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I. INTRODUCTION






Le béton est un matériau trés utilisé et depuis longtemps dans la
construction. Malgré cela, il est relativement mal connu du point de vue
de son comportement sous des conditions données. ('est-a-dire que les
mécanismes qui régissent sa réaction aux sollicitations extérieures sont
mal appréhendés. Il est donc nécessaire d'étudier ce matériau de fagon
plus approfondie.

Le béton est un matériau composite, formé de granulats, ciment et eau
essentiellement. Sa composition rend le diagnostic difficile dans sa glo-
balité. Par conségquent, nous nous sommes attachés d étudier tout d'abord
la pdte de ciment durcie (4 savoir du ciment et de 1'eau).

Méme dans ces conditions, le systéme reste complexe, car on a un matériau
poreux dont ses propriétés évoluent au cours du temps. Par sa grande sur-
face spécifique, on peut facilement déduire que les interfaces ont un
role énorme & jouer.

Notre étude s'est donc limitée d une approche essentiellement

expérimentale des mécanismes du retrait de la pate de ciment durcie.

Le retrait étant dU & 1'interaction entre la pdte de ciment durcie et
| 'eau, notre travail consiste donc a examiner parallélement deux points

- la mesure du retrait sur des échantillons macroscopiques
- 1a mesure des forces d'interaction entre deux surfaces

La mesure du retrait doit @étre faite systématiquement afin de pouvoir
tirer des conclusions valables. Nous avons donc procédé & la fabrication
d'échantillons de caractéristiques différentes en pate de ciment durcie.
Nous les avons par la suite soumis & différentes humidités relatives et
températures.
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La mesure des forces d'interaction entre deux surfaces en présence d'eau
a consisté surtout dans la création et la construction d'un dispositif
expérimental qui permet cette mesure. La tache dans ce cas ne fut pas des
plus simples au vu des faibles forces a mesurer et a4 la présence de
vapeur d'eau. Nous pensons avoir réussi a mettre au point un prototype
qui peut facilement permettre des améliorations futures afin de tenir
compte d'autres paramétres, comme la température.

Ce travail a donc trait a deux domaines

- la structure de la pate de ciment et le retrait
- les forces d'interaction entre deux surfaces

en présence d'eau adsorbée

Ce fait m'a obligée & examiner du point de vue des bases des connaissan-
ces ces deux domaines. Pour cette raison, mon rapport comporte une partie
I1 (bases des connaissances) importante.

Le dispositif original permettant la mesure de forces d'intéraction entre
deux surfaces est décrit au chapitre III.

Le chapitre IV démontre que des résultats cohérents ont été obtenus. Nous
avons pu voir 1'influence de la température sur le retrait et sur ses
paramétres. Les mesures d'interaction entre deux surfaces montrent
1'influence de la force structurelle.

Ce travail est surtout experimental, je me suis attachée donc en priorité
au développement des installatins necessaires aux dites mesures.

Evidemment, i1 serait intéressant de poursuivre mes mesures dans les deux
domaines envisagés afin de confirmer ou invalider mes hypothéses et afin
de mieux lier ces deux parties.



II. BASES DE CONNAISSANCES




Fig. II.1 : Les quatres types de morphologie du CSH selon Diamond [2]
(pour 1'explication voir texte)
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II.1. STRUCTURE DE LA PATE DE CIMENT DURCIE

II.1.1.Introduction

La pate de ciment durcie est un systéme complexe, trés difficilement exa-
minable. Plusieurs méthodes expérimentales existent pour 1'analyser [l]:

- résonance magnétique nucléaire
- rayon X

- sorption de gaz

- diffraction aux petits angles
- porosimétrie au mercure

- microscopie

- méthodes chimiques

- mesure par infrarouge

- méthodes thermiques (DTA-TG)

Par ces différentes méthodes, on a pu caractériser la structure de la
pate de ciment. Mais ses propriétés ne sont pas stables, car ce matériau
se transforme au cours du temps. Son degré d'hydratation joue donc un
grand réle dans sa composition. On peut estimer que la pdate de ciment
hydratée est formée principalement de (en % de masse) [2] :

70% hydro-silicate de calcium (CSH)
20% hydroxide de calcium
7% ettringite + C,ASH),
3% clinker non hydraté et de constituants mineurs

De la composition de }a pdte de ciment, on remarque que les principaux
composants sont le hydrosiiicate de calcium (CSH) et 1‘'hydroxyde de
cal¢ium. Le CSH est le plus important pour sa surface spécifique (environ
200 mz/g). Par sa grande surface spécifique, la pite de ciment est trés
sensible a 1'eau. Ses propriétés sont lides d cette caractéristique.
Selon les observations par microscopie a balayage, on distingue 4 types
de CSH.
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Leur structure est :

1) particules en forme de fibres (diamétre inférieur
d 0.2 um et une longueur de 0.5 4 2 um)

2) réseau réticulaire

3) petits grains "equant grains" (env. 0.1 um)

4) assemblage des grains avec des pores

La figure II.1 [2] illustre parfaitement ces 4 types de CSH.

Le type 1 est dominant pour la pdte de ciment "jeune", le type 2 apparait
seulement occasionnellement. Le type 4 est présent dans une pdte de
ciment bien hydratée.

L'autre constituant de la pdte de ciment, 1'hydroxide de calcium, a une
structure en particules de forme hexagonale avec une longueur de 10 um
environ.

Dans le schéma de la figure II.2 [5], nous pauvons voir 1'évolution de
1'hydratation de la pite de ciment hydratée. On remarque que dés 28 jours
les changements dans la structure sont trés lents.

Pour étudier sa structure, on peut 1|'examiner a trois niveaux :

- atomique (quelques nm)
- particules individuellement (um)
- structure des particules (10, 100 pm)

Nous ne nous intéressons pas aux trois niveaux de la structure. Afin de
comprendre les- mécanismes du retrait, i1 faut surtout se limiter aux
interactions entre les particules.

Si 1'on suppose que la surface spécifique de la pdte de ciment est de
200 mz/g, que la densité est de 2.51 g/cm3 et que toutes les particules
sont sphériques, on trouve que le diamétre de ces particules est de
150 A&.
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Les particules ne sont pas sphériques, mais on peut supposer qu'au moins
une de leurs dimensions est plus petite que 150 &. Or, par définition, un
colloide est une particule ayant une dimension inférieure & 1000 A. Ce
qui prouve qu'il s'agit bien d'un systéme collovdal.

[1.1.2 Sorption d'eau

[1.1.2.1. Généralités

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que la pdte de ciment durcie
est principalement formée par du gel CSH, avec des grains non hydratés de
1'hydroxide de calcium. Dans cette masse, il y a aussi des pores remplis
ou non d'eau. En résumé, on a donc un solide, c'est-a-dire un systéme
rigide formé de petites particules de dimensions colloTdales.

Or, les propriétés de la pite de ciment durcie qui nous intéressent sont
surtout déterminées par sa structure plutdt que par sa composition
chimique.

Nous devons donc avoir des moyens expérimentaux pour connaitre des

propriétés telles que :

la porosité totale

la distribution des pores

la surface spécifique
la taille des particules

L'étude des isothermes d'adsorption a permis le développement de modéles
ainsi que la caractérisation de la pate de ciment durcie.

Dans notre cas, on parlera seulement d'adsorption de vapeur d'eau. En
effet, nous sommes surtout intéressés a !'interaction de 1'eau avec la

pate de ciment durcie.



Fig. II.3
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(a} (b)

I1lustration schématique de 1'hystérése d'adsoption selon
Pope [7]:
a), b) montrent 1‘augmentation de 1'épaisseur de
la couche adsorbée avec la pression
c) représente un pore rempli

d) le vidage d'un pore di a la désorption par

évaporation de 1‘'eau sur la surface du ménisque
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Nous n'entrerons pas ici dans les détails de la théorie de 1'adsorption
des gaz, nous la supposons connue. Nous rappelons que dans notre cas nous

ne considérons que 1‘adsorption physique [6].

[1.1.2.2. Isotherme d'adsorption

Dans le cas de la pate de ciment durcie, trois phénoménes entrent en
ligne de compte pour 1'adsorption physique :

- adsorption monomoléculaire
- adsorption multicouche
- condensation dans les pores et/ou capillaires

Las isothermes d'adsorption de la pate de ciment durcie présentent une
hystérése entre les branches d'adsorption et de désorption. De plus,
elles ont la caractéristique que les deux branches ne se rejoignent qu'a
une pression trés basse, voire nulle. Cette particularité nous fait
conclure, comme Feldman et Sereda [8], que 1'on ne peut utiliser les
calculs BET pour déterminer la surface spécifique. Ceci laisse supposer
gu'une partie de |'eau entre dans les couches de CSH et par conséquent la
surface spécifique réelle est plus petite. Selon Feldman et Sereda, la
sdrface spécifique calculée grdce d une isotherme d'adsorption de N, est
plus correcte, car 1'azote ne peut pénétrer dans les couches de CSH. Mais
dans notre cas, il est préférable d'utiliser le H,0 au vu de notre but.

Cette forme de courbe est due a deux phénoménes : condensation capillaire
et irréversibilité de 1'adsorption dans les petits pores.

1) La condensation capillaire explique 1'hystérése. La figure I1.3 [7]
explique le phénoméne : pendant 1'adsorption, la vapeur se condense
sur les murs des pores. Le nombre de couches augmentera jusqu'a ce que
le pore soit rempli. Pendant la désorption, |'évaporation va avoir
lieu & partir du ménisque jusqu'a ce que le pore soit vide, excepté

peut-&8tre une mince couche.
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2) La vapeur pénétre dans ou entre les feuillets de CSH et ne peut étre
enlevée facilement car les forces d'interaction sont plus grandes que
dans le cas d'une adsorption sur une surface libre. (Le modéle de
Feldman et Sereda (§ I1.3.3.1) repose partiellement sur ce phénaméne).

Remarque: Si le pore est assez petit ou les parois assez proches, une
molécule d'eau peut &tre adsorbée en méme temps par les deux parois du
pore. Ceci s'appelle des ponts moléculaires. A basse pression de vapeur
d'eau, des contractions ont été observées [8].

11.1.2.3. Surface spécifique de BET

Afin de mesurer la surface spécifique, on applique 1'équation de BET.
L'équation n'est valable que pour les valeurs de 1'humidité relative
inférieures 4 35-40 % c'est-a-dire quand on a adsorption
mono-moléculaire. Elle est donnée par :

ro. C - H

Ny (1 -H) » (I -H+CH)

avec quantité de gaz adsorbé
o = quantité de gaz adsorbé sur une couche
exp ((aE, - AE,)/RT)

P/Pg : humidité relative

T O = "3
i " n

el
w
¥

= pression saturante de la vapeur
pression de la vapeur.

©
1]

Sous sa forme linéaire, 1'équation devient :

P 1 C-1 P

= +
T (Pg-P) Ny C Ny C Pe

D'ol on peut déduire les valeurs de Ny et C par régression linéaire.
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La surface spécifique S est donnée par :

S =Ny« A ay
Nb d'Avogadro : 6.022 1023 mo1-!

surface de la molécule adsorbée
(pour 1'eau ay = 10.8 A2%)

avec A

Pour la pate de ciment durcie, on trouve une surface spécifique de |'or-
dre de 200 rnz/g. Cette valeur généralement admise est contredite par
1'étude de Litvan et Myers[10]. Ils trouvent une sorte de dépendance de
la surface spécifique avec 1'humidité relative & laquelle les
échantillons ont été stockés avant la mesure (fig. II.4). Ce qui pwur
étre expliqué par 1‘'arrét de 1'hydratation lorsque 1'humidité relative
est inférieure & 80%. D'autre part, leur surface spécifique ne dépasse
guére 100 m?/g.

La pate de ciment est un matériau variable; une preuve supplémentaire en
est donnée par les mesures de Bier et Hilsdorf. Ils obtiennent une surfa-
ce spécifique entre 100 et 200 m2/g (fig. II.5) selon 1'humidité relati-
ve. Leurs mesures sont effectuées grdce & la diffraction aux petits
angles. Cette derniére mesure me semble plus fiable car elle ne fait pas
intervenir un modéle quelconque dans le calcul de la surface spécifique.

11.1.2.4. Porosité totale

On doit distinguer la porosité accessible a 1'eau et la porosité qui
englobe tous les vides. Cette derniére inclut des pores fermés et des

pores ouverts.

La porosité qui peut intervenir dans les propriétés de la pate de ciment
durcie est surtout Ta porosité accessible a 1'eau.

Celle-ci peut facilement &tre déterminée grdce 4 un séchage correct de
1'échantillon saturé en eau sous vide. La perte d'eau correspond au volu-
me des pores ouverts.
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En ce qui concerne le calcul de la distribution des pores, on peut envi-
sager deux méthodes : la porosimétrie au mercure ou des mesures d'adsorp-
tion. Selon 1'étude comparative, effectuée par Diamond [11], les
résultats différent beaucoup pour la pate de ciment durcie, surtout dans
la plage des diamétres concernés par les deux méthodes. Dans notre étude,
nous nous intéressons a 1'interaction entre surfaces, par conséquent les
pores de diamétres inférieurs & quelques centaines A sont les plus
concernés. Nous avons donc appliqué la méthode utilisant une isotherme
d'adsorption. De plus, nous nous intéressons a 1'interaction de la struc-
ture avec la vapeur d'eau.

I11.1.2.5. Distribution des pores

I1.1.2.5.1. Méthode utilisant un modéle de pores (BJH)

Barnett, Joyner et Halenda [12] ont mis au point cette méthode de calcul
en 1951. Elle est connue sous le nom de méthode BJH. Sa théorie repose
sur les considérations suivantes :

- équation de Kelvin
- calcul de la couche adsorbée t
- modéte de pores, par exemple cylindrique ou plan-paralléle

L'équation de Kelvin relie 1'humidité relative au rayon du pore dans
lequel la condensation capiilaire a lieu. On a donc :

avec R = constante des gaz = 8.31 10° /% « Kmo!
T = température absolue (°K)
P/Pg = humidité relative
y = tension superficielle de 1'adsorbat = 72.75.10-3 N/m (eau)
m = rayon du pore

Vm = volume molaire de 1'adsorbat = 18.1-10-° m3/mol (eau)
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Fig. II.6 : Pores cylindriques avec des couches adsorbdes sur leur
parois. (selon Brunauer [13])
ry, ra : rayons du coeur du pore (core)
Ris Ry ¢ rayons des pores
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Cette équation n'est valable que dans le cas d'adsorption capillaire,
donc ne doit étre appliquée que pour les humidités relatives correspon-
dant d 1'hystérése de 1'isotherme d'adsorption-désorption.

Crace a 1'équation de Kelvin et & une isotherme d'adsorption mesurée, on
peut tracer le volume cumulé des pores V = f (ry). Le plus souvent, on
trace la distribution des pores, d savoir V/rp = f (rg).

En fait, jusqu'd présent on parlait abusivement de pores, cependant il
s'agit plutdt du "coeur" des pores (fig. II.6). Nous devons donc établir
un modéle de pores et connaitre 1'épaisseur de la couche adsorbée en
fonction de 1'humidité relative.

Les deux modéles les plus courants sont les pores cylindriques et les
pores plans paralléles.

a) pores cylindriques
rp =rm* t = rayon du pore

b) plans paralléles (slit model)
dp = rp * 2t = distance entre les plans

[1 faut donc connaitre 1'épaisseur t en fonction de 1'humidité relative.
En général, on la mesure sur un matériau identique & celui étudié, mais
non poreux. On rappelle que :

t=.._17_oa
F(l

épaisseur d'une couche de 1'adsorbat = 3.70 R (eau)
volume d'eau adsorbé
Volume d'eau pour une monocouche

L]

avec

¢ 1 3 R
24
wnoon

épaisseur de la couche adsorbée en A
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C-%1:31 .
...«"‘x'
Fig 11.7 :
ry,»*"du L'épaisseur t de la couche
T adsorbée en fonction de
d i . __ I'humidité relative selon

Setzer et al. [14]

Statistical Thickness of Adsorbed Film
vs Relative Humidity (1-95%)

1 (A) 0.92 1.33 1.78 228 2.64 294 3.24
PP, (%) 1 25 S 10 15 20 25
t (A) 3.55 383 4.06 4.32 4.53 379 5.17

PIPy (%) 30 35 40 45 50 55 60

1 (A

5.37 568 6.08 6.61 7.27 8.20 9.87

PIPy (%) 65 70 75 80 85 90 95

Fig. 11.8

o=

1lorey)

t (orocy

Courbe t pour

a) un solide mesoporeux

b) un solide microporeux

Le point C indique le début de la condensation
capillaire;

i représente le volume des micropores

(selon Gregg [16])
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Le graphe I1.7 donne la courbe t en fonction de 1'humidité relative vala-

ble pour la pite de ciment durcie.

On appelle courbe t (ou V-t-curve, V-t Plot) le graphe de V, volume
adsorbé dépendant de 1'humidité relative en fonction de t.

On peut distinguer trois cas [15] :

1) La surface est accessible a la vapeur d'eau de fagon aisée. Dans ce
cas les couches adsorbées peuvent se former librement comme sur un
matériau non poreux. D'ol on obtient une droite (la courbe V-t est
identique & 1a courbe de t en fonction de 1'humidité relative).

2) Pour une pression donnée, la condensation capillaire se produit dans
les pores, on a donc plus de vapeur adsorbée qu'il ne serait possible
dans une adsorption multicouche sur un matériau non poreux, d'ou une
déviation vers le haut de la courbe V-t (fig. II.8a).

3) Pour certains types de pores, la condensation capillaire ne peut avoir
lieu que pour des humidités proches de 1. Mais les pores peuvent se
remplir par adsorption. On observe donc un changement de pente dans la

courbe V-t.

La figure II.8 illustre deux cas : le solide contenant seulement des
mesopores et celui contenant des micropores.

La valeur i de la figure II.8, convertie en volume du liquide, correspond
au volume des micropores. Le point C indique le point ou a lieu la
condensation capillaire.
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I1.1.2.5.2. Méthodes sans modéle de pores

Jusqu'en 1966, on a toujours utilisé une méthode de calcul de la distri-
bution des pores faisant intervenir la forme des pores (§11.1.2.5.1).
Généralement, on supposait que les pores étaient cylindriques, ou
plan-paralléles. Ce qui est évidemment une approximation grossiére de la
forme des pores d'un matériau. Brunauer, Mikhail et Bodor [17] ont alors
imaginé une méthode de calcul sans modéle de pores (Modelless Method).

Le rayon des pores est défini par le rayon hydraulique et non par le
rayon de Kelvin. Le rayon hydraulique ry est :

v
- P
rp = —
h =3
p
avec V, = volume des pores (m3)

(%24
"

p = surface des parois du pore (m?)

Les grandeurs Vp et Sp sont obtenues par les branches d'adsorption et

de désorption d'une isotherme d'adsorption dans la partie ou se trouve
1'hystérése.

Le volume V, est défini comme le volume d'adsorbat qui apparait (adsor-
ption) ou disparait (désorption) entre deux valeurs de 1'humidité
relative.

La surface Sp est calculée grace a I'équation de Kiselev. Cette
équation est une approximation, car il faudrait tenir compte de la varia-
tion de 1'énergie de surface y avec |'humidité relative.
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L.'équation de Kiselev est aprés intégration :

N

s 1
S =[ 7" ZA dN
p Nn y a
avec Sp = surface des parois des pores (m?)

y = tension superficielle de 1'adsorbat (72.75 10~3 N/m eau)
Az = RT In (P/Ps) (Jd/mol)

R = constante des gaz (8.31 10° J/°K Kmol)

T = température absolue (°K)

P/Pg = humidité relative

Nh = nombre de moles adsorbées au début de 1'hystérése (mol)
Ng = nombre de moles adsorbées a saturation (mol)

N = nombre de moles adsorbées ou désorbées (mol)

En utilisant une isotherme d'adsorption et les deux points ci-dessus, on
peut donc facilement avoir le volume des pores en fonction du rayon
hydraulique. Mais en fait, on commet une certaine erreur, car les parois
des pores sont recouvertes d'un film adsorbé, donc on aura plutét la
distribution du coeur des pores et non des pores eux-mémes. Il faut donc
introduire une certaine correction.

Cette correction fait intervenir une courbe t (€paisseur t de la couche
adsorbée en fonction de 1'humidité relative pour une adsorption non
g€née) et un modéle de pores (cylindriques ou plan-paralléles).

