder au dosage avec I'EDTA, formation du comel€&*-EDTA

apparition de la couleur bleue limpide indiquaatdissociation totale du

complexe C&—-acide calconecarboxylique.

Le pourcentage de la CaO est alors obtenu a plarta formule suivante :

% CaO = 1.0162 x (\pra X 2)
+ Détermination de la Magnésie (MgO) :
Prendre un troisieme bécher:
- Ajouter quelques gouttes de I'ammoniaque {8H) concentré.
- Ajouter 30 mlde T E A a 33%, pour complexer ledel’alumine.
- Ajouter 10 ml de NaOH (2N) pour ramener le pH desddution a environ

10.5 (zone de compléxation de flg
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- Ajouter 4 gouttes d’indicateur mixte (hélianthimert de naphtol pourpre de

phtaléine) apparition de la couleur violette quest’autre que la coloration du

complexe indicateur mixte-Mgj et C&".

- Doser avec 'EDTA .A la fin de la réaction la stidun passe au jaunelaire

ou a l'incolore, décoloration due a la destructdun complexe indicateur

mixte-C&" et M¢* et formation du complexe EDTA-&aet M¢f™.
Le pourcentage de MgO est en fin obtenu a parsirelations suivantes:

Y.(% MgO+% CaO) = 0.7306 x (\EpTa X 2)
—> %MgO= ¥;(%MgO+% CaO) — % CaO
+« Détermination du (SOy) :
Peser 0.4 g d’échantillon et I'introduire dans éwchoer de 400 ml, puis

ajouter les réactifs suivants :

- 15 ml de HCI (50%).

- 15 ml d’eau distillée.

- Chauffer dans un bain de sable

- Aprés attaque compléte de la matiere, filtrer danbécher de 600 ml et

jauger jusqu’a 200 ml avec I'eau distillée

- Ajouter une quantité de BaQdlindicateur de S¢), et laisser le bécher sous

agitation pendant 10-15 min.

- Mettre le bécher dans le filet métre et détermiaelensité du S

+ Détermination de la perte au feu (PAF):
Le pourcentage de 2B, CQ, dégagé pendant la calcination est déterminé
selon le protocole expérimental suivant :
- Peser une quantité (m) entre 1-2 g d’échantiolintroduire dans un
creuset en platine.
- Mettre le creuset dans le four pendant 45 miig gans un dessiccateur
pendant 10 min.
- Peser le creuset et calculer le pourcentage Bé&kaselon la formule
suivante :

P; —P;

%PAF =

m : la quantité de I'échantillon.
Po: le poids du creusetde
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P1= Pytm

P, : le poids du creuset aprés calcination.

% Détermination de la chaux libre (CaQ) :
- Peser 1g (x 0.005g) d’échantillon et lI'introdudtans un erléne.
- Ajouter 30 ml de glycérol
- Chauffer sur plaque chauffante jusqu’a apparitierla couleur rose.
- Doser avec 'acétate d’'ammonium gHDONHs.jusqu’a disparition de la
couleur
- Chauffer une autre fois pour confirmer la dispani de la couleur ; si non
doser dans chaque apparition de la couleur.
- Tirer le volume total et chercher le pourcentdgda CaQ@ dans la courbe

d’étalonnage.

+ Détermination des insolubles :
- Peser 1 g d’échantillon et I'introduire dans éetber de 400 ml
- Ajouter 25 ml de HCI (0.5N)
- Chauffer dans un bain de sable en écrasantti@nmavec une tige en verre
jusqu’a dissolution complete
- Filtrer la solution rapidement dans un bécheé@@ ml.
- Déchirer le papier filtre dans la solution obtenu
- Ajouter 100 ml de N& O3
- Jauger avec I'eau distillée jusqu’a 300 ml
- Ramener le bécher a ébullition
- Filtrer de nouveau en lavant avec I'eau distitéaude jusqu’a disparition
des ions chlorure
- Mettre le résidu dans un creuset et le ramermrgolaque chauffante
- Introduire le creuset dans le four pendant 45 min