On soustrait & chaque pas du calcul une quantité de volume d'adsorbat V'
du volume total désorbé ou adsorbé N. Ce volume V' tient compte de 1la
quantité de liquide désorbé des parois des pores et non du ménisque formé

dans les pores.

_e calcul de V' est itératif, on a donc pour des pores plan-paralléles ou
cylindriques pour le premier pas :
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-4

: Distribution de pores selon Brunauer [17] :

Courbe 1 :

Courbe 2 :

Courbe 3 :

Courbe 4 :

Calcul du volume des coeurs des pores avec
la méthode sans modéle de pores

Calcul du volume des pores avec le facteur
de correction

Calcul du volume des pores en supposant les
pores cylindriques par la méthode BJH
Calcul du volume des pores en supposant des
pores plan-paraliéles par la méthode de BJH
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V' 10'“'(111 - ty)S,

avec V', = volume désorbé des parois [ml]
t;,t, = épaisseur adsorbée en p; et p, [A]

S; = surface des pores du pas précédent [m?]

et pour le 2e pas
V'g= 10-%«(ty-t3)«(S;+S;)
2t ainsi de suite.

Brunauer a remarqué que la correction due a des pores cylindriques plutdt
que plan-paralléles faisait intervenir des formules. plus compliquées,
mais on obtenait en fait une correction identique dans le cas des pores
plan-paralléles.

Le probléme de ce modéle est qu'il n'est pas totalement exempté d'une
hypothése sur la forme des pores. Mais Brunauer et al. ont constaté que
le facteur de correction ne change pas de fagon significative les
résultats.

La figure II.9 illustre cette constatation. Par contre, une différence
considérable avec 1a méthode BJH est mise en évidence sur la méme figure.
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[1.1.2.6. Energie de surface

L'énergie de surface varie avec 1'épaisseur de la couche adsorbée. En
effet, elle dépend directement du potentiel chimique de la surface consi-

dérée et une couche adsorbée altére ladite surface.

Par définition de 1'énergie de surface, on a :

1 e
Ay = — [ u(t) dt
Vo o0
avec Vi = volume molaire
t = épaisseur de la couche adsorbée
u(t) = potentiel chimique en fonction de 1'épaisseur t

Par des mesures, Stockhausen [18] a établi 1la fonction u(t).
figure II.10 1'illustre. Par un ajustement de fonction, i1 a obtenu :

u(t) = = ug exp (-t/hy) - pp exp (-t/hy)
avec we = 5.9 C1/3 [Ky/mole]

C = constante de BET

hg = 1.91 &

up = 0.142 KJ/mole

hy, = 26 A

t = épaisseur de la couche adsorbée [A]

La

Ce qui précéde s'applique a des matériaux non poreux, a des surfaces

libres.

Badmann et al. [14] proposent une correction possible de
formulation par :

cette
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Fig. I1.10 : Potentiel
chimique en fonction de
1 ‘épaisseur de la couche
adsorbée
(selon Stockausen [18])

Fig. II.11
chimique en fonction de la

: Potentiel

distance H entre les parois
des pores plan-paralléles
(selon Badman et Al. [14])
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Ay = 1 [H p(t,H) dt
Vp o
avec Vp = volume molaire

épaisseur de la couche adsorbée

distqpce entre les parois des pores plan-paralléles
La figure II.11 représente cette variation.

Setzer [18] dans sa thése propose 1'équation suivante :

L (Pg RT [ t(Po)

Ay = _ —

S1(P) dt(P)] d In (Pg/P})

avec S = surface de BET
S; = surface ou 1'adsorption peut avoir lieu a
une pression de vapeur P
t = épaisseur de la couche adsorbée
P, = pression de vapeur initiale
Py = pression saturante
P = pression choisie
Ay = variation de 1'énergie de surface [J/q]

La figure II.12 illustre le résultat obtenu sur une surface libre.
L'équation ci-dessus n'est pas facilement applicable 4 un matériau
poreux. En effet, on ne peut connaitre avec exactitude la surface S;(P).
On doit pour la calculer avoir recours a des modéles comme pour le calcul
de la distribution des pores (voir § I1.1.2.5).
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80 100 %
plpy, —»

Fig. I1.12 : Variation de 1'énergie de surface en fonction de
1'humidité relative (selon Setzer [20])
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I11.1.3. Conclusions

De cette bréve introduction sur la structure de la pite de ciment durcie
et sur les méthodes d'analyse, il ressort qu'il s'agit d'un matériau qui
évolue au cours du temps. Il est donc difficile de 1'étudier et toutes
les méthodes font intervenir des hypothéses fortement simplificatrices.
Actuellement, on ne peut donc que 1'étudier globalement ou nous devons
améliorer notre connaissance sur les mécanismes 4 la base de son
comportement. '

D'autre part, la pdte de ciment est un systéme colloTdal, comme déja
signalé, i1 posséde donc une grande surface spécifique. Par conséquent,
les forces d'interaction entre surfaces jouent un rdle capital dans
1'explication de ses propriétés, en particulier du retrait.

Nous avons donc voulu mieux comprendre les mécanismes du retrait grace
aussi a 1'étude des forces d'interaction entre surfaces.
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I11.2. FORCES D'INTERACTION ENTRE DEUX SURFACES

11.2.1. Introduction

La pdte de ciment durcie est un systéme colloTdal comme décrit dans le
paragraphe II1.1., par conséquent les interactions entre les surfaces
occupent une place prépondérante. Pour cette raison, nous allons examiner

ces interactions entre deux surfaces en présence de vapeur d'eau.

[1 faut distinguer différents types d'interaction

forces de Van der Waals

énergie de surface

forces de répulsion électrique

forces capillaires

forces structurelles

pression disjonctive

Tout ce chapitre fait appel 4 la physique des colloides. Cette étude peut
8tre menée sur deux plans

- niveau microscopique (2 atomes)
- niveau macroscopique (2 corps)

Au niveau microscopique, on fait intervenir les forces entre deux atomes
ou molécules et dans ce but on utilise les propriétds des atomes.

Au niveau macroscopique, on étudie les forces d'interaction entre des
corps en utilisant leurs propriétés macroscopiques, par exemple la cons-
tante diélectrique. Historiquement, les théories microscopigues ont
précédé les théories macroscopiques.

Nous nous limiterons & 1'étude des forces au niveau macroscopique mais
nous expliciterons le niveau microscopique lorsque cela sera nécessaire.
En effet, le niveau macroscopique dans ce contexte correspond au niveau
microscopique dans le cas de 1'étude des propriétés physiques de la pdte
de ciment durcie.
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[1.2.2. Forces de Van der Waals

[[.2.2.1. Forces entre atomes ou molécules

l.,es forces de Van der Waals se nomment ainsi par le nom de celui qui le
premier montra 1'existence dans des gaz réels de forces intermolécu-
laires.

Z1les se décomposent en trois types :

1) Forces d'orientation ou de Keesom :

- s = W - W o w w -

Elles surgissent entre deux molécules ayant des moments dipolaires
permanents U, et U,.

2) Forces d'induction ou de Debye :

B e e i kR R

Si des molécules ayant wune polarisabilité élevée se rapprochent

suffisamment, une d'elles induit un moment dans ]'autre.

3) Forces de dispersion ou de London :

Elles surgissent par suite de 1'excitation des oscillations des électrons
dans une molécule, sous 1'influence des oscilliations des électrons dans
une autre molécule.

Le tableau II.1 [21] illustre clairement ces forces. De ces trois forces,
celle qui est toujours présente et souvent dominante est la force de
dispersion.

Il faut remarquer que si la distance d est inférieure a 4 A, il y a
superposition des nuages électroniques des atomes. Donc, on ne peut plus
considérer les atomes comme des dipdles. Le calcul précis suppose que
1'on a des multipdles. Mais leur potentiel décroit plus rapidement que
pour les dipdies, donc il n'agit qu'a des distances trés petites.
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: Energies d'interaction entre des atomes (selon Hunter [21])

11.13 :
d'intéraction entre deux atomes
d'argon.

Fig. Energie

Energie de dispersion de Van
der Waals (r=%) avec un
potentiel de répulsion (r=!?)
Energie si on inclut les
forces d'interaction aux
faibles distances (selon

Gordon et Kim [22])
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Buckingham (1978), Gordon et Kim (1972) ont estimé les interactions a des
distances inférieures & 4 A. Malgré les simplifications apportées, la
théorie semble en bon accord avec la pratique. La figure II.13 montre un
exemple du résultat obtenu.

Si dans le cas du contact atomique on néglige les interactions de multi-
pdle, on risque d'obtenir un résultat qui a 1'ordre de grandeur correct

mais avec une forte erreur numérique.

Le calcul des forces de dispersion fait appel & la mécanique quantique et
implique donc une série de traitements théoriques complexes : théorie des
perturbations, etc..

Quand deux atomes sont trop distants I'un de 1'autre, le temps nécessaire
pour que le champ électrostatique du premier atome atteigne le deuxiéme
et revienne est comparable avec la période de fluctuation elle-méme.
Donc, le dipGle du premier atome n'est plus en phase avec son voisin d'ou
la nouvelle loi des forces d'interaction. Ce type d'interaction est connu
sous le nom d'interaction retardée de Van der Waals. Casimir et Polder
furent les premiers a en tenir compte (1948). Ils montrérent que pour une
distance d supérieure & Aj/2n  (r; est la longueur d'onde
caractéristique d'adsorption de 1'atome).

Quand la distance d devient inférieure a Ai/2n, les forces non-retar-
dées interviennent mais la transition entre les deux types de force est
graduelle et peut s'étendre sur plusieurs centaines d'angstroms.
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System Nonretarded Retarded
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Tab. II.2

Forces d'interaction retardées et non retardées entre

deux corps macroscopiques dans le vide, calculées sur
la base de 1'additivité (selon Israelachvili, Tabor [23])
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[1.2.2.2 Forces entre deux corps macroscopiques

Hama<er suppose que les énergies de dispersion sont additives, il put
déduire 1'expression de 1'énergie entre deux corps macroscopiques en
additionnant les énergies entre toutes les paires d'atomes des deux

corps.

Bradley (1932), Derjaguin (1934), de Boer (1936), Hamaker (1937) et
d'autres ont effectué 1'intégration pour des corps de différentes

géométries.

Les expressions du Tableau I1.2 ne tiennent pas compte de !'interaction
entr2 les atomes du méme corps. Elles sont basées strictement sur 1'addi-
tivité. Mais dans le cas de corps condensés, ceci n'est plus valable. On
a donc élaboré dans ce cas des théories macroscopiques dans lesquelles la
structure atomique est totalement ignorée. Les forces entre ces corps,
considérées comme un milieu continu, sont déduites des propriétés
globales telles que la constante diélectrique.

La premiére théorie macroscopique, non déduite de considérations micros-
copiques, des forces de dispersion est due & Lifshitz (1956) qui trouva
la force entre deux demi-espaces non magnétiques séparés dans le vide. 11
utilisa dans ce but la théorie quantique. Van Kampen repris ces hypothé-
ses 2t donna une explication plus facilement utilisable.

Dans tous les milieux, les électrons sont en mouvement continu; ce mouve-
ment donne lieu a un champ fluctuant électromagnétique qui existe méme au
2éro absolu, di au point de mouvement nul. A des températures données, il
y a une contribution due aux effets thermiques. Lifshitz introduisit ce
champ électromagnétique fluctuant dans les équations de Maxwell et les
résolut pour trouver 1'énergie d'interaction entre deux demi-espaces
séparés par une distance D dans le vide.

Plus tard, Dzyaloshinkii, Lifshitz et Pitaevskii (1961) [24] appliquérent
la théorie du champ quantique pour étendre la théorie de Lifshitz & deux
demi-espaces séparés par un troisiéme milieu. Leur expression est trés
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c{ 11k oz,
)‘ R

Energie d'intéraction u par unité de surface pour des
surfaces paralléles séparsdes de H

a) solides semi-infinis

b) solides d'épaisseur 2H

c) solides d'épaisseur H

(selon Tabor [22])

11.15 :

R =0 T.T

Deux dem{-espaces ou deux sphéres 1 et 1',avec des
couches adsorbées 2 et 2', séparés par un milieu 3
(selon Israelachvili, Tabor [23])




- 38 -

compliquée mais elle peut 8tre simplifiée pour des températures basses et
pour les deux cas de forces retardées et non retardées.

Nous avons donc, dans le cas ou la séparation D est plus petite que la
plus petite longueur d'onde caractéristique du milieu :

h %1 -£34N -£34\N A
= [ 3 = (EL2E3)0 (E22E3)" ¢ = 13§
8n“D 0 n=l n €1+E3 €2+€3 6n0
ou A3 @ constante de Hamaker non retardée dépendant des deux

surfaces 1 et 2 et du milieu 3
ey = sj(ic) : constante diélectrique du milieu j en fonction des
fréquences imaginaires

Dans le cas ou des résultats expérimentaux doivent &tre comparés, on peut
se limiter au premier terme (n=l). Le deuxiéme terme (n=2) est au plus
12.5 % du premier.

Examinons le cas illustré & la figure I1.14 [22]. La force entre deux
surfaces est F = A/6zD3 donc |'énergie potentielle par unité de surface
est U_ = -A/12zD? (fig. II.l4a).

Si 1'on suppose que les deux demi-espaces ont une épaisseur H, et si on

reprend les calculs de Hamaker, on trouve :

=11 A
18 12xD?

U = 0.61 Us

Dans le cas limite ou on considére que les demi-espaces ont une épaisseur
7 égale & la distance interatomique et qu'ils sont séparés également par
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une distance de Z, on a :

A
12722

U= 0.61

On peut donc en conclure que les atomes a la surface contribuent pour
plus de la moitié 4 la force d'interaction de deux demi-espaces. Pour
cette raison, on parle souvent dans ce cas de forces de surfaces.

Dans le cas de grosses molécules ou de petites particules de constantes
diélectriques €;, €, placées dans un milieu de constante diélectrique e3,
on a :

- Deux particules identiques (sl=€2) s'attirent toujours quel que soit le
milieu dans lequel elles se trouvent.

- Les forces d'interaction entre deux particules différentes (&) #e,#e;)
peuvent &tre attractives ou répulsives. '

Forces attractives : €1y €9 7 £3

ou &), €3 < €3

Forces répulsives : g) < g3 < €
ou g5 < g3 < gy

- Les forces d'interaction retardées et non retardées ne sont pas obliga-
toirement du méme signe. Il peut exister une situation telle que les
forces non retardées sont répulsives et les forces retardées attracti-
ves, ou vice versa. Par exemple, pour 1la contribution des hautes
fréquences a ¢,(i¢), e,(ig), e3(ig), les forces s'estompent. Il est
possible que les forces d'interaction changent de signe pour une
certaine valeur de la distance entre les particules.

- On peut estimer que 1l'on a des forces non retardées pour des sépara-
tions inférieures 4 300 A, des forces retarddes entre 10° et 10* & et

des forces retardées trés faibles pour des distances supérieures [22].
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Par une mesure de 1'indice de diffraction et du coefficient d'absorption,
on peut obtenir [23] les constantes diélectriques

Dans le cas de corps sphériques dont le rayon est supérieur & la distance
d2 séparation D, Langbein montra que 1'expression des forces d'interac-
tion est la méme que pour deux demi-espaces, d& un facteur géométrique
prés. On a :

h RRy E
n:

= El‘€3n 52'E3n
s (ELZER)n (S2mesn g

g tes gptes

1
1n3

avec ej = £5(ig) : constante diélectrique.

Dans le cas général pour deux sphéres, Langbein résolut le probléme de
fagon rigoureuse, mais son expression est trop compliquée pour entrer en

ligne de compte ici.

Les surfaces comportent souvent des couches adsorbées soit physiquement,
soit chimiquement. Dans ce cas, les expressions des forces de Van der
Waals sont plus compliquées.

Les cas illustrés sur les figures II.15 sont classiques et on montre que
les forces sont équivalentes & un facteur géométrique prés. Si de plus,
on a T =T' et les deux corps sont identiques, 1'expression de la force
peut se simplifier et on trouve alors 1'équation de Ninham et Parsegian
(1970)

@ ) A
F=_N f Az32 _ 2R123 , Aoy ] = eff
gn? o0 D°  (D+T)}  (0+#2T)3 6nD3

avec Aikj = constante de Hamaker pour les milieux 1,j dans le milieu k
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On remarque que si on se limite au cas de surfaces trés proche (D<< R)
alors par un choix judicieux de la constante de Hamaker et du facteur
géométrique on a toujours la méme expression du tableau II.2.

Dans le cas d'une couche adsorbée variable qui dépend par exemple de

1'humidité relative comme dans le cas de la vapeur d'eau, Splittgerber a.
mesuré les constantes de Hamaker A et B (fig. I11.16).

16 1
o
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o

0 10 20 20 34 50 60 70 &én 90 %

It I 1 i 4
T +

' 5 + )
9 0 20 20 ) 50 50 le) 20 30 rel Feuchie ——=

Fig. I1.16 : Constantes de Hamaker A et 8 pour le quartz en
fonction de 1'humidité relative.
(selon Splittgerber [25])
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11.2.3. Forces capillaires et énergie de surface

Historiquement, rappelons que Kelvin fut le premier d trouver une rela-
tion entre la pression de vapeur p et le rayon de courbure rp de
1'interface liquide-vapeur (fig. II.17).

On a :
In (B = M
Ps p RT 'rm
avec p = densité du liqdide

M = poids moléculaire du liquide

pg = pression de vapeur saturante

y = tension superficielle (liquide/vapeur) ou énergie de surface
= constante des gaz
= température absolue

rm = rayon de courbure

pression de vapeur.

©
]]

Remarque: Le rayon de courbure rp est négatif pour la condensation
capillaire et positif pour des gouttes de liquide.

Kelvin modifia son équation pour calculer le rayon du ménisque a 1'équi-

libre pour un pore cylindrique :

RT In g- = -2 YM cos 6

S "m
avec rp = rayon du pore
Dans le cas de la condensation de la vapeur d'eau entre deux plaques de

silica, Fisher et al. [26] ont montré par leurs mesures que !'équation de
Kelvin comporte une trop grande erreur. Ils proposent une correction de
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[1.18 : Représentation
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expérimentaux pour la
condensation capillaire entre
deux surfaces de quartz
-.- Eq. de Kelvin (sans corre.)
— Eg. de Kelvin avec correc.
de la couche adsorbée
--- Eg. de Kelvin correcte
Surfaces planes
Une sphére et un plan
(selon Fisher et Al. [27])
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1'équation en ajoutant deux termes :

p .90y

A S L SR 7Y R PYLS
m  RTin(2) Ps' t]

Ps

F(t) dt}

La figure I1.18 [27] montre la géométrie envisagée et la fig. 11.19 [27]
la meilleure approximation des mesures selon 1'équation utilisée. Elles
démontrent également que :

ot
—
-~
o]
3
——
n

0.43 / In (P/Pg)
isotherme d'adsorption de 1'eau sur une surface plane

N
—
«t
~—
"

0.43 RT/t en bonne approximation.

Sur la figure II.19 on remarque que 1'erreur est plus grande pour les
petites valeurs de Dp. Ceci est probablement du au fait que 1'on ne
peut appliquer cette équation dans le cas ou Dp est petit et donc t,
ast environ égal a Dp/2.

Gross et Picknett [28] démontrérent en 1963 que la condensation capillai-
re de l'eau sur le quartz est réversible et suit 1'équation de Kelvin
pour des ménisques de rayon plus grand que 5 um. Pashley et Kitchener
"42] ont fait des mesures trés précises et ont trouvé que 1'eau sur une
surface propre de quartz suit la loi de BET et ceci pour des humidités
0.90 < p/pg < 0.975 .

L'équation de BET :

mP. =-0.3/t¢
S

or
"

épaisseur de la couche adsorbée en nm

(&)
W
"

épaisseur d'une couche.
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Pour des humidités supérieures & 0.98, 1'épaisseur croit beaucoup plus
rapidement que prévu par Pashley, probablement en raison de la répulsion
due aux double-couches.

On peut montrer [21] que pour deux sphéres de rayon R en contact et en
présence de vapeur d'eau on obtient :

F = 2nyR

avec F = force attractive due a la condensation capillaire
R = rayon des sphéres
y = tension superficielle

La figure I1.20 [26] montre 1'évolution de 1la force capillaire en
fonction de 1'humidité relative pour la vapeur d'eau dans le cas de deux
demi-cylindres.

On remarque que, d'aprés 1'équation de la force capillaire, celle-ci est
indépendante de 1'humidité relative. On peut se demander si elle est
valable pour toutes les humidités relatives. Israelechvili[29] et Fisher
[26] ont vérifié 1'équation avec la condensation de vapeur du cyclohexane
et ont trouvé qu'elle est valable pour un rayon de ménisque aussi faible
que 40 A avec * 6 % d'erreur. Pour la vapeur d'eau (fig. I1.20), cette
corrélation est valable pour des rayons de Kelvin supérieurs a 10 nm (ou
80% d'humidité relative).

Par conséquent, 1'application de }'équation de Kelvin ou de 1'équation de
Laplace pour des humidités plus basses introduit une erreur allant
jusqu'a 40% selon 1'humidité relative.
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11.2.4 Interaction double-couche

Dans un systéme colloTdal dispersé, chaque particule porte une charge
électrique due & 1'absorption de jons. Elle est entourée d'une atmosphére
de charges opposées d celles adsorbées. Cet ensemble, composé de deux
couches, est appelé double-couche électrique. Dans le cas ou l'une ou
l'autre de ces couches est diffuse (parfois les deux), on parle de
double-couche diffuse. La figure II.21 [31] illustre des cas typiques.

L'épaisseur de la partie diffuse d'une double-couche est comprise entre
10 A et 1 um. Elle joue un rdle important dans les phénoménes de surface
et de colloides. Quand deux particules s'approchent, les double-couches
interagissent en créant une force répulsive qui est en partie responsable
de la stabilité des colloides.

I1 existe un autre cas de double-couche appelé capacité moléculaire. Son
épaisseur est trés faible, en général équivalente d une molécule. Ces
couches sont attachées a la surface. Elles ne peuvent se mouvoir ni se
séparer de la surface. Elles peuvent influencer 1'ordre de grandeur de la
double-couche diffuse. Ces couches sont produites par 1'orientation de
dipdles a 1'interface (fig. [1.22).

En ce qui concerne le développement de la théorie concernant les doublie-
couches, les différents modéles, il faut se référer aux nombreuses
publications sur le sujet [31-33].

Nous nous limiterons ici 4 rappeler les lois qui régissent le cas de
"1'interaction des double-couches électriques.

Considérons le cas de la fig.I1.23 [31] et en supposant, pour simplifier,
que le modéle Gouy-Chapman soit valable, on a deux forces d'interaction :
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Fig. [1.23 : Représentation schématique du potentiel électrique
entre deux couches planes
(selon Kitahara [31])

=1 _

AN

Fig. 11.24 : Interaction entre deux double-couches sphériques
(selon Kitahara [31])




- 50 -

d
Pe = - = (&4)2

8n dx

Pp = (ny + n_) KT - 2nKT

avec ¢ = constante diélectrique
¢ = potentiel électrique
X = distance de la surface

ny,n_ = concentrations de cations, anions (nombre)

n = concentration dans la masse du liquide
K = constante de Boltzmann
T = température absolue

Pe est la force électrostatique qui est toujours attractive, Py est la
force résultant de la pression osmotique due & 1'accumulation de ions
dans la couche diffuse, et elle est toujours répulsive dans le cas de
deux double-couches identiques. En utilisant 1'équation de Poisson-Boltzf
mann et les conditions aux limites (dd/dx = 0 pour x = h), on obtient :

P =-nKT (2 cosh V&b _ 2 cosh YE&N)
KT KT

Py = 2nKT (cosh V&% _

0 ( 7 )

avec ¢ = potentiel électrique & x = h
e = charge élémentaire
v = valence des "counterions"

Or, la force résultante P = P + P, est constante car le systéme-est
supposé @&tre en équilibre. D'od on peut calculer P pour x = h. On
obtient:

O
[}

et 2 nKT (cosh Y&%n _1)
KT
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Dans le cas d'interactions faibles, on peut faire les simplifications
suivantes :

én = 2 ¢
Ven ¢ 1
KT

avec ¢ = valeur de ¢ & x = h dans le cas d'une seule double-couche.

D'ou l'on obtient :

P = 64 nKTy? exp (-2 Ch)
2.2
avec C = (§EES_!_)1/2 : paramétre de 1'inverse de la
ekT longueur de Debye
v = exp(Z/2)-1
exp(Z/2)+1
7 = Ved)O
KT

On obtient 1'énergie potentielle d'interaction Vg par :

h
VR = -2 f/ P dh

Par un calcul analogue on obtient dans le cas de deux particules
sphériques (fig. I1.24 [31])

a¢t
VR = =a¢ In [1+exp(CHo))
2

avec a = rayon des particules
Ho = plus courte distance entre les particules
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Mais le probléme des forces d'interaction entre deux surfaces chargées et
placées dans 1'eau est trés ancien. En effet déjd en 1938 Langmuir [35] a

donné la formule suivante :

avec constante diélectrique du ligquide

1}

charge élementaire

— X QO ® O

i

1]

distance entre les surfaces
constante de Bolzman
température absolue

Mais dans le cas ou on a de la vapeur d'eau adsorbée, il est difficile de

calculer par cette formule. Nous pouvons utiliser alors les mesures de

Adams (fig. 11.25 [21]).
1 1 H 1 1
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: Force de répulsion double-couche mesurée en présence
d'eau distillée pour des échantillons de quartz.

Fig. 11.25 [21]
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11.2.5. Force structurelle

Cette force structurelle est mal connue et surtout i1 n'existe aucune
théorie pour 1'évaluer quantitativement. Elle a été mise en évidence
expérimentalement comme une composante de la pression disjonctive. Elle
dépend des variations de structure dans un liquide en contact avec une
surface [36]. Il ne faut surtout pas la confondre avec 1'interaction de
deux couches adsorbées, par exemple de polymére, on parle dans ce cas de
force stérique.

La force structurelle varie avec 1'orientation des molécules adsorbées et
leurs agencements. Expérimentalement, Derjaguin et Churaev ont montré que
la force structurelle pouvait &tre soit positive, soit négative, cela
dépendait de 1'épaisseur du film ou de la distance entre les surfaces
interagissantes. Le rayon d'action de la force structurelle ne dépasse
pas 100 &, selon eux.

Selon Buil [36], cette force résulte des forces de Van der Waals d'orien-
tation et d'induction, ainsi que des liaisons chimiques de surface. I}
suppose qu'elle doit avoir une forte influence dans 1'interaction entre
deux surfaces en présence d'eau, mais seulement dans les pores dans
lesquels on n'a pas de condensation capillaire.

Elle est due au changement de structure dans le milieu liquide & cause de
1'influence des surfaces. Cette composante a été moins étudiée car elle
est difficile a cerner et prend en considération également les effets des
impuretés d la surface.

Derjaguin et Churaev [37] ont résumé les différentes connaissances sur la

composante structurelle. En fait, la seule méthode d'évaluation est de
considérer que :

Tstr © T - Talec ~ Tydw

Elle explicite donc la discordance entre la pression disjonctive mesurée
et le calcul de mgiec + Tygy-
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11.2.6. Pression disjonctive

Derjaguin [38,39] expose briévement en 1976 1'historique de la recherche
sur la pression disjonctive. Nombreux sont ceux qui se sont intéressés a
ce phénoméne, car il permet surtout d'expliquer la stabilité d'un systéme
colloidal en présence d'adsorption de vapeur.

Actuellement, il est communément admis que la pression disjonctive = est

la combinaison de trois phénoménes [40] :

- Forces de dispersion (Van der Waals)

- Interaction des double-couches électriques
- Composante structurelle

Derjaguin[38] fut parmi les premiers & définir ainsi la pression disjonc-
tive pour expliquer la stabilité d'un film liquide. Nous avons donc:

n(t) = mejec * Tydw * Tstr
t étant 1'épaisseur du film adsorbé.

51 on se limite & 1'étude du film, on obtient 1‘'expression suivante [41]

-RT P
7(t) = — In{—
(8) = 7 ()
avec Vp = volume molaire partiel du solvant.

On peut ainsi facilement calculer =n{t).

La figure 11.26 [42] montre la pression disjonctive en fonction de
1'épaisseur du film pour différentes surfaces.

Par les chapites précédents, nous savons calculer les composantes de la
pression disjonctive dues aux forces de Van der Waals et a la double-cou-
che électrique, mais il n'est pas possible de calculer la composante
structurelle (cf. § I1.2.6).
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Fig. I1.26 : Pression disjonctive en fonction de |'épaisseur du film

adsorbé en comparaison avec les résultats théoriques

(selon Pashley et Al. [42])

A) Résultats pour du quartz propre

B) Résultats pour du quartz "heat-dehydroxilated"

C) Résultats de Derjaguin et Zorim pour du silica
vitreux

D) Pression disjonctive calculée a partir de la
théorie des double-couches nay (Eq. de Langmuir)

£) Forces de dispersion (Van der Waals)
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La figure 11.27 [37] montre la pression disjonctive en fonction de
1'épaisseur t du film.

On peut appliquer 1la notion de pression disjonctive pour expliquer le
retrait ou gonflement de la pite de ciment durcie [43].

Bazant [44,45] applique donc le calcul thermodynamique afin de trouver
|'expression de la pression disjonctive dans un pore. La figure [1.28
[44] montre 1'évolution de 1'adsorption et de la pression disjonctive
dans un pore. Bazant obtient :

C RT h y.
P, = (212 —In [—) + P
d (sz) o1 M (hf) f
R
12 5dm+81nt
8%F 1
Cap = ——— =
s(1nt)¢ dy
avec F = énergie libre
dy = diamétre du pore
t = épaisseur de la couche adsorbée

p; = densité de 1'absorbat
h = humidité relative
h¢ = humidité relative & laquelle le pore est rempli d'eau
Pf = pression initiale
(Cy2/Cyp pour la glace = 0.6)
(Pg P = 1720 atm. & 25°C) [45]

La figure I11.29 [45] résume la situation pour le cas plus général d'un

pore de forme non cylindrique.
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Fig. I1.27 : Isotherme de la
pression disjonctive
1 : Eau sur mica
2 : Eau sur verre fondu
3 : 2.10-3N solution aqueuse de
KC1 sur du quartz
4 : 10-"N solution aqueuse de

NaC)] sur du verre

5 : Eau sur du quartz

-]
L2104 qs:: a0t 6 : Eau sur du quartz

(seton Derjaguin [37])
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Fig. 11.28 : Remplissage des pores avec une humidité relative
croissante (selon Bazant [44])
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I11.2.6. Explication thermodynamique de 1‘'intéraction entre deux surfaces

Considérons le systéme de la figure 11.30 [46].

L'adsorption est supposée advenir seulement sur les faces internes des
surfaces ayant une aire A. Les plagues sont maintenues & une distance h
par une force F appliquée extérieurement. On pose que F = Af. On définit
f comme étant la force d'interaction par unité de surface.

Par application de 1'équation de Gibbs-Duhem, on obtient 1'expression

suivante :
0 P ar
af = f-f° = RT [ (=) dinp /pg
p=0 oH T,P

avec fO = forces intermoléculaires sans adsorption
) équivalentes aux forces Van der Waals selon la théorie
de Lifshitz
p = pression de vapeur
Ps = pression de vapeur saturante
= quantité adsorbée [Kmol/m?]
= distance entre les plaques

Cette expression est obtenue & température et distance constantes.

Everett a appliqué cette méthode et son résultat au retrait et au gonfle-
ment des matériaux poreux. Il faut alors prendre la forme plus générale
et remplacer la distance H des deux plaques par une séparation D des
points les plus proches, ainsi que 0 par une force qui tient compte aus-

si des forces élastiques.

En général, on résout ce probliéme en affirmant que la déformation de
1'échantillon est due & une variation de 1'énergie de surface & 1'inter-
face solide/gaz. Par 1'isotherme d'adsorption de Gibbs, on trouve
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Fig. II.29 : Remplissage
graduel d'un micropore
d'épaiseur non uniforme avec
une humidité relative
croissante
(selon Bazant [45])
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ceces0es
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tension Py
) Fig. I1.30 : Systéeme
contenant deux surfaces
adsorbantes se repoussant avec
T.p. V.o une force Af
[ . (selon Ash et Al. [46])
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p
RT [ T d In(p /ps)

@:
p=0
et f = 2(2%)
3H T,N

Cette fagon de raisonner nous incite a dire qu'une augmentation de
1'adsorption est toujours suivie d'un gonflement. Mais dans certains cas,
on a observé un retrait pour les adsorptions faibles. Ceci a été expliqué
par des ponts d'hydrogéne entre les molécules adsorbées & la surface.

Everett [47] affirme qu'il existe une autre explication & ce phénoméne.

Il a montré que le terme 3®/dH peut étre positif ou négatif, on peut donc
avoir une résultante attractive ou répulsive.

11.2.8. Conclusions

De ce chapitre, il ressort que 1'on a un équilibre entre les différentes
forces pour toutes les distances de séparation. Ceci est surtout théori-
guement valable, mais il faut le montrer expérimentalement et surtout il
serait intéressant de 1'appliquer & 1'explication du retrait d'un
matériau poreux, en particulier la pdte de ciment durcie. Pour cette
ra“son, nous devons tout d'abord examiner le retrait et ensuite la métho-

de expérimentale pour mesurer ces forces.
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J1.3. LE RETRAIT

I11.3.1. Influence de la structure sur le retrait

11.3.1.1. Introduction

Pour de nombreux propos de ce chapitre je suis débitrice du livre de
Soroka [4]. La pite de ciment présente des variations de volume dues soit
d des attaques chimiques, soit a des phénoménes physiques. Nous nous som-
mes intéressés seulement aux phénoménes physiques et principalement aux
variations de 1'humidité relative. Un des phénoménes le plus affecté par
ces variations est le retrait (ou le gonflement).

Le volume de la pate de ciment durcie varie avec sa contenance en eau. Le
séchage provoque une diminution de volume, le retrait. La premier retrait
est le plus important et une grande partie est irréversible. Le schéma de
la figure I1.31 [4] décrit la variation de volume causée par des cycles
de séchage et d'humidification.

Pour une méme humidité, le retrait peut différer selon la structure de la

pate de ciment, caractérisée par son rapport eau/ciment (E/C), degré
d'hydratation, porosité.

[1.3.1.2. Rapport eau/ciment

Haller, sur la figure 11.32 [48] montre que le retrait augmente avec le
rapport eau/ciment. La différence n'est pas significative dans un premier
temps (< 28 jours).

La variation du retrait en fonction du rapport eau/ciment peut &tre
expliquée par les différents types d'eau évaporable qui existent : 1'eau
dans les capillaires et celle dans les pores du gel. L'eau s'évapore
d'abord des pores capillaires et seulement aprés un certain séchage, les
pores les plus "petits" (ceux du gel) sont vidés de 1'eau. Par consé-
quent, on remarque que le retrait est affecté surtout par la perte de
1'eau se trouvant dans les pores de gel.
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D'ol0 la méme quantité d'eau peut causer un retrait différent selon le

rapport de 1l'eau se trouvant dans les capillaires ou dans les pores du
gel.

Ceci peut expliquer pourquoi le retrait est le méme jusqu'd 28 jours. La
pite a perdu la méme quantité d'eau dans le gel et la différence de 1'eau
est dans les pores capillaires. N'oublions pas que la quantité d'eau dans
les capillaires augmente avec le rapport eau/ciment. D'ou le retrait est
le méme tant que seule 1'eau dans les capillaires intervient. Par 1la

suite, il s'agit d'une perte d'eau dans les pores du gel.

On peut aussi lier le plus grand retrait de la pdte de ciment avec un
plus grand rapport eau/ciment par le fait que la résistance est moins im-
portante. Une résistance plus basse implique un module d'élasticité plus
bas, donc un plus grand retrait.

11.3.1.3. Degré d'hydratation

Plus le degré d'hydratation est grand, plus la quantité de gel est
grande.

L'augmentation du gel se produit aux dépens des pores capillaires. Vu que
le retrait dépend surtout de 1'eau contenue dans le gel, on doit s'atten-
dre a une augmentation du retrait avec le degré d'hydratation.

La figure I1.33 [49] montre 1'augmentation du retrait en fonction du
temps de cure, ce qui équivaut a prendre en compte des échantillons ayant

des degrés d'hydratation différents.

11.3.1.4. Porosité de la pdte

La porosité de la pate est déterminée par son rapport E/C et son degré
d'hydratation. La porosité croit avec |'augmentation du rapport E/C et la
diminution du degré d'hydratation. D'ou 1'effet de la porosité sur le re-
trait est une combinaison des effets du rapport E/C et du degré
d'hydratation. La figure II.34 [50] montre 1'effet de la porosité sur le
retrait pour des pates mires.
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En fait, la linéarité entre le retrait et la porosité est valable seule-

ment pour le retrait irréversible. Le retrait réversible est indépendant
de la porosité.

Dans la littérature, on trouve peu d'informations sur le sujet; il est

donc difficile de savoir dans quelles mesures ces affirmations sont
applicabies.

I1.3.2. Analyse du retrait

11.3.2.1. Calcul du retrait selon R. L'Hermite [51]

Cet exposé est donné i titre historique. En effet, la théorie exprimée
par R. L'Hermite et ses collaborateurs date de 1949.

Nous n'exposerons pas ici les détails, mais seulement ta conclusion.
"Le séjour permanent du ciment dans 1'eau ou dans une atmosphére saturée
donne un gonflement indiqué par la courbe A de la figure I1.35. Ce
gonflement est di d un phénoméne de nature chimique qui ne peut &tre
expliqué par la seule thermodynamique et qui semble se poursuivre au-dela
de 500 jours, adge actuel des éprouvettes en observation (mai 1949)".

Cette courbe A est prise comme référence, a partir d'elle il compléte le
retrait du a 1'évaporation d'eau. Aprés quelques observations, il pose

que :
A1/ = g+Belog e/gg
avec AY/1 = le retrait
€ = teneur en eau
€p = quantité d'eau a saturation
8 = constante sans dimension

I1 donne un exemple d'application a un prisme. On tient compte de 1'éva-
poration moyenne du prisme, il s'agit d'une approximation car tous les
points du prisme ne sont pas au méme moment dans les mémes conditions, il
propose un coefficient de correction qui reste a déterminer.
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?—] = A pp(eL-e) log Etle
€ = quantité d'eau manquante au temps considéré par
rapport a la courbe A

(e ~e) = eau libre restante

22;6 = humidité relative moyenne

€L = quantité d'eau maximum évaporée pour une mise

d 1'air & 50% HR a 1'3ge L
A = 0.030 + 0.015 {1-exp(0.037<t)) avec t le temps
= coefficient de déformation

Pp = densité de la pate

Grice a cette formule, il trouva les courbes B, C, D, E, F de la

figure 11.35 qui correspondent aux points expérimentaux.

[1.3.2.2. Analyse du retrait par Bentur et Al. [52]

Bentur et al. essayent d'expliquer le retrait par une superposition de
deux mécanismes :

CD : séchage capillaire. I1 a lieu dans les pores ayant un diamétre supé-
rieur a 25 A. Les contraintes capillaires peuvent se développer seulement
dans les pores de diamétre compris entre 25 et 300 R, donc cette fraction
de pores est responsable du mécanisme CD.

GD : séchage dans les pores de gel. La perte d'eau dans le composant CSH
qui englobe les pores d'un diamétre inférieur a 25 A. Dans ces pores, la
pression capillaire ne peut pas s'exercer.

Les forces capillaires sont la cause d'une destruction irréversible de
pores d'un diamétre entre 40 et 100 A. Le mécanisme CD intervient surtout
dans le cas de pdte peu hydratée et le mécanisme GD surtout dans le cas
d'un degré d'hydratation élevé. La force directrice du CD dépend de la
distribution et du volume des mésopores. Tandis que pour le GD, elle
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dépend des micropores. Les contraintes internes induites par la sortie et
1'entrée de 1'eau des pores provoquent le retrait. La grandeur du retrait
ne dépend pas seulement de ses contraintes, mais aussi de la rigidité de
la structure de la pate.