- Calculer le pourcentage des insolubles comme suit

% insolubles= (R — P;) x 100

P, : poids du creuset vide
P, : poids du creuset aprés calcination
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% Détermination du titre chimique :
- Peser 1 g d’échantillon et l'introduire dans uléme
- Ajouter 20 ml de HCI (0.5 N)
- Chauffer jusqu’a ébullition, en lavant les pardésl’erléne avec un peu d’eau
distillée
- Ajouter 3 gouttes de Phénolphtaléine
- Doser avec NaOH (0.25N)
- Chercher le titre chimique dans la courbe dastabge

IV .1.2.2. Par fluorescence des RX :
Pour faire les analyses avec les RX on utiliselssiperles : pour les cuits,
soit les pastilles : pour les incuits.
» Préparation des perles :
On mélange 1.6 g d’échantillon avec 8 g de fon{@®6% de LiB4O; +
33.5% de LiBQ) et on le met dans la perleuse (figure 1V.16).

Figure IV.16 : Perleuse [5].
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* Préparation des pastilles :
On broie 20g d’échantillon avec deux pilules a lessire et on le met dans
la pastilleuse (figure 1V.17)

Figure IV.17 : Pastilleuse [5].
Pour avoir les résultats par RX on introduit saipérle soit la pastille dans

I'analyseur de fluorescence des rayons X (figurd. 8y

Figure 1V.18 : Analyseur des RX [5].
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V.1. Introduction :

L'utilisation des polymeres est a la base des gogéalisés en matiére de technicite,
de durabilité et d’applications spécifiques des tirams. En Europe, le domaine de la
construction représente 18,5 % de [l'utilisation getymeres (Tableau V.1). La part liee a
I'adjuvantation des matrices cimentaires représéftéo de la consommation des polymeres
pour la construction (Tableau V.2). Leur part pgyport aux autres matériaux de construction
ne représente qu’environ 1 % de la consommati@et¢T ableau V.3) [84].

Tableaun v 1. répartition des utilisations de Tableauv.2: répartition des utilisations des
polvméres par activités en Europe (2004) polvméres dans le domaine des polvméres pour la
[Enapen (4] construction en Europe (2004) [Enapen 04]
lications oy, - Consommation (milliers
App! Applications Tepmm
Emballage 372 Textiles 198
5 tructi 18,5 .
Snsueen : Membranes impermeables 588
Industrie 5,8 .
Electri el - a5 Peinture routes 280
ectrique ! electronigque
q q * Tubes pour fibres optiques 400
A . -
Appllcam.:-n domestique 201 Tubes pour gaz, eau, égout 2760
Automobile g Modification béton 486
Agricultures 1,9

Tableauwv.3: répartition des utilisations des polyméres dans les matériaux
de construction (2000) [Knapen 04]

Matériaue Eunsor:emta:rﬁ.neir]mllmns e
Beton et matrices cimentaires 503 71
Carrelages et briques 73 10
Bois >4 Fil
Fer et acier 24 3
Pierres et roches 16 2
Asphalte et bitume 16 2
Polyméres 69 097
Verres plats 9.2 0,73
L aine minérale 2 03
Cuivre 13 0,2
Aluminium 09 0.1

Dans ce travail, nous allons étudier un ciment (&€.)Shybride ou plus précisément les
propriétés meécaniques d’'un mortier formulés avepaigmere : Le polyéthyléene glycol 4000
(PEG 4000). Le composite formé par le polymereeembrtier constitue un lieu d’échanges
physico-chimiques et d’interactions mécaniques.p@rticulier, les échanges d’eau apres la
mise en ceuvre s’averent extrémement importantsgpliis conditionnent la formation des
hydrates du mortier et par conséquent la qualitéefeperformances mécaniques et de son
adhérence au polymere.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéradsésaractérisation des C.S.H.

(Ciment), par voie chimique et physique, comme itidans ce qui suit :
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V.2 : Caractérisation des C.S.H.:

V.2.1 : Caractérisation Physique des C.S.H. :
La caractérisation physique s’est faite selon tesggoles expérimentaux détaillés

dans le chapitre IV (paragraphe : 1V.1.1.) Les ltéssiobtenus sont présentés dans le tableau

V.4 suivant:

Tableau V.4: Analyses physiques du ciment.