Au vu des figures 1I1.36-37 [52], ils ont déduit que le retrait dépend de
la structure des pores de la pite de ciment. Majs, au vu de la grande
dispersion des points, ils ne peuvent déduire un modéle quantitatif
tenant compte de tous les paramétres. D'ou ils ont déduit une équation
empirique qui tient compte de trois paramétres :

1) Volume des pores et distribution des mésopores. On a :

Vp = I Vi - (05) « F(D})

avec Vp

Vi = volume des pores correspondant a un diamétre D5
F(Dy) = fonction de pondération (dans ce cas 300/0;)

volume cumulé des pores

1}

car 300 A est la limite supérieure des mésopores.

2) La surface spécifique mesurée gridce & la vapeur d'eau S(H,0) est choi-
sie comme paramétre caractérisant 1'effet de la microporosité.

3) Le contenu non volatile N est utilisé pour estimer le degré de polymé-

risation du silicate de CSH, i1 représente la capacité de résistance au
retrait.

Ils ont trouvé par une approche empirique qu'il existait une bonne corré-

lation (0.97) entre le retrait et le facteur de structure effective 1
(fig. 11.38):

N
avec S(H,0) = surface spécifique mesurée avec de la vapeur d'eau

7 =
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Cette équation empirique indique gque si divers paramétres physiques et
chimiques sont considérés en méme temps, il est possible de prévoir le
retrait pour une large gamme de microstructures.

Dans la figure I1.38 [52] on illustre un exemple, mais trois points cor-
respondent peu d la droite tracée. Il s'agit du ciment Portland, ceci est
dU au fait que dans ce cas les valeurs de N sont plus petites au méme de-
gré d'hydratation. On peut en déduire que N n'indique pas une valeur cor-
recte pour la mesure du degré de polymérisation du silicate dans ce cas.

Dans notre cas on ne peut donc appliquer ce résultat car on s'intéresse

justement au retrait de la pdte de ciment durcie réalisée & partir du
ciment Portland.

11.3.2.3. Analyse du retrait par Fagerlund [53)

Fagerlund a essayé de trouver un modéle afin de calculer la variation de
volume due & la condensation capillaire pour une humidité supérieure i
45%. 11 s'est appuyé sur les résultats de Hansen et de Mackensie. Nous
présentons ici un résumé de son travail.

Son point de départ fut de trouver un modéle géométrique valable pour un
matériau poreux. Hansen [54] présente un modéle consistant dans une sphé-
re creuse, dont le volume du trou correspond au volume de tous les pores
remplis d'eau. Donc, la dimension du trou varie avec la quantité d'eau.
Pendant le séchage, le trou diminue et par conséquent la coque de la
sphére augmente. Les propriétés élastiques de la coque varient aussi, car
elle devient plus poreuse (la quantité de matiére ne varie évidement
pas).

A partir de ces hypothéses, il exprime la variation du volume de 1la
coque:

AV 9 ew PC (l-Vs)
v 2 l-2, Eg

&y = pores remplis d'eau (m3/m? de matériau)
Pc = pression capillaire

vg = module de Poisson de la coque

Eg = module d'élasticité de la coque
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L'expression du module d'élasticité fut trouvée grace a Hashin :

‘ (1-2v) (1-zg)
s 0 (I-2vg) (1#(ze*(1+vg)/2(1-2vg)))

porosité du solide

E

Qou &g
1'indice 0 correspond a la phase solide réelle (fig. II.39)
1'indice s correspond a la coque

On peut remplacer &g par son expression :

& -~ By
a =
s 1 -a
avec ® = porosité totale

Fagerlund pose aussi

AV Al
AVl (1o2v) -
v (1-2v) - 5

avec A1/1 = variation relative de la longueur

Donc, en utilisant 1'équation de Kelvin pour exprimer la pression capil-
laire en fonction de 1'humidité et en combinant les équations,on trouve :

1+2-2
R e AR PYT

| l-ag l-2

avec A -3 , RT (l-vg)
1
2 By (1-2v) MVg

masse moléculaire de 1'eau

o

e

=
n

volume spécifique de 1'eau

<
—
"

constante des gaz

- X0
1]

température absolue
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Pour simplifier les calculs, on peut facilement supposer que les modules
de Poisson sont identiques, on aurait donc :

Vg = Vo

Le modéle de Hansen est trés simple. Un modéle un peu plus complexe est
celui de Mackenzie [55]. La figure I1.39 1'illustre parfaitement.

Le modéle a tout d'abord été créé pour calculer le module d'élasticité
d'un matériau poreux. Fagerlund modifie ce modéle pour le calcul du
retrait.

I1 suppose que le volume du trou est déterminé par le volume des pores
remplis d'eau. Tous les pores pleins sont supposés avoir le méme rayon.
La coque de rayon ry est composée de solide et de pores remplis d'air.

- _ (1‘2\}0) RT
2  T2v)E, MV

avec h = humidité relative.

Dans les deux expressions du retrait données, certains facteurs ont été

négligés :

- le module d'élasticité varie avec le temps car le retrait étant un
phénoméne lent, les propriétés du matériau peuvent changer;

- le module de Poisson est supposé constant et souvent identique pour le
solide et pour le matériau poreux; ‘

- les pores sont supposés sphériques et fermés;

- on suppose 1'équilibre atteint dans tout 1'échantillon.
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S1 on tient compte d'une variation dans le module de Poisson et 1'influ-
ence de la porosité dans le module d'élasticité, on a :
E =g (1-2)n
n tient compte de la porosité ouverte.

Hansen trouve qu'une valeur de 3 pour n est acceptable pour la pate de

ciment. On obtient alors :

Al 1-2v 1-2v ‘
— =B ( - —2) In (H)
] (l-2)" (l-zg)"
avec By = - 1 . RI

(1-2v)E MV¢
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11.3.3. Modéles du retrait

I1.3.3.1. Modéle de Powers

Le premier modéle présenté sur la structure de la pate de ciment fut
celui de Powers.

[1 suppose que la pate de ciment durcie est un systéme colloidal ayant
une porosité de 28 %. Le diamétre moyen des pores étant de 15 A. Les
particules sont liées par des forces d'interaction de surface. L'eau est
présente tant qu'il n'y a pas eu un séchage, dans ce cas elle est
irréversiblement perdue. De plus, il imagine des pores capillaires,
formés par les espaces tout d'abord rempiis d'eau et qui n'ont pas été
remplis par les produits d'hydratation (fig. I1.40) [58].

Pour expliquer les phénoménes tels que le retrait ou le fluage, Powers a
imaginé que dans les endroits ou les pores ont la forme d'angle aigu, une
couche d'eau est adsorbée. L'épaisseur de cette couche dépend de 1'humi-
dité relative. Prés du sommet de 1'angle, cette couche ne peut librement
se former, ceci crée la pression disjonctive (fig. 11.41) [59].

Selon ce modéle, le retrait et le fluage sont donc expliqués par le
phénoméne du mouvement de 1'eau dans les pores.

11.3.3.2. Modéle de Feldman et Sereda (modifié par Sierra) [60,61]

I1s ont développé un modéle différent de Powers. Ils supposent que la
pite de ciment durcie a une structure en couches irréguliéres. Au
contraire de Powers, les propriétés de la pate de ciment ne sont pas
affectées par les mouvements d'eau entre lamelles, mais bien dans les
feuillets.

Schématiquement, la figure II1.42 [60] décrit le modéle. La cohésion du
solide est assurde par les liaisons entre les feuillets (A) et par les
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liaisons dues & 1'eau, divisées en trois types :
- 1'eau hydroxyle : des hydroxyles OH liés & des atomes
de Si ou Ca se trouvent sur lJes faces externes des
feuillets
- l'eau interfeuillet : fixée entre les feuillets
- 1'eau externe : située entre les lamelles

La figure 11.43 [60] montre cette distinction des types d'eau.

Feldman a schématisé les phénoménes d'adsorption-désorption d'eau respon-
sables du retrait. La figure II.44 [61] illustre parfaitement les
mouvements d'eau.

Grice aux isothermes d'adsorption de la pdte de ciment, tracées .par
Feldman et al., on remargque que le phénoméne est irréversible quelle que
soit 1'humidité relative considérée. Ceci est di a& la présence de 1'eau
interfeuillet, qui une fois adsorbée, est difficilement désorbée. A la
suite de nombreuses mesures, ils constatérent que la différence de volume
d'azote et de vapeur d'eau adsorbé correspond & 1'eau interfeuillet :

VH,0 = YN, = Veau interfeuillet

Les propriétés mécaniques de la pdate de ciment dépendent surtout de 1'eau
adsorbée physiquement et non de 1'eau interfeuillet .

11.3.3.3. Modéle de Daimon et Kondo [62]

D'autres modéles sont dérivés des deux premiers. Celui de Daimon et Kondo
est le plus connu. Il fait une différence entre les pores, les particules
de gel, les pores intercrystallites et les pores intracrystallites. Sur
la surface des pores intercrystallites se trouve de 1'eau adsorbée qui
influence les propriétés de la pate comme prévu par le modéle de Powers.
D'autre part intervient aussi |'eau intracrystallite.

La figure II.45 explicite ce modéle [62!.
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[1.3.3.4. Modéle de Minich

Le modéle qui a servi de base & notre étude a été celui de Minich, expli-
cité de nombreuses fois par Wittmann [20,57,63,64].

Ce modéle se base sur les résultats obtenus par différentes techniques
spectroscopie de Mossbauer, absorption de micro-ondes. Les auteurs ont

aussi tenu compte des modéles et théories existants, comme les forces de
Van der Waals et la pression disjonctive.

Voici de fagon simple les principes de ce modéle. Quitte & nous répéter,
nous tenons & le donner ici de fagon assez élargie.

Nous savons que pour toute "goutte" de liquide ayant un rayon r, on a :

=2y/r
avec P = pression hydrostatique
y = tension de surface

Flood démontre que pour un corps solide, nous avons :

O
un

2 ys/3

avec surface spécifique (cm?/cm3)

w
[}

O'autre part, la variation globale du solide n'est pas proportionnelle a
la variation due aux particules dans un solide hétérogéne.

Maintenant, si nous supposons que dans la premiére équation, r représente
le rayon moyen des particules du solide et P la pression interne moyenne,
il est trivial de voir que si 1'énergie de surface varie, alors la
pression interne varie aussi. L'énergie de surface diminue si on a une
couche adsorbée de vapeur d'eau par exemple (voir chap. II1.1.2.6). On a
selon Gibbs:
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P
Ay =yp -y =RT [ T'd (In2)
0 Py
avec R = constante des gaz
T = température absolue
I' = quantité d'eau adsorbde [Kmol/g] (dépend de p)
P = pression de vapeur d'eau
P; = pression saturante de la vapeur d'eau

Donc, une variation de 1'énergie de surface cause une variation de la
pression interne si on utilise cette derniére équation et la précédente.

Bangham montre que dans certaines limites on a une relation linéaire
entre la variation de longueur et la variation de 1'énergie de surface :

—?—]=)\Ay
avec A = paramétre dépendant du systéme collo7dal [mz/g]
Ay = énergie de surface [J/m?]

On peut utiliser cette derniére équation de fagon quantitative. Or, pour
des humidités supérieures a 50%, cette équation ne peut plus s'appliquer
car les surfaces sont séparées par un autre phénoméne, la pression
disjonctive,

La figure 11.46 [20] explicite de fagon qualitative le modéle de Minich.
On a :

déformation due & 1'énergie de surface

—_— déformation due 4 la pression disjonctive
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I1.3.4. Mécanismes du retrait

11.3.4.1. Les mécanismes réels et apparents

Pour une étude correcte du retrait, il faut distinguer les mécanismes

apparents des mécanismes réels [66].

On appelle mécanismes réels ceux qui sont vraiment a la source du
retrait. En fait, i1 s'agit des forces d'interaction entre les surfaces
en présence d'eau. Ces forces sont la cause du retrait non géné. Ce
dernier peut 8tre mesuré sur des échantillons minces et infinis. Mais il
est difficile expérimentalement de lier correctement le retrait mesuré
avec ces mécanismes réels.

Les mécanismes apparents sont les phénoménes relativement facilement
observables qui influencent le retrait, mais qui n'en sont pas 1'explica-
tion de base. Par exemple, dés qu'on séche un échantillon d'une certaine
épaisseur, un gradient d'humidité se forme. La figure II.47 illustre
parfaitement cette évolution. Par conséquent, la déformation mesurée dans
ces conditions est la conséquence de la distribution des tensions
internes. Un autre mécanisme apparent qui change le retrait est la forma-
tion de fissures dues au gradient d'humidité, a la géométrie de I'échan-
tillon. Les fissures modifient la dépendance du temps du retrait ainsi

que le retrait final.

I1 faut rappeler que le béton étant un matériau hétérogéne, on ne doit
pas confondre la déformation hygrique mesurée avec le phénoméne du

retrait du aux mécanismes réels.

Pour cette raison nous nous sommes attachés a 1'étude de la pdte de
ciment durcie seuleument.
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11.3.4.2. Les mécanismes réels

11.3.4.2.1. Pression capillaire

La pression de vapeur saturante (100 % d'humidité relative) est 1la
pression pour laquelle on a équilibre entre le liquide et la vapeur.
Quand 1'humidité relative est inférieure & 100 %, 1'équilibre est rompu
et le nombre de molécules quittant le liquide est supérieur au nombre de
molécules rejoignant le liquide. Nous sommes en présence de

1'évaporation.

Dans le cas d'eau dans les pores, le mécanisme équivaut & une variation
du rayon de courbure du ménisque. Nous avons la relation de Kelvin

(cf. § 11.2.3).

En fait, on a une diminution du rayon de courbure correspondant a une
pression de vapeur P; croissante §elon 1'équation de Kelvin. Les pores se
vident par ordre décroissant de leur rayon. Le rayon de courbure ne peut
8tre inférieur & d/2 (d est le rayon du pore). En fait 1'évaporation

continue jusqu'a ce que le pore soit entiérement vide.

D'autre part, 1'eau dans les capillaires est soumise a une tension de
traction. On pourrait montrer que cette tension croit avec la diminution
du rayon de courbure. On a u = 2 ofr. Afin que le systéme global soit en
équilibre, il faut que le solide subisse une contrainte en compression,
d'ou on aura une diminution élastique du volume, c'est-a-dire du retrait.

A tous les stades d'évaporation, on a équilibre entre la force de
traction et celle de compression. Par conségquent, on peut supposer qu'a
un certain stade quand 1'eau s'est totalement évaporée, le solide retrou-
ve sa dimension initiale. C'est-a-dire au moment ou les forces capillai-
res n'agissent plus. Or, on n'observe nullement un tel gonflement, ce qui
tend & prouver que d'autres mécanismes doivent &tre considérés.
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[1.3.4.2.2. Energie de surface

Une molécule dans un corps subit des forces dans toutes les directions de
fagon uniforme; si elle se trouve d la surface, une force résultante
perpendiculaire & la surface agit sur elle. D'ou la surface tend & se
retrécir. La tension résultante s'appelle la tension superficielle. Le
travail qu'on doit fournir pour agrandir la surface s'appelle énergie de
surface.

La force perpendiculaire 4 la surface induit une contrainte de compres-
sion dans le solide.

D'ou dans le cas de la pdte de ciment, qui est comme nous 1'avons vu un
systéme colloidal, la tension superficielle peut aller jusqu'a 250 N/mm.
D'ou une variation de cette contrainte peut causer des variations de
volume tout a fait détectables.

On peut aisément imaginer que 1'adsorption de molécules de vapeur produit
une diminution de cette tension superficielle, donc & 1'inverse dans le
cas d'un séchage, on augmente la tension superficielle par désorption. On
obtient donc un retrait. Evidemment, pour une humidité relative supérieu-
re a4 40-50%, on ne peut plus expliquer le retrait par cette variation,
car les molécules adsorbées ou désorbées sont en dehors du champ d'action
des forces de surface.

Bangham a montré que on a une relation linéaire entre la déformation et
la variation d'énergie de surface (§ 11.3.3.4)

Wittmann [20] a effectivement observé cette relation linéaire. D'autre
part Feldmann illustre cette propriété par la figure 11.48 [65].

De ceci Bangham conclua que la variation de 1'énergie de surface est la
cause principale du retrait pour des humidités inférieures & 40%. Feldman
trouva aussi une droite, mais si on considére seulement I'eau adsorbée
physiquement. Il estima que seuls 20% du retrait sont attribuables 4 une
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variation de 1'énergie de surface. Mais ceci sur toute la plage d'humidi-
£é relative (0-100%). D'ou i1 conclua que 1'effet de 1'énergie de surface
sur e retrait et le gonflement est d'importance mineure.

La position de Powers est correctement explicitée dans 1‘article [60]. De
considérations thermodynamiques, il déduisit une formule pour calculer la
variation de 1'énergie de surface. Elle est semblable & celle de Bangham.
Mais i1 affirme qu'il est erroné d'utiliser cette équation seule, car
elle est basée sur le fait que la variation de volume est exactement la
méme pour une particule que pour tout le corps solide. Ceci signifie que
1'adsorption sur touté la surface spécifique du corps est la méme chose
que 1'adsorption sur une seule particule. Powers affirme que ces implica-
tions ne peuvent &tre admises d'aucune fagon. Il introduit donc
1'influence d'un autre phénoméne, la pression disjonctive, que nous
verrons plus loin.

Fzldman et Sereda [8] déduisent de 1'équation de Gibbs et Bangham deux
expressions pour calculer le retrait total dans les régions OA et CD
(fig. 11.48) [65]. Iis ne tiennent pas compte de la variation de
1'énergie de surface, ni de la variation de pression dans 1'eau adsorbée
due a la pression capitlaire.

1) Région OA : L'équation de Bangham est utilisée.

2) Région CD

Al (a, %I I+ A, .%I_) n P2

1 mP 1

avec P1,P, = pression de vapeur d'eau initiale et finale
A;,A, = constante dépendant du matériau
p = densité de 1'adsorbat
Vp = Volume molaire
R = constante des gaz
T = température absotue (%K)
S = Surface spécifique [m?/g]
T = quantité adsorbée [mol/q]
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Afin d'obtenir les détails déductifs, il faut se référer directement &
leur article [7]. Cette deuxiéme équation s'applique dans la région ol le
retrait est réversible. [1 est difficile de trouver une équation valable
pour la partie ou on a 1'hystérése.

Sur la figure 11.49 [61], Setzer a calculé la variation de |'énergie de
surface en fonction de 1'humidité relative et de la variation de la force
d'attraction de Van der Waals.

Comme on le voit, on est loin d'avoir 1'unanimité sur le rdle de
1'énergie de surface dans le retrait.
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Fig. I1.48 : Variation de longueur en fonction de 1'énergie de

surface pour la pdte de ciment durcie (selon Feldman [65])
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Fig. I1.49 : Variation de

1.0]
:g.’
y////‘é 1'énergie libre de surface
EPY //////// en fonction de la variation
de 1'attraction de Van der
Waals
(selon Setzer et al. [68])
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Fig. I11.50 : ODescription de 1'adsorption génée (selon le modéle de
Powers [4])
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[11.3.4.2.3. Pression disjonctive

A une température donnée, 1'épaisseur de la couche d'eau adsorbée dépend
de 1'humidité relative, comme nous 1'avons vu au paragraphe [1.1.2.5.
Selon le modéle représenté a la figure I11.50, si deux particules de gel
sont assez proches, 1'épaisseur de la couche adsorbée n'est pas détermi-
née par 1'humidité relative, mais par la distance entre les deux particu-
les. Cette situation peut se produire chaque fois que 1a distance entre
les particules n'excéde pas 26 R. Dans ce cas, la couche adsorbée ne peut
se développer librement, on appelle ces régions "zones d'adsorption
génée". Par conséquent, dans ces régions, une pression disjonctive se
développe, ayant tendance a séparer les deux surfaces. Mais les forces
d'attraction entre les deux particules freinent cet écartement. Donc,
] 'eau dans ces zones reste sous pression.

Vu que 1'épaisseur de la couche croilt avec -1'humidité relative, on trouve
une augmentation du gonflement par ce mécanisme. Inversément, si
}'humidité relative diminue, )'épaisseur diminue et donc un retrait est
observé. Dans ce cas, on suppose que la pate de ciment durcie est un
systéme de particules discrétes.

Cette derniére affirmation est en accord avec Powers qui supposait ce
mécanisme applicable & tout le domaine de 1‘'humidité relative. 11
développa d'ailleurs grdce 4 la thermodynamique [67] la relation de la
variation de volume due & la pression disjonctive.

RT

AV
— =8' f(w) — In H
o)
avec H = humidité relative
R = constante des gaz
M = masse molaire
B' = coeff. de compressibilité du solide sous contrainte

constante
f(w) = portion de la surface spécifique soumise a la pression
disjonctive; c'est une fonction de la quantité d'eau
V¢ = volume spécifique de 1'eau adsorbée
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Feldman et Sereda rejettent totalement ce mécanisme, car ils assurent
(cf 1I.3.3.2) que le lien entre les particules est un contact entre
solides qui ne peut étre rompu par 1'adsorption d'eau.

11.3.4.2.4. Décomposition chimique

La carbonatation de la pate de ciment est aussi la cause d'un retrait.

Dans une atmosphére contenant du dioxyde de carbone, la réaction chimique
suivante peut avoir lieu [69)

Ca(OH), + CO, » CaCO3 + H,0 + 19.2 Kcal

Cette réaction dépend fortement de 1'humidité relative. En effet, on ne
remarque aucun retrait di 4 la carbonatation pour une humidité inférieure
d 25 %. D'autre part, on peut aussi voir sur la figure I1.51 [70] que le
retrait maximum diG & la carbonatation a lieu avec 55 % d'humidité
relative.

Le retrait di & la carbonatation est causé par deux mécanismes [70] :

- la perte de 1'eau fabriquée par la réaction chimique
- la dissolution du Ca(OH), dans les zones ou il est sous contrainte

Powers a également remarqué que le retrait de carbonatation est propor-

tionnel a 1'humidité, & 1'augmentation temporaire de la compressibilité
du matériau due & la disparition du Ca(OH), des régions ou il est sous

contrainte et au dép6t du CaCO0; (carbonate de calcium) dans les zones
sans contrainte comme les pores capillaires.
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11.3.5. Conclusions

Le retrait est un phénoméne inhérent 3 ce matériau poreux et colloTdal
qu'est la pdte de ciment durcie. Mais jusqu'a présent, seules des
hypothéses basées sur des mécanismes apparents ont pu &tre produites. Il
est donc important de 1'étudier du point de vue des mécanismes réels.

Pour cette raison, nous avons envisagé une étude expérimentale od d'une
part on mesure le retrait de petits échantillions de pate de ciment durcie
en fonction de 1'humidité relative et ou d'autre part on examine les
mécanismes réels, a savoir les forces d'interaction entre deux surfaces.

Cette derniére approche est dictée par la grande surface spécifique de ce

matériau.



IIT. PARTIE EXPERIMENTALE
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IT11.1. INTRODUCTION

Pour mieux comprendre les mécanismes du retrait de la pate de ciment

durcie, nous avons envisagé d'effectuer deux types d'expériences :

- la mesure du retrait hygrique sur des petites éprouvettes
- la mesure des forces d'interaction entre deux surfaces.

Dans ce but, nous avons d'une part fabriqué des éprouvettes de pdte de
ciment avec différentes caractéristiques (cf. § II1.2) et d'autre part
mis au point une installation pour mesurer les forces d'interaction
(cf. § III.3).

I1I.2. RETRAIT HYGRIQUE

I11.2.1. Survol de la littérature

Pour mesurer le retrait hygrique, il existe essentiellement trois métho-
des se différenciant surtout par 1‘'appareil utilisé :

- une jauge de contrainte

- un capteur inductif de déplacements ou un comparateur mécanique

- un extensométre mécanique.

Parrott et Young [63] ont utilisé une jauge de contrainte. La
Figure IIL.1 illustre leur systéme. En fait, le séchage s'effectue
seuleument sur une épaisseur de 3 mm. Les échantillons sont conservés
dans de 1'eau de chaux pendant 5 & 6 semaines avant le début des mesures.
Ensuite, ils sont exposés a des humidités relatives différentes allant de
0.07 & 0.97. Tout le systéme se trouve dans des dessicateurs contenant
des solutions salines saturdes. Les mesures sont effectudes & 25°C.
L'erreur relative sur les mesures est de + 5.10-%, 1e contrdle

s'effectuant grace a des barres de référence en Invar.
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Altmann et al. ont également [63] utilisé un tel systéme. Les échantil-
Tons sont beaucoup plus grands : 1 x 1.5 x 0.12 m. I1s sont placés a
1'extérieur, ce qui permet d'effectuer les mesures dans des conditions
réelles. La température et 1'humidité sont aussi mesurées. La jauge est
placée sur 1'axe longitudinal de 1'échantillon. A 1'aide d'un tube en
PVC, 1a jauge est enlisée au centre de 1'échantillon.

Sabri et Illston [63] ont effectué des mesures sur des échantillons tubu-
laires de pate de ciment durcie. Ceux-ci sont placés dans des dessicca-
teurs ou 1'humidité est contrdlée. Les mesures sont effectudes a 20°c.
Les déformations sont enregistrées et mesurées 4 1'aide de capteurs
inductifs.

De méme Hobbs [63] utilisa un systéme identique mais ses mesures sont
effectuées sur des échantillons en béton de 40 x 40 x 25 mm. [1 prit des
précautions afin de mesurer le retrait dans les premiéres minutes de la

dessiccation.

Alou [63] mesure le retrait superficiel d'échantillons en béton. Les
mesures ont débuté aprés 7 jours de conservation dans 1'eau. Elles sont
effectuées a 18°C et & 65% d'humidité relative. Des points de repére en
acier sont collés a la surface de 1'échantillon de forme cylindrique
(@ 16 cm, hauteur

0.004 o/o00.

"

32 cm). L'erreur relative d'un tel systéme est de

Tubuler Stamnless

Steei Geuge Point W
Fig. III.1 : Mesure du

Gouge Length =100mm retrait a 1'aide d'une jauge
de contrainte
Sftective Orying (se]on Parrott [63])

Thickness : 3mm —=] He—
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I111.2.2. Mesures du retrait

I11.2.2.1. Introduction

Nous avons mesuré le retrait sur des éprouvettes de géométries différen-
tes. Les premiers échantillons fabriqués sont de forme cylindrique. Nous
avons cependant constaté que malgré leur taille relativement petite
(diamétre de 5 mm), le temps nécessaire pour atteindre 1'équilibre est
trés long.

D'autre part, nous désirions voir 1'influence de la température sur le re-
trait et par conséquent avoir la possibilité d'effectuer plusieurs séries
de mesures du retrait en fonction de 1'humidité relative. Nous avons alors
adopté la forme des éprouvettes déji testée par Bazant et al. [65], & sa-
voir des tuyaux 4 paroi mince. Ceci nous a permis de réduire considérable-
ment le temps nécessaire pour atteindre 1'équilibre.

Dans les paragraphes [1I1.2.2.2 et 1I1.2.2.3 nous allons examiner les
caractéristiques des éprouvettes et les dispositifs de mesure.

En outre, afin de mieux connaitre les caractéristiques physiques et 1la
structure de nos échantillons, nous avons aussi mesuré une isotherme
d'adsorption & 20°C.

Pour tous les échantillons fabriqués nous avons utilisé du Ciment Portland
Normal d'Eclepens, de composition suivante selon Bogue :

CLAF | C3A | C3S | C5S

8.4 10.4 | 55.2 {12.3




o -

Fig. 1I1.2 : Moule pour la fabrication des échantillons cylindriques en

pate de ciment durcie (selon Adamou [71])

il

Fig. III.3 : Dispositif de
mesure du retrait pour les
échantillons cylindriques
(selon Adamou [71])
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II1.2.2.2. Retrait sur des éprouvettes cylindriques

Lors de son travail de dipléme [64], I. Adamou mit au point 1la
fabrication de petits échantillons de pate de ciment durcie en forme de
cylindre. Leurs dimensions sont les suivantes :

Diamétre : 5 mm
Longueur : 80 mm

Ils se distinguent par différents rapports eau/ciment : 0.25, 0.30, 0.40,
0.50.

La figure III.2 [71] montre le moule utilisé pour la fabrication des
échantillons. Ils étaient conservés dans 1'eau pendant 7 ou 28 jours a
20°C et ceci aprés démoulage, ce qui permet d'obtenir des échantillons
avec des différents degrés d'hydratation.

Pour tous les détails concernant la fabrication des échantillons, il faut
se référer au rapport de dipldme de I. Adamou [71].

Le systéme de mesure a également été mis en place par I. Adamou. Mais
rappelons-le briévement ici. Pour chaque rapport eau/ciment et chaque
temps de cure, nous avons a disposition deux batis (Fig. III.3). Chaque
batis comporte trois échantillons identiques. Ceux-ci sont placés verti-
calement au sommet d'un triangle équilatéral. Ils sont ensuite collés sur
une plaquette en aluminium & 1'aide d'une colle Araldit & deux compo-
santes. Une autre plaquette identique est collée sur les échantillons. Un
appareil simple permet de les positionner correctement et de les tenir en
place et parfaitement verticaux pendant le collage. Ce dispositif permet
d'obtenir directement une moyenne du retrait des échantillons.

Tous les batis sont placés dans une chambre & 20°C. Le bitis est isolé de
1'humidité relative extérieure par une boite en verre. L'humidité
relative dans la boite est garantie par une solution saline saturée ad
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satig;:t;gnsel Temperature (°C)
15 20
KOH , 10 9
Li C1 H20 13 12
CH3C00K 21 22
MgC12 6H20 34 33
KoCO3 2Hp0 44 44
Mg(NO3)2 6H20 56 55
NaCl 76 76
(NHg)o S04 81 81
KC1 87 86
KNO3 94 93

Tab. III.1 : Humidité relative de 1'air au-dessus de solutions saturées
de sel selon ISO R 483
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hoc (voir tableau III.1). Un ventilateur placé dans chaque boite permet
d‘obtenir une répartition uniforme de 1'humidité relative. La mesure du

retrait se fait & 1'aide de comparateurs mécaniques dont la lecture
comporte une erreur de * lum.

La température étant fixée 4 20°C, nous faisons varier 1'humidité relative
avec un pas d'environ 10 % . I1 est prévu d'effectuer un cycle de 100% a
0% et de nouveau 100%. Plusieurs mois sont nécessaires pour obtenir
1'équilibre a chaque humidité relative envisagée. Pour cette raison nous
n‘avons pu encore achever le cycle. Un des problémes majeurs est que les
solutions salines ne sont parfois pas correctement saturées, ceci étant du
d la perte d'eau des échantillons et surtout a 1'étanchéité imparfaite du
systéme. Ces inconvénients prolongent d'autant la durée de mesure.

Les mesures sont effectudes toutes les semaines afin de vérifier la solu-
tion saline.

Remarque : Dans ce dispositif aucune précaution particuliére n'est prise
pour éviter la carbonatation.

111.2.2.3. Retrait sur des éprouvettes tubulaires

Les éprouvettes ont une forme de tuyau aux dimensions suivantes :

Diamétre : 10 mm
Longueur : 100 mm
Epaisseur de paroi : 1 mm.

Elles différent par leurs rapports eau/ciment et par le temps de cure,
donc par leur degré d'hydratation. Nous avons les rapports eau/ciment
suivants : 0.35, 0.40, 0.45. Des essais ont été effectués afin de
fabriquer des échantillons avec d'autres rapports eau/ciment. Mais, pour
des rapports inférieurs d 0.35, le mélange sous-vide ne se faisait pas
correctement dans 1'appareil utilisé, et dans le cas d'un rapport
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Moule pour la fabrication des échantillons tubulaires en

[11.4 :

Fig.
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supérieur a 0.45 le remplissage du moule ne s'effectuait pas de fagon
uniforme, le mélange étant trop fluide.

Nous avons utilisé un moule dessiné par Bazant et coll. [72]. I1 a été
modifié par nos ateliers afin de rendre la fabrication des échantillons
plus aisée. La figure III.4 montre notre moule. Les modifications ont
surtout porté sur les matériaux utilisés. Le téflon a remplacé 1'alumi-
nium dans toutes les parties en contact avec le ciment, ou pouvant
1'€tre par un débordement du mélange. De plus, la vis de serrage de
Bazant a €été remplacée par une sorte de serre-joint massif comportant
deux vis (fig. III.4)

Malgré tous les essais, la fabrication est restée trés ardue. Le taux de
réussite est de 1 sur 3. Nous disposions de 3 moules identiques, ce qui
nous permettait d'obtenir les échantillons aux dates voulues.

Le mélange eau et ciment est effectué sous vide (~20 mbar) afin d'éviter
autant que possible la formation de bulles d'air.

Le processus suivant a été utilisé :

- Le mélange d'eau et de ciment est agité pendant 15 min sous vide a
1'aide d'un mélangeur Turbula T2C a mouvement tridimensionnel.

- La pate est mise en place dans le moule & la pression atmosphérique.

- Le moule est ensuite conservé pendant 24 h, enveloppé dans un linge
humide, & 20°C.

Il est important de démouler avant 24 h car le retrait de dessiccation,
passé ce laps de temps, cause des fissures qui sont a 1'origine de la
destruction de 1'échantillon.

Le démoulage est trés délicat et il nécessite beaucoup de doigté. Mais la

marche & suivre est pratiquement identique a celle pratiquée par Bazant
[73].
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Fig. II1.6 : Dispositif de mesure du retrait pour les échantillons

tubulaires

...... N i

Fig. III.7 : Support des échantillons tubulaires




- 105 -

Les éprouvettes sont ensuite conservées dans de 1'eau de chaux pendant 7
ou 28 jours pour éviter la carbonatation.

Une enceinte climatique (Brabender) permet une régulation de la tempéra-
ture (¢ 1°C) et de 1'humidité (+ 2%). La plage de son utilisation est
indiquée sur la figure III.5

Les échantillons sont disposés sur un support lourd, placé & 1'intérieur
de 1'enceinte (fig. IIl.6). Afin que 1'air puisse circuler & 1'intérieur
des éprouvettes, celles-ci sont surélevées par un support percé en son
centre (fig. IIl1.7) et le capteur repose sur une rondelle percée d‘une
série de trous. Un bac de Natrum kalk permet d'adsorber le CO, afin
d'éviter la carbonatation.

Les mesures de retrait sont effectuées grace a des capteurs inductifs.
Ils sont reliés a4 un acquisiteur de données (Hewlett Packard) ce qui per-
met d'enregistrer les déformations 3 des intervalles relativement courts
de 5 & 10 minutes.

La température choisie est gardée constante pendant toutes les mesures.
On fait varier 1'humidité relative de 100 & 0% et de 0 a 100% avec des
pas de 5%. Le choix de ce pas nous a été dicté par Bazant [72]. En effet,
il a calculé que pour un pas plus grand que 3%, des fissures longitudina-
las apparaitraient (fig. III.8). Ce phénoméne a été observé lors des
essais préliminaires effectuds 3 129C. Le pas était de 10% et nous avons
observé des fissures longitudinales sur 1la p]dpart des échantillons
(fig. III.9) correspondant exactement aux observations de Bazant.
L'équilibre avec une certaine humidité relative est atteint aprés environ
4 jours pour des températures supérieures & 0°C et environ 1 semaine pour
des températures inférieures & 0°C. Ce laps de temps de 4 jours est
confirmé également par les expériencs de Sabri-Illston [74].

Les mesures ont été effectues a -59C, 5%C. D'autres températures
pourraient étre envisagées.



Fig. III.8 : Fissuration longitudinale sur des échantillons
tubulaires due au séchage trop rapide
(selon Bazant [72])

Fig. III.9 : Echantillons fissurés

comme prévu par Bazant




Fig. II1.10.A : Systéme de mesure des isothermes d'adsorption
Dessicateur contenant la solution saline et les

échantillons



Fig. II1.10.A : Systéme de mesure des isothermes d'adsorption

Dessicateur contenant la solution saline et les
échantillons
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I11.3. ISOTHERME D'ABSORPTION

On place les échantillons dans un dessiccateur. L'humidité relative est
controlée par des solutions salines saturées ad hoc (tab. III.1). On
baisse la pression jusqu'd la pression de bouillonnement de la solution.
Ceci permet d'accélerer le processus et d'obtenir une humidité relative
stable.

Réguliérement, les échantillons placés dans des petites boTtes fermées
(fig. III.10) sont pesés sur une balance Mettler (précision * 1 mg).
L'équilibre est atteint quand la variation du poids de 1'échantillon
n'excéde pas la précision de la balance. A ce moment on peut changer
d'humidité. De cette fagon, on obtient la courbe de désorption et
d'adsorption.

Généralement, les échantillons sont séchés i 105°C pendant 24 h avant

qu'ils soient placés dans les dessiccateurs avec du P,0g pour les refroi-
dir & 20°C. Ensuite les mesures commencent.

En ce qui concerne des échantillons du type des tuyaux (voir § III.2.2.3)
en pate de ciment durcie, 1'équilibre pour une humidité relative est
atteint aprés environ 7 a 10 jours. Les échantillons utilisés sont ceux
avec lesquels nous avons tout d'abord mesuré le retrait a 59C. Les échan-
tillons n'avaient a& ce moment plus une forme tubulaire afin que 1'on
puisse les placer dans les boites ad hoc.

Un cycle complet a été effectué de 100% a 0% et de 0% a& 100% avec un pas
dicté par les solution salines a disposition (environ 10%).
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Fig. II1.11 :

Dispositif de mesure

de Overbeek et Sparnaay [75]

Fig. I111.12 :
de Kitchener et Prosser [76]

Dispositif de mesure
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IT11.4. MESURE DES FORCES D'INTERACTION ENTRE DEUX SURFACES

I111.4.1. Survol de la littérature 4

II1.4.1.1. 1954 Overbeek, Sparnaay [75]

La figure III.11 schématise le montage. Les deux surfaces d étudier sont
A et A,. La surface A, est positionnée dans les trois directions par des
vis micrométriques pour un premier ajustement grossier. Pour un réglage
plus fin, on a recours a une membrane qui est déplacée par une variation
de pression dans une boTte K. Une variation de 1 atmosphére (= 103 Torr)
permet un déplacement de 4 um.

La deuxiéme particule A est reliée de maniére rigide a une capacité C.
Par conséquent, tout mouvement de A peut étre détecté par une variation
de la capacité C. (Le plateau C, de la capacité est fixe car bloqué par
la masse E).

Un systéme hétérodyne comprenant deux circuits oscillants permet de mesu-
rer une variation de la capacité de 5+10-% pF ce qui équivaut & un
déplacement de A de 10 A. '

Pour éviter que les impuretés de 1'air faussent les résultats, tout le
systéme se trouve 3 une pression de 10-°> mbar. La force attractive de Van
der Waals peut &tre calculée alors en connaissant la fléche de la lame F
ainsi que son module d'élasticité. Ce systéme ne permet pas, & cause de
sa capacité, d'envisager des mesures avec une couche adsorbée sur les
surfaces 3 étudier.

I11.4.1.2. 1957 Kitchener, Prosser [76]

La figure II1.12 illustre schématiquement le montage. On remarque alors
qu'il ne différe pas de fagon essentielle du précédent (§ II1.4.1.1.).
Pour éviter d'avoir trop de vibrations parasites, on a attaché la partie
mobile h a une barre J.
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Fig. II1.13 : Dispositif de mesure de Black, Jongh, Overbeek et
Sparnaay [77]
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La deuxiéme différence consiste en la méthode de mesure pour les
variations de capacité.

111.4.1.3. 1960 Black, Jongh, Overbeek, Sparnaay [77]

Ils reprennent et améliorent le dispositif utilisé par Overbeck et
Sparnaay. Notamment, ils accroissent la sensibilité et la stabilité du
systéme.

La partie principale de 1'appareil, décrite schématiquement dans la
figure III.13, consiste en un levier de balance qui supporte la surface
supérieure B et le cavalier W. Pour éviter au maximum les frottements, il
est suspendu par deux feuillets de ressort C. Gr3ce au poids D pouvant se
. mouvoir verticalement et horizontalement, on peut équilibrer correctement
la balance. F est une barre de 1 mm de diamétre plongeant dans un
cylindre G rempli d‘'huile silicone trés visqueuse pour amortir les
vibrations parasites.

La deuxiéme surface H est collée sur un disque J, celui-ci pouvant se
mouvoir dans les trois directions par trois systémes dont 1'un est
dessiné sur la figure III.13

Ce systéme de réglage est décomposé en deux parties : un micrométre et un
systéme & variation de pression sur une membrane. Le micrométre régle la
position du disque J & 2.10~" cm. Par le deuxiéme systéme, on obtient le
réglage fin : une variation de 0.1 mbar permet un mouvement de 80 A.