Analyse physique Résultats
Mesure de la finesse 3950
(cn/g)
Refus a 100 um (%) 12.5
Refus a 200 um (%) 1.8
Consistance de la pate 6.5
(mm)

Temps du début de prise 2h et 51min

Temps du Fin de pris¢  4h et 46 min

Stabilité (mm) 0.2
Résistance a la 2j:10,85
compression (Mpa) 7i - 26,46
28j : 38,96
Résistance a la flexiopn  2j:2,81
(Mpa) 7j: 4,97
28j : 6,23

V.2.2 : Caractérisation chimique des C.S.H.:
La caractérisation chimique s’est faite selon legqroles expérimentaux détaillés

dans le chapitre IV (paragraphe : 1IV.1.2), et Esuitats obtenus sont présentés dans le tableau
V.5 et V.6 suivant :
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Tableau V.5 : Pourcentages des éléments chimiques du ciment.

Elément chimique | Résultats (%)

SO, 28,27
Al,03 6,66
Fe0s 2,55
CaO 57,05
MgO 1,62

cr 0,009
NaO 0,357
K20 0,95

SG; 1,28

Tableau V.6 : Analyses chimiques du ciment.

Analyse chimique | Résultats (%)
PAF 2,11
CaQ 1,43
TC 79,06
Les insolubles 10,29

Et dans un second temps, nous avons procéd@brledtion et a la caractérisation des
C.S.H. Hybrides, comme présenté dans ce qui suit :
V.3. Fabrication des C.S.Hhybride :
V.3.1. Prétraitement du DMSO-C.S.H.
DMSO-C.S.H a été réalisée en faisant reagir leHC&ec du DMSO (diméthyle
sulfoxide) a 25°C pendant 24 h suivie d'une filmatet lavage avec l'eau distillée pour

éliminer 'excés du DMSO. L’échantillon a ensuité 6éché sous vide a 25°C pendant 12 h.

V.3.2. Prétraitement du Na-C.S.H:
Na-C.S.H a été réalisée en faisant réagt [8.Havec une solution de NaCl (20 g/ |
et saturée) pendant 24 h suivie d'une filtratiorlagage a l'eau distillée jusqu'a ce que
I'nalogénure (C) ne soit pas détecté par AghlQ.es échantillons ont été séchés sous vide a

50-60°C.

101



RESULTATS ET DISCUSSION

V.3.3. Préparation duC.S.H. organo nanocomposite :

Les solutions de PEG 4000 (0.05g/l) ont été didesfentre 65 et 70°C. 200g du
DMSO- C.S.Het 200g de Na€.S.Hont été dispersés séparément dans le polymere woais
agitation magnétique vigoureuse pendant 24 h. finlale la réaction, chaque produit a été
filtré et lavé avec du méthanol pour enlever I'exdé polymére. L'un a été noté DMSO-
C.S.H:PEG (4000), et l'autre N&=.S.HPEG (4000). 50g de chacun des deux produits a été
mélangé a 400g de ciment et de polymere afin dstitoer la matrice de notre composite
(5009) a laquelle il sera ajouté le PEG 4000, coroha&ge, dans des pourcentages variant de 1
a 15%, tel qu'illustré sur le tableau V.7 suivant:

Tableau V.7: Spécifications physico-chimiques @uS.H.organo-nanocomposite.

Le Na- Na- DMSO- | DMSO-| PEG PEG | C-S-H | C-S-H
mélange| C-S-H- | C-S-H- | C-S-H- | C-S-H- | (4000) | (4000) (%) ()
PEG(%)| PEG(g) | PEG(%)| PEG(Q)| (%) (9)

1 0 0 0 0 0 0 100 500
2 10 50 10 50 1 5 79 395
3 10 50 10 50 3 15 77 385
4 10 50 10 50 5 25 75 375
5 10 50 10 50 7 35 73 365
6 10 50 10 50 9 45 71 355
7 10 50 10 50 11 55 69 345
8 10 50 10 50 13 65 67 335
9 10 50 10 50 15 75 65 325

Il s’agit donc de préparer des échantillons notd de9, d’'un matériau composite a
base dé€C.S.H, Na- C.S.H:PEG, DMSO-C.S.H.PEG et d'un polymére : PEG 4000 dans un
rapport 80/10/10 pour la matrice et dont les pauages en Nac.S.Het DMSO-C.S.H.ont

été maintenus constants. Par contre le pourcesta&G 4000 varie de 1 a 15 %.
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V.3.4 : Caractérisation chimique des C.S.H. hybride

Dans cette étape, nous allons étudier I'influereéajout du PEG 4000, dans des

proportions variant entre 1 & 15%, sur la compmsithimique du ciment (voir tableau V.8).

Tableau V.8 : pourcentage des éléments dans le C.S.H hybride.

Figure V.1 : variation des différents éléments par rapport@wrgentage du PEG 4000.
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Si0, | Al,O;z | FeOs | CaO | MgO CI Na,O K,0 SO,
Le
mélange
1 28,27 6,66 | 2,55 57,05 1,62 0,009 0,35y 0,9% 1,28
2 28,3 6,67 2,56 56,85 1,64 0,009 | 0,362 | 0,947 1,26
3 28,17 6,64 2,54 56,94 1,62 0,009 | 0,362 0,94 1,27
4 28,11 6,65 2,54 56,48 1,6/ 0,009 [ 0,359 | 0,932 1,24
5 26,44 6,25 2,41 53,46 1,53 0,009 | 0,36 0,888 1,15
6 27,86 6,57 2,52 55,98 1,59 0,009 | 0,358 | 0,914 1,21
7 27,94 6,59 2,53 56,06 1,62 0,009 | 0,366 0,91 1,21
8 27,83 6,55 2,51 55,72 1,61 0,0 0,357 0,999 1/18
9 27.8 6,54 2,51 55,63 1,61 0,009 | 0,369 | 0,894 1,17
60
—— SiO2
50 - —=m— A203
g Fe203
g 40 - CaO
= —%— MgO
$ 30 . ——CI-
% ¢ ¢ \0/‘ ¢ ¢ ¢ —— Na20
]
= —— K20
g 20
3] SO3
>
o
o
10
B8 = B g5 = -
V. . . \/. /. . . \/. N/
0 —% = > 0 = = =
0 1 3 5 7 9 11 13 15
%de PM
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Pour bien illustrer la variation des différentsnéénts par rapport au pourcentage du

polymére, on a augmenté I'échelle dans la zon&Q%- pour I'axe Y et on a obtenu le graphe

suivant :
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Figure V.2 : variation de la MgO, R©;3, Al,O3, SG;, CI', N&O, K;O par rapport au
pourcentage du PEG 4000.

D’apreés les résultats obtenus (tableau V.6 et &gud) on remarque gqu’il n'y a pas une
variation remarquable des pourcentages des élémpentschaque échantillon préparé. Cela
laisse penser que les éléments n'ont pas été muupar I'apport de la charge en polymeére
guelque soit la proportion introduite de celui-ci.

V.3.5.: Caractérisation physiques des C.S.H. hybrit

L’interaction ciment polymére est encore difficiée prévoir et force de considérer
chaque couple ciment polymére comme un cas padiclles parametres influents sur cette
relation sont : la température, le mode d’introcuctlu polymere et le dosage [85].

Dans notre étude, le polymeére utilisé est le PEGO4®@u on a traité le troisieme
paramétre qui est le dosage de ce dernier et dhrenge sur les propriétés mécaniques
(résistances a la compression et a la flexion) dutier. Les résultats obtenus sont résumés
dans les tableaux V.9 et V.10 et représentés suigeres V.2 et V.3:
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Tableau V.9 : Variation de la résistance en compression
en fonction du pourcentdgePEG 4000.

2jours 7 jours 28 jours

Le Compressiof Compressiof Compression
mélange | (Mpa) (Mpa) (Mpa)

1 10,85 26,46 38,96
2 11,54 26,56 38,5
3 10,71 25,03 33,81
4 11,54 24,56 31,71
5 9,67 22,68 30,09
6 8,99 20,15 28,03
7 7,32 17,45 24,37
8 6,77 16 23,09
9 6,25 14,14 21,18

2jours 7 jours | 28 jours

Le Flexion | Flexion | Flexion
mélange | (Mpa) (Mpa) (Mpa)

1 2,81 4,97 6,23
2 2,62 4,95 6,21
3 2,54 4,83 6,16
4 2,43 4,34 5,59
5 2,07 4,3 5,52
6 2,07 4,23 571
7 1,85 3,79 5,01
8 1,71 3,65 5,18
9 1,63 3,1 4,89
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Figure V.3 : variation de la résistance en compression
en fonction du pourcentage E&R000.
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Figure V.4 : variation de la résistance en flexion
en fonction du poureeye de PEG4000.
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D’apreés les figures V.3 et V.4 on remarque une dution des résistances mécaniques
(a la compression et a la flexion).