Quand les surfaces B et H sont suffisamment proches, les forces de Van
der Waals provoquent un mouvement de B, d'ou 1'on obtient une variation
de la capacité T-U. (On peut positionner la plaque U de fagon identique
au disque J).

Le systéme de mesure de la capacité consiste en un pont capacitif, mis au
point par Philips, qui permet de mesurer une variation de 6+10-° pF. On a
alors ajusté la capacité pour qu'une variation de la force de 10-° N

corresponde 4 une variation de la capacité de 10-" pF.



- 114 -

mica cylinders steel si)ring
S s | l
. 2 ‘
| I |
:::>r o IIILQJ
: , N
.’ e I
L 7 )
/ /
/ / B /

/ / /

spring piezoelectric bimorph pivot
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Pour éviter les vibrations parasites, ils ont d'une part isolé les
appareils du sol par une dalle et des coussins en caoutchouc. Par
ailleurs, vu la pression dans 1'enceinte (5-10°3 Torr (Mbar)), le levier
de la balance était trop sensible aux vibrations, la barre F intervient
donc 3 ce niveau.

I11.4.1.4. 1968-1969 Tabor, Winterton [78]

Ils furent les premiers d utiliser la méthode dite du saut (Jump Method).

Deux surfaces de mica, obtenues par clivage, ont été collées sur deux
demi-cylindres dont les surfaces arriéres avaient été argentées. La
distance entre les deux surfaces est donc mesurée par interférométrie
(multiple beam interferometry) avec une précision de + 0.3 nm.

Le positionnement de la surface inférieure (fig. [II.14) est assuré par
une vis micrométrique. Les réglages plus fins sont effectués grace & un
systéme piézo-électrique. La surface supérieure est fixée a une Tlame
flexible.

Quand les surfaces sont suffisamment proches, on observe un saut de la
surface supérieure qui met celles-ci en contact. Pour éviter les
vibrations, tout le systéme fut suspendu d& des cordes flexibles.

Les mesures ont été effectuées & la pression atmosphérique, ce gqui rédui-
sait les vibrations entre les surfaces. Mais, a cause de la pression, des
taux d'humidité variant de 50 & 80 % furent observés d'oud des couches
adsorbées sur les surfaces. I1 fallait donc en tenir compte dans 1le

calcul des forces de Van der Waals.

I11.4.1.5. 1970 Rouweler, Overbeek [79]

Ce systeme (fig. III.15) ne présente pas d'innovations considérables.
Pour le positionnement des surfaces, ils ont appliqué le méme systéme que
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Black et al. [70]. La seule amélioration réside dans le fait qu'ils ont
utilisé un microscope pour mieux voir les franges d'interférence de

Newton, ainsi qu'un photomultiplicateur qui leur a permis de mesurer des
forces de 1'ordre 0.5-10-% N.

Ce systéme fut utilisé également par Van Silfhout pour ses mesures.

I11.4.1.6. 1971 Hunklinger, Geisselmann, Arnold [80]

Ils ont utilisé une méthode dynamique contrairement aux précédentes. La
figure-II1.16 illustre le systéme.

2

Les deux surfaces & étudier sont un plan (surface = 2 mm“, épaisseur

0.1 mm) et une lentille plano-convexe (rayon = 250 mm).

Le plan est collé a une membrane de microphone tandis que la lentille
1'est d& un haut-parleur. Quand on fait osciller la lentille d une faible
distance du plan, une force de Van der Waals est périodiquement appliquée
au plan. Celle-ci cause donc des oscillations & la membrane du micropho-
ne. Ce signal, sous forme de voltage, est amplifié et enregistré. La
distance entre les deux surfaces est mesurée par interférométrie.

Le microphone travaille a sa fréquence de résonance pour réduire le bruit
et augmenter la sensibilité (20 V / 10-° N). On peut mesurer 1.5 uV donc
10-12 N).

Toutes les mesures sont effectudes sous un vide 10" Torr pour éviter les
bruits (sons extérieurs). Les deux surfaces sont positionnées d'abord
grossiérement par un micrométre et ensuite plus finement par un Systéme
électromagnétique (vitesses de déplacement 50 &/sec).

Le systéme de mesure de la distance par interférométrie est semblable d
celui de Rouweler et Overbeck.
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111.4.1.7. 1972 Israelachvili, Tabor [81]

On revient d& 1'expérience de Winterton et Tabor (§ II11.4.1.4). Mais elle
a été améliorée. La figure III.17 le montre clairement.

Les mesures sont effectuées par deux méthodes, 1'appareil étant modifié
selon les exigences.

La premiere méthode est celle du saut déji utilisée par Winterton et
Tabor. L'amélioration consiste dans le systéme de fixation de la particu-
le supérieure. Les mesures sont toujours faites & la pression
atmosphérique.

La deuxiéme méthode est celle de résonance. Elle est appliquée surtout
pour les petites distances. Dans ce cas, la surface supérieure était
fixée par une lame piezo-électrique qui servait donc aussi de jauge de
contrainte.

Sous 1'effet de vibration, la surface supérieure vibrera & une fréquence
fo dépendant de la lame et de son inertie. Si on approche la surface
inférieure, sa fréquence de résonance dépendra des forces Van der Waals
induites. Pour effectuer ces mesures, il est nécessaire, afin d'augmenter
la sensibilité {(on avait 1 mV/nm ), d'avoir une pression de 10-° Torr.

En 1978, avec la collaboration de Adams [34], ils modifiérent leur
installation afin de mesurer les forces d'interaction en présence de
différents électrolytes et méme de 1'eau distillée. Ils purent ainsi en
déduire la force de répulsion double-couche en présence de différents
électrolytes. La figure III.18 illustre schématiquement le dispositif de
mesure.

111.4.1.8. 1973 Splittgerber, Wittmann [82,83]

Dans ce cas, on a essayé de voir quelle était 1'influence de la couche
adsorbde. Celle-ci variait grace au contrdle de 1'humidité relative de
1'atmosphére environnante.
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Les deux surfaces étaient formées d'un bloc de quartz et d'une fine lame
de quartz également placée comme 1'indique 1a figure III.19.

Par interférométrie, on mesurait la déflection de la lame de quartz due

aux forces Van der Waals ainsi que la pression disjonctive due 3 la
présence d'une couche adsorbée.

[11.4.1.9. Conclusion

Cette liste d'expériences, certainement non exhaustive, permet de se
rendre compte des difficultés a résoudre. Dans notre optique, deux phéno-
ménes capitaux sont source de complications. La premiére est que nous
voulons mesurer des séparations de 10 A et ceci avec un systéme automati-
que. La deuxiéme est que nous voulons tenir compte de 1'influence d'une
couche d'eau adsorbée. Par conséquent, la présence d'un taux d'humidité
relative dans notre enceinte limite le systéme de mesure, par exemple une
capacité serait inutilisable dans une telle atmosphére. De plus, on
devrait pouvoir,de fagon simple, changer d'échantillon, de matériau.

Par ailleurs, on doit pouvoir contrdler 1'humidité relative.

VYorderseite
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@ ~ Quarzolattchen
Atuminiymsteg

Quorzglesblock —_ 3
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Erchmorke _

- — = Nultinie

Fig. III.19 : Dispositif de mesure de Splittgerber et Wittmann [82]
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Fig I11.20 : Systéme expérimental mis au point dans notre laboratoire
A) Enceinte a vide et laser

B) Appareillage électronique
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Fig. III1.21 : Schéma du dispositif développé dans notre laborafoire
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I111.4.2. Systéme expérimental développé dans notre laboratoire

111.4.2.1. Introduction

Le but de 1'installation que nous avons mise au point est de mesurer le
forces d‘'interaction entre deux surfaces en présence d'une humidité
relative variable.

Les caractéristiques nécessaires sont également :

la possibilité de changer le type et la forme des deux surfaces

la distance entre les deux surfaces doit pouvoir &tre mesurée jusqu'a
10 &, et la mesure ne doit pas entraver le déplacement des surfaces

la présence de 1'humidité relative ne doit pas perturber la mesure des
forces d'interaction

1'humidité relative doit &tre réglée de fagon précise et réversible

la "propreté" des surfaces doit pouvoir &tre améliorée a volonté

Afin de remplir au mieux toutes ces conditions, nous avons choisi la
solution suivante :

- les échantillons se trouvent sous vide (environ 10-® mbar)
(§ 111.4.2.2)

- les mesures des distances entre les deux surfaces sont effectudes a
1'aide d'un systéme optique (§ I1I1.4.2.3)

- 1'humidité relative est obtenue grdace a 1'équilibre entre 1'eau
introduite dans le systéme et une surface refroidie convenablement
(§ 111.4.2.4).
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Pour plus de clarté, les figures III.20 et 21 montrent la vue d'ensemble
du montage.

I11.4.2.2. Enceinte a vide

Le vide est effectué grace a un systéme de pompage composé d'une pompe 3
palette et d'une pompe turbo-moléculaire. Le choix de cette derniére a
été dicté par la nécessité de pouvoir évacuer de la vapeur d'eau et de
garantir une atmosphére exempte de vapeur d'huile.

Aprés deux jours de pompage, nous pouvons obtenir une pression de 1'ordre
de 10-% mbar. Le temps de pompage est dii au dégasage des soudures et au
séchage du systéme.

Toutes les piéces et raccords nécessaires ont été acquis en priorité chez
Balzers-Hochvakuum, seules les piéces hors série ont été dessinées et
fabriquées dans notre Laboratoire. La figure III.22 illustre clairement
le systéme de vide.

L'enceinte 1 (fig. I11.22) contient les deux surfaces, les réflecteurs
nécessaires & la mesure du déplacement (§ III.4.2.4.), ainsi que le
micrométre piézo-électrique permettant le positionnement d'une des surfa-
ces (§ III.4.2.4.). On mesure la pression dans cette enceinte par une
jauge Pirani pour le vide primaire et une jauge & cathode pour le vide
secondaire. Un affichage digital permet le contrdle.

La pression dans 1'enceinte 4, ou se trouve le systéme Peltier, est
contr6lée aussi par une jauge Pirani. Par contre, la pression de vapeur
d'eau introduite est contrdlée par une jauge a& membrane piézo-électrique.
En effet, cette jauge n'est pas sensible au type de gaz utilisé.

Diverses vannes permettent d'isoler 1'enceinte de mesure 1 des pompes
pendant 1'expérience.
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Fig. II1.23 : Systéme Peltier
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I11.4.2.3. Contrdle de 1'humidité relative

Par définition, 1'humidité relative, HR, est :

HR = pression vapeur d'eau
pression saturante

Les deux pressions étant mesurées 4 la méme température. I1 faut donc
faire varier la pression de la vapeur d'eau.

Par ailleurs, nous savons que la pression de la vapeur d'eau en équilibre
avec une surface a une température T correspond & la pression saturante a
cette température T. Par conséquent, en faisant varier la température
d'une surface mise en contact avec de la vapeur d'eau, nous pourrons
faire varier la pression de vapeur d'eau.

Etant donné que notre expérience se déroule entre 18°C et 25°C (tempéra-
ture ambiante), nous avons besoin de contrdler la température de la
surface de -40°C & 25°C.

Les premiers essais furent réalisés 4 1'aide d'un systéme cryogénique. I1
permet une régulation entre -300°C et 20°C. Aprés plusieurs essais, il
s'est avéré que :

- Son systéme de refroidissement par détente adiabatique de 1'hélium
était la cause de nombreuses vibrations non désirées.

- La régulation de la température entre -109C et 25°C était trés diffici-
le, voire impossible. En raison des impératifs d'utilisation de la téte
cryogénique, la régulation & + 1°C était presque irréalisable. Nous
avons donc remplacé tout ce systéme par un systéme Peltier & cascade,
fourni par Deltron Electronic.
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Le systéme Peltier se trouve dans une enceinte a vide différente de celle
ol se trouvent les échantillons. En effet, autour du Peltier 1'atmosphére
doit étre exempte de vapeur d'eau sinon la charge du Peltier est trop
importante. Le contact entre les deux enceintes est seulement thermique.
Dans ce but, la surface a refroidir doit &tre parfaitement plane et en
bon contact thermique avec le Peltier. L'enceinte 2 (fig. I11.23) est
reliée 4 la pompe & palettes ce qui permet d'obtenir un vide de
10-% mbar.

Notre systéme a d'autre part les caractéristiques et exigences suivantes:
9

Le Peltier doit étre refroidi par circulation d'eau. La température de
1'eau est de 10°C en hiver et 159C en été.

Nous obtenons donc une régulation de la surface utile entre -37% et
30°C. L'erreur entre 1la température de consigne et la température
obtenue est + 2°C.

La régulation de la température pour atteindre une valeur de consigne

donnée se fait de fagon automatique.
L'erreur commise sur la température est de + 0.1°C.

La figure III.23 illustre ce systéme de régulation.

L'eau a introduire est placée dans 1'enceinte 2 (fig. II1.22). Lorsque la
température de la surface froide est au plus bas (= -37°C), on ouvre la
vanne mettant en communication )'enceinte 2 avec ladite surface. L'eau
pénétre dans le systéme et se solidifie sur la surface froide. Ensuite,
par le réglage du systéme Peltier, on établit 1'humidité désirée.

111.4.2.4. Systéme optique de mesures

Rappelons que le but est de mesurer les forces d'interaction entre deux
surfaces en présence d'une certaine humdité relative.

On place les deux surfaces a étudier 1'une en face de 1'autre. Elles se
touchent au début de 1'expérience. L'une d'elles est fixée de maniére
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rigide, 1'autre de maniére a lui permettre des mouvements dans une seule
direction. La surface mobile est solidaire avec une lame flexible dont on
connait les caractéristiques mécaniques et élastiques. I1 est simple
alors de déduire la force d'interaction si on mesure soigneusement la
fléche de ladite lame.

Nous avons choisi la solution suivante:

- Le corps fixe est positionné grace & un micrométre piézo-électrique. La
résolution du systéme est de + 20 nm (+200 R).
- La Tlame flexible qui supporte le corps mobile doit avoir les
caractéristiques suivantes :
+ Elle doit &étre flexible, pour ne pas entraver les mouvements de 1la
surface étudiée.
+ Les mouvements doivent &tre possible seulement dans une direction
perpendiculaire a la surface étudiée.
+ Elle doit @&tre assez rigide pour supporter le poids du triédre
optique (voir plus loin) et de 1'échantillon.

Dans ce but, nous avons utilisé les solutions suivantes :

- Une lame en Cupra-Beryllium (type Berylco 25, fournie par Glucydur SA,
Soleure). Ce matériau a en effet un assez grand module d'élasticité et
il est stable par rapport a la vapeur d'eau. I1 peut &tre laminé afin
d'obtenir 1'épaisseur désirée.

- Pour éviter tout mouvement dans les directions non voulues, nous
utilisons un systéme double (fig. III.24). D'autre part, ce dispositif
permet de suspendre convenablement le systéme optique.

Les deux surfaces sont collées d leur support a 1'aide d'une colle i deux
composantes, Varian (produite spécialement pour la technique du vide).
Cette solution permet une grande souplesse dans le choix du matériau et
de la forme de 1'échantillon. En effet, on peut aisément changer
d'échantillon en fabriquant deux petites piéces en aluminium chromé
(fig. III.25).
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Pour mesurer la fléche de notre lame flexible, nous avons choisi un
systéme basé€ sur 1'interférométrie linéaire (fig. III.26). Son principe
trés simple est le suivant :

La source lumineuse est un laser hélium-néon qui, par 1'effet Zeeman,
émet un faisceau composé de deux rayons de fréquence f, et f, polarisés a
90°. Un détecteur du rayon réfléchi sur le triédre A (fig. I1II1.26 A)
mesure la différence de fréquence due a 1'effet Doppler causé par dépla-
cement dudit triédre. L'intégration électronique permet d'afficher le
déplacement ou la vitesse du déplacement, respectivement en mm et

en mm/s.

L'a]fgnement optique du systéme est le seul point délicat. Le systéme,
tel que nous 1'utilisons, muni d'un extendeur de résolution, a une réso-
lution de 10 &. Cette résolution pourrait &tre améliorée 4 1 R 3 1'aide
d'un deuxiéme extendeur de résolution. Mais ceci est difficilement
concevable pratiquement.

Le calcul de la force résulte d'un calcul simple.

Selon la figure II1.27 et la théorie de la résistance des matériaux [84]

on a °

avec £ = longueur de la lame [m]

= force résultante [N]

= module d'élasticité du matériau [N/m?]

= moment d'inertie. Dans notre cas I = be®/12 [m*]
déplacement [m]

= Jargeur de la lame [m]

M O O = m
1]

= épaisseur de la lame [m]
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Fig. II1.27 : Schéma pour le calcul de la force d'interaction
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61 = 62
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Dans notre cas :

5.10m

7 +107%m

3+10%m
127.5-10*% N/m?

m ©O > @
" L] "

3
Donc F =5 6Ebe” = 0,069
12 23

avec & = déplacement en [m]

II1.5 CONCLUSIONS

Nous avons donc a disposition d'une part des échantillons macroscopiques
pour mesurer le retrait hygrique et d'autre part un dispositif mis au
point dans notre laboratoire pour mesurer les forces d'intéractions entre

deux surfaces.

De ces deux dispositifs nous devons tirer des conclusions pour mieux
comprendre les mécanismes du retrait de la pdte de ciment durcie.



IV. RESULTATS ET DISCUSSION
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IV.1. PRESENTATION DES RESULTATS

IV.1.1. Retrait de la pate de ciment durcie

IV.1.1.1. Mesure sur les échantillons cylindriques

IV.1.1.1.1. En fonction du temps

La méthode de mesure est décrite dans le chapitre III.1.1. Les mesures du
retrait en fonction du temps aux différentes humidités relatives sont
traitées par ordinateur dans le but de contrdler que 1'équilibre soit
atteint. La fonction <ci-dessous a été ajustée sur les points

expéerimentaux.
_a -t
E_
b+t
avec e = retrait
a = retrait final
b = temps pour atteindre la moitié du retrait final

Sur la figure IV.1 est donné un exemple de ce traitement.

La dispersion des points est due essentiellement d de petites variations
de 1'humidité relative.

La mesure du retrait pour une humidité relative de 0 % (& 1'aide du
P,05) est sujette & caution. En effet, ce sel est trés sensible d toutes
les variations d'humidité et se sature d'eau trés rapidement.

Le tableau IV.1 donne la valeur du paramétre "a", 4 savoir le retrait
final, trouvé pour les différents échantillons aux diverses humidités
relatives.
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Fig. IV.1 : Exemple de traitement du retrait pour les échantillons
cylindriques (Echantillon avec E/C=0.40, t=28j, HR=33 > 22%)
HR i MR E/C = .25 £/C = .30 E/C = .40 E/C = .50
initiale | finale -
= 1= 1= 1= = & 1= = T=
o/0 o/o 3 79 je8d |79 j 28 |y W 70 |28
100 93 204 |.235 |.275 | .279 | .315 |.458 |.469 |.233
93 86 458 | .369 ].387 }.390 | .708 | .789 |.469 |.524 |.400
86 81 225 | .267 |.609 |.643 | .889 | .817 |.772 |.706 |.582
81 76 .320 .278 .033
.368 577 .708 .857 .682 .822
76 55 322 | 205 | .546
f 55 44 .925 . 641 .415 | .361 416 .440 .841 .349  {.381
44 33 6 (.266 |.318 | .36 | .356 |.285 |.317 |.488
2192
33 22 206 |.700 |.338 | .069 | .346 |.313 |.669 |.235
F 22 10 455 | 685 |.755 1.600 | .696 | .607 |.313
10 0 {1.185 [1.370 |[.180 [.740 | .370 | .978
0 10 [-.255 |-.268 -.372 |-.494
10 22 1-.399 |-.409
22 33 -.219
33 | 4 [-.1%0

Tab. IV.1 : Retrait final en 0/00 pour les éprouvettes cylindriques
Signe - : indique le gonflement
J : Jours
T : Temps de cure
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Fig.Iv.2 : Retrait des échantillons
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IvV.1.1.1.2. Retrait en fonction de 1'humidité relative

Les valeurs du paramétre "a" trouvé par 1'ajustement décrit au § IV.1.1.1
sont tracées en fonction de )'humidité relative & laquelle 1'échantillon
a été soumis. Par exemple, si la solution saline correspondait a une
humidité relative de 50 %, la valeur du retrait était en rapport avec
cette humidité. Evidemment, dans la figure IV.2, on a un retrait cumulé.

On remarque que 1'on peut approximer le retrait en fonction de 1'humidité

relative par une fonction Tinéaire pour une humidité supérieure a 40 % et
sur la branche de désorption. Cette relation serait donc du type:

‘]3_]=A+BHR

avec A, B = coefficients
HR

humidité relative

—
1]

longueur

Wittmann 1'a déjd montré dans la reférence [78].
Le tableau 1IV.2 indique les valeurs trouvées pour les différents

échantillons.

On constate que la corrélation est toujours d'environ 0.9, ce qui indique
que la droite est une bonne approximation.

Le saut remarqué sur la figure IV.2 & une humidité de 40% est di a la
fagon de tracer le graphe :
- une droite de régression pour une humidité relative supérieure a 40%
- pour les autres humidités les points expérimentaux sont simplement
reliés entre eux par des segments de droites.
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Echantillon A 8 Corrél,
E/CT <{(J1 | o/oo | 10-2

.25 3 -3.6 3.7 .95
.25 7| -3.3 |33 -95
25 28 -3.6 | 3.5 .93
03 7 -4.1 4.0 .95
.3 28 -5.6 | 5.4 .93
4 7 -5.5 | 5.3 -92
.4 28 -5.9 | 5.7 .94
5 7 -5.3 | 5.0 .95
5| 28 | -4.8 | 4.3 -89

Tab. IV.2 : Paramétres A et B de 1'ajustement linéaire pour les
échantillons cylindriques

4 1
™~
T
l —_
€
N
£
2L
}—
—
@
8%
i—
w I
X *
!
. *
@ A L lllJIli' 1 1 llngll' ) I 11111!‘ 1 1 ) B
%] 1 4%] 180 1628

TEMPS DE SECHAGE [H]

Fig. IV.3 : Exemple de mesure du retrait pour les échantillons
tubulaires (Echantillon avec E/C=.40, t=28j, HR=85 > 80%)
La courbe est du type a<t/b+t (cf §IV.1.1.1.1)
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IV.1.1.2. Mesures sur les échantillons tubulaires

IV.1.1.2.1. En fonction du temps

La méthode de mesure est décrite au chapitre II1.2.3.

Les mesures du retrait en fonction du temps sont tracées par ordinateur
afin de visualiser le retrait final, qui correspond au moment ou 1'on
n‘observe plus de déformation de 1'échantilon au cours du temps. Lla
figure IV.3 donne un exemple de ces mesures.

Notre systéme de contrdle de 1'humidité s'est révélé assez fiable méme
pour des mesures de longue durée. Le retrait a été mesuré 3 deux tempéra-
tures différentes : 59C et - 5%C. I1 serait intéressant d'effectuer les
mesures & d'autres températures, supérieures a 20°C.

Nous avons remarqué que le temps nécessaire pour atteindre le retrait

final varie avec la température. Un temps plus long est nécessaire si

1'on abaisse la température.

I1v.1.1.2.2. En fonction de 1'humidité relative

Le retrait final décrit sous IV.1.1.2.1 est tracé en fonction de
1 'humidité relative.

La figure IV.4 montre ces courbes. On remarque que pour les deux tempéra-
tures envisagées on trouve avec une bonne approximation une droite pour
des humidités relatives supérieures a 40% comme pour les échantillons
cylindriques (cf. §IV.1.1.1.2).

Le saut remarquée sur la figure IV.4 d une humidité de 40% est di a la
fagon de tracer le graphe :
- une droite de régression pour une humidité relative supérieure d 40%
- pour les autres humidités les points expérimentaux sont simplement
reliés entre eux par des segments de droites.
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Le tableau 1IV.4 nous indique les valeurs des paramétres pour un
ajustement linéaire.

Les courbes du retrait en fonction de 1'humidité relative (figure IV.4)
montrent une diminution du gonflement (0 + 100 %) vers 80 % d'humidité
relative. Ceci est di au retrait de carbonatation qui a eu lieu malgré
les précautions prises (cf II1.2.2.3) a cause de la longue durée des
essais. Le Natrum Kalk utilisé est certainement saturé vers la fin des

essais.
Echantillon Temperature [°C]
-5%¢ 59C
E/C | <[jours]
A |B[10-?]]| corrél.| A |B[10-2]|Corrél.

0.35 7 -5.3 4.5 .99 -3.9 3.9 .99
0.35 28 -4.6 4.2 .98 -4.7 4.8 .98
0.40 7 -4.9 4.0 .97 -4.3 4.1 .99
0.40 28 -5.7 5.1 .99 -4.6 4.7 .98
0.45 7 -- -- -- -3.6 3.3 .98
0.45 28 -6.4 5.7 .98 -5.5 5.4 .99

Tab. IV.4 : Paramétres A et B de 1'ajustement linéaire pour les
échantillons tubulaires
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1% Fig. IV.4 : Retrait en fonction de
1'humidité relative :
i
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Remarques :
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1° il est difficile de garantir
- g certaines humidités relatives
g (cf §IV.2.1.3)
_ ¥
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IV.1.2. Isotherme d'adsorption

En utilisant le dispositif de mesure décrit dans le paragraphe III.3,
nous avons mesuré une isotherme d'adsorption sur des éprouvettes de pate
de ciment. Ces éprouvettes ont été fabriquées pour un essai préliminaire
de retrait sur des tuyaux en pate de ciment durcie. Ils sont donc tout a
fait semblables aux éprouvettes sur lesquelles nous avons mesuré le
retrait 4 5°C et & -5C. Mais elles ont déjid subit Te retrait donc
1'hydratation est certainement terminée.

La figure IV.5 illustre les résultats obtenus.
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Densité (g/cm’) 2.51
Coefficient de dilatation thermique (10-7/°C) | 71.00
Coefficient de diffusion thermique (cmg/sec) 0.0052

Module de Young & 20°C (10° psi) 11.80

Tab. IV.5 : Caractéristiques des lentilles de verre utilisées selon [88]

Fig. IV.6 : Photo du demi-cylindre de Mica utilisé
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IV.1.3. Forces d'interaction entre deux surfaces

Nous avons wutilisé 1'installation que nous avons mise au point
(§ II1.4.2) pour mesurer le déplacement de la surface libre en fonction
de 1'humidité relative.

La marche d suivre de nos expériences est la suivante :

Les surfaces sont positionnées correctement.

En faisant le vide pendant 2 jours, nous obtenons une pression de

10-% mbar.

- On régle la température de la surface froide (systéme Peltier) & -400C
environ,

- On introduit 1'eau.

- On attend que la pression soit‘1a plus basse possible, c'est-d-dire que
toute 1'eau soit gelée sur la surface froide.

- On met d zéro le systéme de mesure du déplacement (systéme optique).

- Les mesures peuvent alors commencer :

+ On fait varier par pas de 59C 1a température de la surface froide

(systéme Peltier).

« Quand les surfaces sont en équilibre (on ne remarque plus de

déplacement de la surface libre), on mesure la pression de vapeur d'eau

et le déplacement.

Nous avons effectué ces mesures pour deux types de surfaces : le verre
(quartz) et le mica.

Dans le cas du quartz, il s'agit de lentilles optiques plano-convexes
d'un diamétre de 2.5 cm. La qualité du quartz est du type “"Borosilicate
Crown Glass (BSC)". Le tableau IV.5 donne ses caractéristiques.

Le mica est du type Muskovit blanc. Une feuille d'environ 0.2 mm d'épais-
seur est collée sur un cylindre d'aluminium d'un diamétre de 2 cm (fig.
IV.6). La colle est du type Varian, spécialement congue pour la technique
du vide. Juste avant de placer les surfaces dans 1'enceinte a vide, on
détache une lamelle afin d'obtenir une surface moléculairement lisse.
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Fig. IV.7 : Mesures du déplacement en fonction de 1'humidité d 1'aide de
1'échantillon en quartz. Les courbes se différencient par la

force initiale appliquée.
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Fig. IV.8 : Mesures du déplacement en fonction de 1'humidité & 1'aide de
1'échantilion en Mica. Les courbes se différencient par )a
force initiale appliquée.
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Pour ces deux types de surface, nous avons mesuré plusieurs courbes du
déplacement en fonction de 1'humidité relative. Chaque courbe se caracté-
rise par une force appliquée différente exercée sur les deux surfaces.
Ceci est obtenu en imposant une fléche a4 la lame flexible d& laquelle est
suspendue la surface mobile. Les forces initiales imposées sont :

0, 3.45, 6.9, 13.8, 27.6, 55.2, 72.4 [10'S N].

Les figures IV.7 et 8 présentent les résultats obtenus pour les deux
types de surface. Les courbes qui relient les points ne sont pas le
résultat de formules théoriques mais simplement une spline.
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Fig. IV.9 : Comparaison du retrait mesuré (les points) avec le modéle
de Hansen
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Fig. IV.10 : Comparaison du retrait mesuré (les points) avec le modéle
de Mackensie
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Fig. IV.1l : Comparaison du retrait mesuré (les points) avec le modéle
modifié de Hansen
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IV.2. TRAITEMENT ET DISCUSSION DES RESULTATS

IV.2.1. Retrait

IV.2.1.1 Comparaison avec des modéles

Le paragraphe II.3.2.3 explicitait un modéle ainsi que des expressions du
retrait en fonction de 1'humidité relative. Nous avons appliqué ces
expressions et nous les avons comparées a nos résultats. L'expression qui
se base sur le modéle de Hansen est donnée dans le § II.3.2.3.

Pour calculer la porosité totale @ ainsi que le rapport des pores remplis
d'eau &y, nous avons utilisé 1'isotherme d'adsorption mesurée sur des
échantillons en forme de tuyaux. La figure IV.9 montre la comparaison
entre le retrait selon le modéle de Hansen et les mesures de retrait
effectudes & 5°C également sur des échantillons tubulaires. On remarque
une erreur non négligeable entre la théorie et la mesure. Nous avons un
facteur 2 environ entre les valeurs. On ne peut donc appliquer les résul-
tats de Fagerlund 4 nos mesures.

Au vu de ces résultats, nous avons appliqué le méme procédé & 1'expres-
sion du retrait déduite du modéle de Mackensie (§ II1.3.2.3). Les valeurs
numériques des constantes sont évidemment prises égales & celles utili-
sées pour le modéle de Hansen. La figure IV.10 illustre les résultats
obtenus. La conclusion est l1a méme que plus haut. L'erreur est aussi du
méme ordre de grandeur. D'ailleurs, les deux courbes sont pratiguement
confondues. Les deux modéles seraient donc en réalité identiques ?

Par contre, lorsque 1'on applique 1'expression modifiée de Hansen (elle
tient compte de la variation du module d'élasticité en fonction de la
porosité (cf. § II.3.2.3)), on remarque une plus grande similitude entre
les valeurs mesurées et le calcul théorique ce qui n'est pas surprenant.
La figure IV.1l illustre bien cette conclusion. La non-concordance
trouvée peut 8tre cette fois-ci attribuée a la dispersion des mesures du
retrait sur la pdte de ciment durcie. D'autre part, 1'isotherme-d'adsorp-
tion n'ayant pas été mesurée sur les échantillons sur lesquels on aurait
aussi mesuré le retrait, une certaine erreur difficilement estimable peut
également avoir été introduite.
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50¢ -5%C
T retrait gonflement| retrait }gonflement
E/C |[jours]
A (corre.) |x {corre.) {r (corre.) {1 (corre.)
[9/d] [9/3] [9/7] [9/9]
.35 7 .546 (.99) |.594 (.95) .641 (.83)(.538 (.99)
.35 28 .603 (.99) |.648 (.93) | .643 (.90){.631 (.99)
.40 7 .526 (.99) |.586 (.92) (1.024 (.84)|.594 (.99)
.40 28 .690 (.99) |.569 (.92) ;590 (.82)(.668 (.99)
.45 7 .527 (.99) {.543 (.92) -- --
.45 28 .586 (.99) {.630 (.93) .678 (.80)[.575 (.88)
20°¢
E/C [jgurs] retratt Tab. IV.6 : Valeur du coefficient de
A (corre.)
(g/J] Bangham A pour tous les
.25 3 .336 (.98) échantillons, et dans les deux
.25 7 .511 (.99) branches des courbes.
.25 28 .906 (.97) On ne tient pas compte des points
.30 7 .635 (.98) inférieurs d 20% d'humidité
.30 28 .546 (.97) relative dans ce calcul.
.40 7 .466 (.93) Entre paranthéses on a la
.40 28 .657 (.98) corrélation trouvée.
.50 7 1.254 (.99)
.50 28 .886 (.92)
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IV.2.1.2 Discussion du retrait dans la région I : Humidité < 40 %

Les mécanismes réels du retrait partagent le phénoméne en deux régions:
I humidité inférieure & 40 %
Il humidité supérieure a 40 %

Dans la région I, au vu des mesures effectuées il faut tout d'abord tenir
compte du fait qu'il est difficile d'assurer une humidité relative de
0%. Donc le retrait mesuré dans ce cas est sujet & erreur. Nous avons peu
tenu compte de ce point dans nos calculs.

Dans cette région, 1'énergie de surface joue un grand rdle. La dépendance
entre le retrait et la variation de 1'énergie de surface en fonction de
1'humidité est donnée par Bangham (§ II.3.3.4):

_?.]=>\Ay

avec Ay = variation de 1'énergie de surface [J/m?].
A = coefficient [m2/J].

Pour obtenir la relation entre 1'énergie de surface et 1'humidité relati-
ve, nous avons utilisé la courbe donnée par la figure II.12 [20]. Il nous
gtait impossible de 1'évaluer nous-mémes, car nous ne disposions pas
d'échantillons de méme type mais non poreux (cf. § [I.1.2.6). La déforma-
tion en fonction de la variation de 1'énergie de surface a ensuite été
dessinée (fig. IV.12 et 13). Le tableau IV.6 donne les valeurs de A
déduites des graphes IV.12 et IV.13.

On a calculé les coefficients A pour les deux branches de la courbe,
évidemment seulement pour les échantillons tubulaires. Pour tous Iles
calculs de A nous n'avons pas tenu compte ni du point 3 0% ni de celui a
15% d'humidité relative au vu de leur non fiabilité.
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0 : point incorrect (voir 1'explication dans le texte)
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On remarque que nous obtenons sensiblement les mémes coefficients A dans
les deux branches, ce qui montre la réversibilite de la déformation due &
la variation de 1'énergie de surface.

Pour le calcul de A & 20°C nous avons utilisé la courbe de retrait
jusqu'd 30%. Nous ne pouvons y contrdler la réversibilité du phénoméne.
De plus, au vu de la grande approximation, nous n'avons pas jugé utile de
représenter toutes les courbes.

Le coefficient A dépend de la surface spécifique de BET, mais nous ne
possédons gqu'une approximation de cette surface spécifique pour les
échantillons tubulaires et pas du tout pour ceux cylindriques. L'erreur
commise dans ce cas n'est pas trés importante car le méme rapport E/C et
le méme temps de cure donnent exactement la méme surface spécifique. Nous
nous comparons le coefficient )\ tel que nous 1'avons au tableau IV.6.

Sur la figure IV.14 nous avons représenté ledit coefficient en fonction
de la température pour différents échantillons. On remarque que A
diminue quand la température augmente. Le tableau IV.6 est aussi assez
explicite.

Un point ne semble pas suivre cette tendance, a savoir 1'échantillon
défini par un E/C de 0.40 et un temps de cure de 28 jours et mesuré a
-59C. Mais nous savons que le retrait augmente avec le degré d'hydrata-
tion (ou le temps de cure) et avec le rapport E/C. Sachant que le coeffi-
cient A est proportionnel au retrait, on devrait avoir une augmentation
du coefficient avec le degré d'hydratation et le rapporf E/C. Ledit point
est donc incorrect, ce gui peut aussi expliquer sa mauvaise corrélation
(0.82). Nous pouvons donc le négliger dans notre discussion.

Vu que le coefficient A dépend, selon le modéle, du matériau, on peut
aisément imaginer que la température change la structure dudit matériau
ou plus probablement c'est en fait la variation de 1'énergie de surface
avec la température que nous remarquons ici. Pour une discussion plus
détaillée i1 faut tenir compte de la variation de cette derniére avec la
température avant de tirer de vraies conclusions.
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E/C T - 50 59
[jours]|{ 0/00 % 0/00 %

0.35 7 3.07 47 2.17 55
0.35 28 2.67 51 2.61 56
0.40 7 2.86 40 2.39 51
0.40 28 3.34 52 2.48 52
0.45 7 - -- 2.04 41
0.45 28 3.76 55 3.02 53

: Importance du retrait di d la pression disjonctive
On exprime la contribution totale en 0/00 de la pression.
disjonctive et le pourcentage du retrait total
4
3L
> L £§rr.
1 -
ef&v
a 4 1 .
S Q \] o
el (3V] ™
HUMIDITE RELATIVE [X]
: Comparaison du premier retrait et du gonflement dus & la

pression disjonctive.
La déformation hygrique se divisent en une partie

irréversible ejrr et une partie réversible e.qy.
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IV.2.1.3 Discussion du retrait dans la Région II : Humidité > 40 %

Sur les figures IV.12 et 13 on remarque que, pour des humidités relatives
supérieures da 40%, nous obtenons wune déviation nette de la droite
représentant la déformation due a 1'énergie de surface. Ce phénoméne est
di a la pression disjonctive. Nous avons donc pu évaluer, grace a ces
mesures, la déformation due 4 la pression disjonctive.

En effet, on a :

€Ex = £t - My

avec et = déformation totale due a la variation d'humidité
em = retrait mesuré
eqg = retrait di a la pression disjonctive

Ay = retrait di a la variation de 1'énergie de surface

La figure IV.15 illustre les résultats de ces calculs pour tous les
échantillons tubulaires. Au vu des mesures incomplétes a 20°C nous
n'avons pas représenté ces résultats. On remarque 1'augmentation de cette
déformation quand la température diminue (tab. IV.7). I1 est possible que
1'agitation thermigue entrave la séparation des surfaces par la pression
disjonctive.Dans tous les cas on a, vers 50% d'humidité relative une
brusque chute de 1a pression disjonctive.

Sur le tableau IV.7, on indique 1'importance du retrait dU a la pression
disjonctive par rapport au retrait total. Environ 50 % du retrait sont
dus & la pression disjonctive. On voit bien que ce phénoméne ne peut Etre
négligé.

Un autre phénoméne intéressant 4d examiner serait le déformation
irréversib]e. C'est-a-dire la déformation permanente obtenue aprés le
premier séchage. Ce retrait irréversible s'explique aisément. Lors du
premier séchage, certaines liaisons se forment entre les particules et ne
peuvent &tre rompues par la pénétration ultérieure de 1'eau. lLa figure
IV.16 illustre 1'irréversibilité du phénoméne. Or les valeurs peu fiables
obtenues pour le gonflement des échantillons tubulaires nous empéchent de
tirer des conclusions dans ce cas.
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Fig. IV.17 : Gonflement mesuré en fonction de 1'humidité relative & 20°C

A : par Klug [85]
B : par Feldman [86]

4
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Fig IV.18 : Gonflement corrigé d'un échantillon tubulaire a -50¢
avec E/C = 0.35 et © = 30j.
La courbe représente la déformation due & la variation de
1'energie de surface.
0 : points corrigés
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Afin de comparer nos résultats avec ceux de Klug[85] et de Feldman[86]
qui ont mesuré le gonflement sur des échantillons en pite de ciment
durcie (fig. IV.17) nous avons tracé (fig.IV.18) un exemple de courbes.
Dans les deux cas nous avons une partie due a 1'énergie de surface et une
partie a la pression disjonctive comme indiqué sur lesdites figures.
Nous obtenons bien la méme allure et une déformation du méme ordre de
grandeur que Feldman. I1 ne faut pas comparer plus précisément les deux
courbes car nos points représentant la contribution 4 la déformation due
d la pression disjonctive sont non fiables (cf. § IV.1.1.2.2).

On remarque que la déformation mesurée 4 0% doit correspondre d celle de
10% d'humidité relative (fig. IV.18).

Examinons la branche de gonflement de la figure IV.4. Tout d'abord, le
tableau IV.8 donne le gonflement total obtenu entre 0 et 100 % d'humidité
relative. Cette déformation n'est pas modifiée sensiblement par la
température, ce qui prouverait que l'on est bien en présence du retrait
di aux forces d'interaction entre les surfaces des colloides. N'oublions
pas que la pdte de ciment durcie est un systéme colloidal.