D’apres Jolicoeur et Simard [86], les interacti@imment/polymere peuvent étre vues
comme une réaction entre deux systemes chimiqugphasiques. En effet, les polyméres
interferent avec les interactions entre grains deewnt mais aussi avec le processus
d’hydratation. Non seulement, ils peuvent réagecale ciment par adsorption sur les charges
négatives mais ils peuvent également réagir a\selyldrates [86].

Flatt et Houst [87], décomposent I'action d’'un poBre lorsqu’il est introduit dans un
mélange selon 3 mécanismes :

- une partie est adsorbeée,
- une patrie est consommeée par les réactions agduytrates,
- une partie, en exces, reste en solution [88].

Le polymere interagit avec les particules du moftenent et additions) en s’adsorbant
a leurs surfaces ce qui permet d’éviter le phénentenfloculation au contact avec I'eau. Les
particules sont alors dispersées par combinaiseffets électrostatiques et stérique, I'eau
piégée entre les particules est dégagée, la propodteau libre est donc plus importante
[85,89, 90, 91].

Parmi les éléments influencant les résistancele @siume de la pate. Turcry et al [92],
montre que le volume de la pate a un effet rées himaité sur les résistances. Il est observé une
diminution de 12% de la résistance pour une augamientde 57% du volume de pate [93].
Les polyméres permettent en effet de défloculegtass de ciment. lls agissent par répulsion
électrostatique en neutralisant les charges &eesi présentes a la surface des grains et/ou par
répulsion stérique en écartant les grains les aasadtres, grace a des chaines moléculaires trés
longues (les chaines de polymere). L'eau initialgnpmégée entre les flocs est de nouveau
disponible pour I'hydratation ou pour fluidifier teélange (cf. figure V.5) [88].
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Figure V.5 : Action des superplastifiants - Défloculation desigs de ciment [88].

Il se forme une matrice ciment-polymére formant néseau ou les deux phases
s'interpénetrent et se lient ainsi aux granulatg].[9hama [94] propose un modeéle
d’interactions entre la matrice cimentaire et udym@re (latex). Quand le polymére est
mélangé au ciment, les particules de polymere alons réparties de maniére homogéne dans
la pate. Durant I'hydratation, un gel de ciment fayéd se forme sur les grains de ciment
anhydre et quelques particules de polymére setfigen ce dernier. Au fur et & mesure de
I'hydratation, les particules de polymére encopdisées sont de plus en plus confinées dans
les pores capillaires. Plus I'eau est consomméss, Ipk particules de polymere coalescent pour
former un film continu qui interpénetre la matreentaire [95]. Putterman décrit un modéle
similaire [96]. Ce modéle a été complété par Gef@&iten précisant la chronologie des étapes
et en identifiant les différents composés forméstelapres le mélange, les particules de ciment
et de polymeéres sont dispersées dans l'eau, I'tgiiiva du ciment commence (Figure V.6).
Dans une seconde étape, une partie des particaleslgmeres se dépose sur la surface des
grains de ciment et sur les granulats. Une padig@alymeére peut coalescer pour former un
film continu (Figure V.6) qui enveloppe partiellemeu totalement les grains de ciment. Ce
recouvrement retarde partiellement ou compléteieydratation du grain (Figure V.6). Dans
une troisieme étape, I'hydratation se poursuitfldaulation et la formation d’'un film sont
possibles si la cure est « seche ». Cela infludhgeratation et le développement de la
résistance au jeune age. Dans la phase liquidehydsates précipitent, se combinent au
polymeére (Figure V.6) et des particules de polymesdent isolées dans la matrice. Dans la
derniere étape, I'hydratation et la formation dmnfse terminent. Le film se forme au sein des

hydrates, au fur et a mesure que la quantité dd@ainue dans les pores de la solution. C’est
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lors de cette phase que la plus grande partie

défamabilité et de la résistance est obtenue

pour le mortier (Figure V.6). Les conditions de elgont trés importantes, les meilleures

propriétés étant obtenues par une cure seche sliinie cure humide. Cette cure permet aux

particules restantes de polyméres de compléteiinie dar une nouvelle floculation et une

nouvelle coalescence.

."""“’"7//'/” ¥
N

Etape Juste aprés le mela.ﬂge granulats (hachurecs]
paﬂlcules de ciment anhydre (gns). particules de polymeéres
{noir), eau (blanc) — de petites aigmlles d’ettringite sont

,
/

Etape lhydratanon du ciment se poursuit, le film de
pcl}'m-s':re. commence a se former sur des sites spécifiques —
les particules de polyméres commencent a coalescer
ensemble en un film continu.
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film continu de polymére peut se former — les particules de
polymere floculent les unes avec les autres (il o'y a pas
encore de coalescence).
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Figure V.6 : modeéle d’'interactions entre la matrice cimentairerepolymére lors de

I'nydratation du ciment d’'un
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de notre travail a été la fabrication latcaractérisation de nanocomposite
Ciment-Polymere.

Dans un premier temps, nous nous sommes intérass@scaractérisation par voie
chimique et physique des silicates de calcium hgdréC.S.H.) obtenus par hydratation du
ciment.

Dans un second temps, nous avons procédé a ladabn et a la caractérisation des
C.S.H. Hybrides, en prenant comme matrice : le oine¢ comme charge : le PEG 4000. Le
matériau composite obtenu est a base de C.S.HCMNeaH.-PEG, DMSO- C.S.H.-PEG, dans
un rapport 80/10/10 pour la matrice. Par contygol@rcentage en PEG 4000 varie de 1 a 15%.

Les analyses chimiques ont montrés que I'ajout BG B0O00 dans le ciment n'avait
aucune influence sur la composition chimique duecitn confortant ainsi le choix de notre
polymere.

En revanche, les analyses physiques ont montrésdimmution des résistances
meécaniques (a la flexion et a la compression) qut ptre imputée a 'augmentation du volume
de la pate comme démontré par Turcry et al [92] 00t observé une diminution de 12% des
résistances mécaniques pour une augmentation deléX&lume de la pate.

D’autres investigations seraient nécessaires paiema bien ce travail et atteindre
les objectifs recherchés.
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RESUME

Dans ce travail on étudie I'effet d’'un polymére &G 4000) sur les propriétés
chimiques et mécaniques des Silicates de Calciundrdt#§s (C.S.H.) obtenus par hydratation
du ciment.

Les analyses chimiques ont montrés que I'ajout BG B000 dans le ciment n'avait
aucune influence sur la composition chimique duecitn confortant ainsi le choix de notre
polymeére.

En revanche, les analyses mécaniques ont montesdiamnution des résistances
mécaniques (a la flexion et a la compression) gqut gtre imputée a 'augmentation du volume
de la pate comme démontré par Turcry et al [92] 00t observé une diminution de 12% des

résistances mécaniques pour une augmentation delé¥ume de la pate.

Mots Clés: Ciment, C.S.H., PEG, Nanocomposites.



RESUME

Dans ce travail on étudie 'effet d’'un polymeree: PEG 4000 sur les
propriétés chimiques et mécaniques des SilicateSaleum Hydratés (C.S.H.)
obtenus par hydratation du ciment.

Les analyses chimiques ont montrés que l'ajout BG PIO0O0 dans le
ciment n‘avait aucune influence sur la compositidmmique du ciment,
confortant ainsi le choix de notre polymere.

En revanche, les analyses mécaniques ont montegiamnution des
résistances mécaniques (a la flexion et a la cosapme) qui peut étre imputée a
'augmentation du volume de la pate comme démauarélurcry et al [92], qui
ont observé une diminution de 12% des résistancésammues pour une
augmentation de 57% du volume de la pate.

Mots Clés: Ciment, C.S.H., PEG, Nanocomposites.

SUMMARY

In this work we study the effect of a polymer: PE®O on chemical and
mechanical properties of Hydrated Calcium silica{€sS.H) obtained by
hydration of cement.

Chemical analyzes have shown that the addition & RIO00 in the
cement had no influence on the chemical composdfortement, comforting our
choice of polymer.

In contrast, mechanical analyzes have shown a a@seran mechanical
strength (flexion and compression) that can bebated to the increase in
volume of the dough as demonstrated by Turcry dn®@2, who observed a
decrease of 12% of the mechanical strengths fanaease of 57% in the volume
of the dough.
keywords Cement, C.S.H., PEG, Nanocomposites.
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