E/C T 50¢C -50¢

[jours]] /g0 %/ 00
0.35 7 2.35 2.09
0.35 28 3.63 2.00
0.40 7 1.98 2.21
0.40 28 1.97 2.17
0.45 7 2.48 --
0.45 28 2.16 2.25

Tab. IV.8 : Gonflement total corrigé pour les échantillons tubulaires
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T E/c =040 £/C = 0.30
*rv= 7 + 1 =28
sf # :11=28
S
N
S
«Q
. 5
w
&
8
4}
i 5 0 5 10 15 20 25
TEMPERATURE (C]
Fig. IV.19 : Pente B de la courbe de retrait, di au premier séchage, en

fonction de la température
0 : point incorrect (voir 1'explication dans le texte)
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[V.2.1.4 Discussion du premier retrait total

Dans cette région II, d'autres phénoménes sont a considérer. Nous avons
vu que nous obtenons approximativement une relation linéaire entre le
premier retrait et 1'humidité relative (cf § IV.1.1.1.2.). Le coefficient
intéressant d examiner est B, & savoir la pente de la courbe. En effet,
i1 détermine la valeur du retrait & une humidité donnée et sa vitesse de
variation.

Plusieurs constatations se présentent :
- B augmente avec le rapport E/C & température constante
- B augmente avec le degré d'hydratation. 4 température constante
- si B augmente on obtient un plus grand retrait
- B augmente avec la température

Les trois premiéres affirmations sont presque évidentes car B est propor-
tionnel au retrait et nous savons que celui-ci augmente avec le rapport
E/C et avec le degré d'hydratation (cf § 11.3.1.2 et 11.3.1.3).

La derniére est plus originale et nous 1'illustrons dans la figure IV.19.
Elle ne semble pas &tre valable dans tous les cas, mais ceci s'explique
par les éventuelles erreurs de mesures :
- B doit augmenter avec le rapport E/C d température constante, or le
point correspondant & 1‘'échantillon de E/C = 0.40, t = 28 jours et
mesuré & 5°C ne suit visiblement pas cette loi.

- B doit augmenter avec le degré d'hydratation a température constante,
or le point correspondant a 1'échantillon de E/C = 0.35, © = 30 jours
et mesuré a -59C ne suit visiblement pas cette loi. Ou alors 1'erreur
se trouve dans 1'échantillon se caractérisant par le méme E/C mais
avec un temps de cure de 9 jours.
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Iv.2.1.5 Conclusions

En résumé, nous pouvons dire que :
- On peut partager 1a courbe du retrait en fonction de 1'humidité
relative en deux régions:
I humidité relative inférieure a 40%

[T humidité relative supérieure & 40%

Qs

- Dans la région I la déformatin est due essentiellement & la variation
de 1'energie de surface.

- Le coefficient de Bangham A semble diminuer gquand la température
augmente.

- Le retrait dans cette région est essentiellement réversible.

- Dans 1la région II la déformation est due essentiellement & Ja
pression disjonctive.

- On peut attribuer environ 50% du retrait total & la pression
disjonctive (d'ou 1'importance de 1'étudier plus profondément).

- Le retrait du & la pression disjonctive diminue quand la température
augmente.

- Ce retrait est partiellement irréversible car aprés le premier
séchage des liaisons entre solides se forment.

- Le premier retrait total est approximativement 1linéaire dans 1la
région II.

- La pente de cette courbe dans 1la région Il augmente avec la
température.
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IV.2.2. Isotherme d'adsorption

En nous basant sur les isothermes mesurées, nous avons pu effectuer
divers calculs afin de mieux caractériser nos échantillons. Tout d'abord,
nous avons estimé la surface de BET (tab. IV.11).

Ensuite, en nous basant sur la méthode décrite dans le § [1.1.2.4.3.,
nous avons dessiné la distribution des pores (fig. IV.20).

On remarque que les résultats obtenus pour cette distribution des pores
sont en accord avec ceux trouvés dans la littérature. Par exemple, on
peut. comparer nos courbes avec celles de Hagymassy et al., comme illustré
sur la figure IV.22 [89], et de Wittmann (Fig. I1v.23) [90].

Tout d'abord, rappelons que ces isothermes d'adsorption ont été mesurées
sur des échantillons qui avaient déja subi le retrait, donc on ne peut
correctement caractériser leur degré d'hydratation. Les temps de cure ne
caractérisent donc pas ces échantillons.

Nous obtenons une hystérése sur toute la plage d'humidité relative. Cette
constatation est en accord avec les mesures de Feldman et Sereda [91]. De
ceci, on peut déduire que nous avons un corps microporeux dont le diamé-
tre des pores est tel que 1'eau adsorbée a des liens trés fort avec la
surface, ce qui empéche la désorption. D'autre part, le V-t plot montre
une déviation vers le haut, ce qui est synonyme de mésopores.

La surface de BET peut parfaitement &tre calculée & partir de la branche
d'adsorption. Nous avons bien une adsorption monocouche pour une humidité
relative inférieure & 30 %. Dans le tableau IV.1ll on remarque que 1la
surface spécifique de BET diminue avec le rapport E/C pour un < de 7
jours environ. Par contre, elle semble augmenter avec un t de 28 jours
environ. Mais il est mal aisé de tirer des conclusions de ces résultats
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au vu des différents degrés d'hydratation non mesurables des échantil-
lons. Le peu de variation de la surface de BET peut aussi &tre lide 4 la
méthode de mesure. Selon Mikhail et Selim (Fig. IV.21) on n'a pas, si on
utilise la vapeur d'eau, une variation de la surface spécifique avec le
rapport E/C.

De ce qui précéde, il n'est donc pas étonnant de trouver une distribution
de pores avec un maximum a 15 A de rayon environ. Les anomalies observées
sont dues aux erreurs de mesures, car il est difficile de garantir une
humidité relative stable avec des solutions salines.

En résumé, on peut dire qu'il est difficile de tirer des conclusions de

ces mesures.

E/C T S
BET
[jours]| [m?/q]
0.35 8 64.0 Tab. IV.9 : Surface de BET
0.35 34 59.0
0.40 9 62.0
0.40 65 77.0
0.45 20 54.0
0.45 30 55.0
230
~ . e
£ Fig.IV.21 : Surface spécifique
§20 | o _ _ ~® ] en fonction de E/C
T selon Mikhail et Selim[92]
3
n 1. Vapeur d'eau
510 . 2. Azote
éi 3. Isopropanol
v 4. Cyclohexane

0.3 0.4 03 OE 0.7 0.8
W/C ratio
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IV.2.3. Forces d'interaction entre deux surfaces

IV.2.3.1. Introduction

Comme déja indiqué dans le § IV.1.3, les mesures de force d'interaction
ont éte effectuées sur deux matériaux : le mica et le quartz.

Par les figures IV.7 et 8 on remarque que, quel que soit le matériau,
nous avons deux régions distinctes

- région I : surtout des forces attractives

- région II : surtout des forces répulsives

I1 est évident donc que les forces qui interviennent dans ces deux

régions ne peuvent &tre les mémes. I1 est donc nécessaire d'examiner les
deux régions séparément.

IV.2.3.2 Discussion des forces d'interaction : Région I

On remarque que la limite en humidité relative de cette région varie peu
avec la force extérieure appliquée. Le minimum se trouve toujours a une
humidité relative égale a environ 5% et dans tous les cas inférieure 3
10%. Ce phénoméne est dd, 4 mon avis, & la combinaison de trois mécanis-
mes différents

1) Lors du pompage pour faire le vide on induit & la surface de nos
échantillons une charge électrostatique. Donc au début des mesures une
certaine distance existe entre les deux surfaces due & la répulsion élec-
trostatique de Coulomb. Les surfaces sont probablement chargées négati-
vement. Lorsque 1'on augmente 1'humidité relative, 1'eau adsorbée
décharge la surface, d'od 1'observation d'un rapprochement des surfaces.

2) Si la surface présente des aspérités, et dans notre cas il n'est pas 4
exclure que des impuretés s'y trouvent aussi, 1'eau adsorbée dans les
faibles humidités relatives peut former des "gels" avec celles-ci.
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Force initiale | Minimum du déplacement
appliquée [2]

[10-° N] Quartz Mica

0 -1240 -1260

3.45 -1910 - 990

6.90 -1690 » -2300

13.80 -1520 - 530

27.60 - 900 -1030

55.20 -3110 -1240

72.40 -2390 -2510

Tab IV.10 : Tableau des minimums des courbes des figures IV.7 et IV.8
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Donc au début des mesures nous avons des contacts entre les pics des
aspérités et lors de 1'augmentation de 1'humidité relative si un gel se
forme réellement alors les surfaces se rapprochent.

3) La condensation capillaire peut avoir lieu & des humidités trés basses
(§11.2.3). Rappelons que :

F=2aRy
avec F = Force capillaire [N]
R = Rayon des sphéres [m]
y = Tension superficielle de T'eau = 72.75 N/m

A titre d'exemple prenons un déplacement de 200 10-° m. On obtient :
F = 0.069 » 200-10-% = 13.8:10-° N
et R = 300 &

|14

Cette valeur est tout a fait plausible pour une aspérité ou une impureté.

I1 est dificile de séparer ces trois phénomenes et de connaitre la part
de chacun. I1 est donc évident gque les minimums des courbes des
figures IV.7 et .8 ne suivent pas une loi (Tab. IV.10).

Les phénoménes sont visiblement indépendants du type de surface employée.
En effet, le tableau IV.10 indique bien que 1'on obtient le méme ordre de
grandeur pour le quartz et le mica. La figure IV.24 illustre plus
clairement cette partie de la courbe pour le mica.
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IV.2.3.3 Discussion des forces d'interaction : Région II

Pour mieux se concentrer sur la partie de la courbe correspondant a cette
région nous avons dessiné sur les figures IV.25 et 26 les courbes des
figures IV.7 et 8 en éliminant la région I. Nous supposons qu'au minimun
de cette derniére les deux surfaces sont en contact. Nous avons également
translaté toutes les courbes afin de considérer le 0 au minimum des
courbes des figures IV.7 et 8.

En observant la figure IV.25 plusieurs constations s'imposent

- les valeurs obtenues pour le mica ont un facteur 10 avec le quartz

- le comportement du systéme est abérrant : si on applique une force plus
grande, on obtient une séparation des surfaces plus "facile".

- toutes les courbes se trouvent dans un faisceau délimité par les
courbes marquées 1 et 2 sur la figure IV.25

L'explication de ces résultats est a rechercher dans la structure dudit

matériau et la préparation des échantillons. A savoir :

1) L'épaisseur de la feuille de mica collée est d'environ 0.2 mm, or une
couche monomoléculaire de mica est €gale a environ 14&, on a donc
environ 140'000 couches dans notre cas.

2) La méthode avec 1laquelle 1'échantillon en mica a été fabriqué ne
permet pas de garantir que nous avons enlevé uniformément une feuille
de mica. Ceci laisserait donc supposer une surface non uniforme et
qui, de plus, semble squameuse.

Au vu de ces deux constatations, on peut aisément déduire que si de 1la
vapeur d'eau a pénétré entre les couches de mica, on observera un
gonflement important du systéme.

Par conséquent, vu qu'il est impossible de certifier que 1l'eau n'a pas
pénétré entre les couches de mica, ces mesures sont en fait la superposi-
tion de deux phénoménes qu'on ne peut aisément séparer.
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Fig. IV.25 : Forces mesurées pour le Mica dans la région II.
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Par conséquent, les résultats présentés sur la figure IV.24 ne sont pas
utilisables pour une discussion sérieuse sur les forces d'interaction
entre deux surfaces. Nous nous limiterons donc pour la suite & 1'étude
des surfaces en quartz.

La figure IV.26 illustre les résultats obtenus avec le quartz. Méme si le
dessin semble touffus nous n'avons pas séparé ces courbes car il nous
semble intéressant de pouvoir les comparer.Dans 1'encadré on a représenté
1'allure générale des courbes représentant le phénoméne mesuré.

Les mécanismes qui doivent &tre considérés dans cette région sont
- 1a force due 4 la pression disjonctive
- la force capillaire
- la force appliquée

Par convention, nous admettons que une force répulsive est positive et
une force attractive est négative.

La force capillaire ne dépend pas de 1'humidité relative (§ I1.2.3). Donc
il s'agit d'une constante qui dans notre cas est égale en valeur absolue

i : 571.087 10-° N

La force due a la pression disjonctive est l1a combinaison de trois forces
(voir § II.2.5)

Fdisj = Fstr = Fydw * Frep

avec Fdisj = force disjonctive
Fstr = Force structurelle
Fvdw = Force de Van der Waals

Force due 4 1'intéraction double-couche

Frep
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Fig. IV.26 : Forces mesurées pour le quartz dans la région I1I.
En médaillon 1'allure générale des courbes
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: Forces calculées pour le quartz dans la région II.

* : Forces de Van der Waals
+ : Forces de répulsion double-couche
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Les forces de Van der Waals sont calculées en tenant compte que nous
avons des sphéres dont le rayon est beaucoup plus grand que la distance
qui les sépare. Pour le calcul de ces forces nous avons adopté le coeffi-
cient de Hamaker mesuré par Splittgerber (§ I[.2.2). Vu les distances que
nous avons entre nos surfaces, i1 est évident que nous devons choisir la
constante B et donc calculer les forces de Van der Waals retardées. Elles
varient trés fortement avec la distance (fig. IV.27). Ce calcul est tout
d fait approximatif car on ne peut savoir avec exactitude 1'étendue de la
surface réellement soumise d ces forces.

La répulsion double-couche existe méme si 1'on a de 1'eau distillée car
le quartz est formé de Si0, or celui-ci contient des OH, donc a la
surface de la lentille de quartz on obtient Si-0- et des ions H* dans
1'eau ce qui permet la formation d'une couche diffuse. De plus, méme si
1'on a de 1'eau distillée il n'est pas & exclure que des ions se soient
dissous dans celle-ci lors de son adsorption & la surface de nos échan-
tillons. Nous avons utilisé la courbe mesurée par Adams (§ II1.2.4) pour
le calcul de 1la répulsion double-couche dans 1'eau distillée. La
figure IV.27 illustre ce calcul pour le cas ou 1'on n'a pas de force

extérieure.

La force structurelle est la force résiduelle quand 1'on a soustrait les
forces de Van der Waals et les forces de répulsion double-couche de la
force disjonctive. Nous trouvons (fig.IV.28) une force du méme ordre de
grandeur que les forces capillaires dés que 1'humidité relative dépasse
10 4 et de plus constante dés cette humidité. Cette force tient compte
aussi des approximations de calcul des autres forces qui déterminent la
force de disjonction. On remarque qu'elle ne varie pas avec la force
appliquée, ce qui pourrait signifier que pour des distances assez grandes
elle ne dépend plus que du matériau et du liquide adsorbé. Elle pourrait
avoir une certaine croissance car la force capillaire n'est pas constante
mais elle est en tout cas constante pour des humidités relative
supérieure a 80%.
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Fig. IV.28 : Forces structurelles en fonction de 1'humidité relative
pour le quartz et les différentes forces appliquées.
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La force mesurée augmente brutalement d une certaine humidité relative
(notée H) dans le médaillon de la figure 1V.26). Cette humidité H, dépend
de la force extérieure appliquée. On remarque aussi que aprés une
premiére séparation les surfaces restent, pratiquement, & la méme
distance et ensuite elles se séparent de nouveau. Ce phénoméne pourrait
8tre 1ié & une brusque variation de 1'équilibre des phases vapeur-eau en
présence. Cet €quilibre est 1ié au potentiel chimique, or on a :

w=-RTIn?
Po
avec u : potentiel chimique

R : constante des gaz
T : température
P/Py : humidité relative

Le tableau [V.1ll donne les valeurs des humidités relative pour lesquelles
on obtient cette séparation, ainsi que le potentiel chimique correspon-
dant. Si on trace le potentiel chimique en fonction de la force appliquée
on obtient la relation linéaire suivante (fig.IV.29)

u"'aFap+B

avec Fap = force appliquée
« = 3.11 10-® km/mol
B = -1.415 kJd/mol

Or on sait que p détermine 1'équilibre entre les phases en présence, donc
la droite trouvée décrit 1a perte de 1'équilibre entre la force extérieu-
re et les forces dues d 1'adsorption d'eau ou a la structure des surfa-
ces. Dés ce point nous avons une séparation brutale des surfaces. La
pente a de cette courbe_doit dépendre du matériau, i1 serait donc
intéressant de mesurer a pour différents matériaux.
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Force appliquée Humidité
s relative

[10-° N] [%]

6.9 53

13.8 68

27.6 70

55.2 83

72.4 95

Tab. IV.11 : Humidité relative & laquelle on obtient une séparation
brutale des surfaces de quartz
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Fig. IV.29 : Potentiel chimique en fonction de la force appliquée lors
de la séparation brutale des surfaces
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IV.2.3.4 Conclusions

De cette discussion il ressort que nous pouvons séparer la relation entre

les forces mesurées et 1'humidité relative en deux parties

- On observe une séparation des surfaces et ensuite cette séparation tend
vers une asymptote. Cette séparation d'équilibre doit &tre lide & la
force appliquée.

- A une certaine humidité relative H; 1les surfaces se séparent a
nouveau. Cette humidité relative dépend de la force appliquée. Elle est
calculable si on connait,pour le matériau donné, les paramétres de la
relation linéaire liant le potentiel chimique a la force appliquée.

En conclusion, nous pouvons dire que:

L'installation mise au point dans notre laboratoire permet bien de
mesurer les forces d'interaction entre deux surfaces en présence
d'humidité relative.

- En fait, nous mesurons surtout la faible différence entre la force
capillaire et la pression de disjonction. Si 1'on ne tient pas compte
de la force capillaire on obtient une force structurelle attractive.

- Les forces d'interaction entre deux surfaces sont trés dépendantes du
type de matériau au vu de 1'importance de la force structurelle, ainsi
que de 1'état de la surface.

- Les forces d'attraction dans les basses humidités relatives ne dépen-
dent pas du matériau mais des impuretés d sa surface et de la topologie
de ladite surface.

- I1 est donc important de mesurer ces forces pour différents matériaux,
mais en prenant certaines précautions. I1 faut utiliser soit des
demi-sphéres, soit des demi-cylindres dont on a protégé la section,
afin d'éviter de mesurer (cf. le Mica) plusieurs phénoménes superposeés.
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IV.2.4 Liens entre le retrait et les forces d'interaction entre deux
surfaces

La pate de ciment durcie étant un systéme colloidal, ses propriétés
macroscopiques, comme le retrait, dépendent des interactions entre les
surfaces des particules la composant.

De nos mesures nous pouvons tirer trois conclusions préliminaires:

- Les courbes de pression disjonctive en fonction de 1'humidité relative
et celles des forces d'interaction entre deux surfaces toujours en
fonction de 1'humidité relative ont 1a méme allure. Ce qui semble dire
qu'il s'agit du méme phénoméne. Ceci est évidemment une approche trés
grossiére.

- Si nous supposons que la déformation, illustrée sur la figure IV.11,
est surtout due d la séparation des surfaces se trouvant placées
perpendiculairement & la direction de mesure, c'est-d-dire qu'elles
sont horizontales, on peut estimer le nombre de surfaces nécessaires
pour obtenir la séparation a 1'origine du retrait. Notre estimation
donne environ 8 surfaces/mm pour obtenir le gonflement total a 100%
d'humidité relative. Cette estimation est basée sur 1'hypothése que les
surfaces peuvent se séparer librement, ce qui n'est pas le cas dans un
réseau cohérent tridimensionnel. En réalité, il y a environ 10.000
couches/mm qui pourraient se séparer. Il est donc probable que , dans
la pite de ciment, la plupart des couches ne peuvent se séparer gque
partiellement. Dans un gel avec un gonflement 1limité, la pression
disjonctive est contrecarrée par des forces d'interaction primaires.

- Si on compare les courbes de la déformapion due & la pression disjonc-
tive (fig. IV.15) avec les courbes du déplacement de la figure IV.26,
on pourrait dire que dans la pdte de ciment durcie on a une force
appliquée moyenne entre 10 et 30 10-° [N]. Ceci si on compare le point
ou les surfaces se séparent & nouveau.
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Evidemment, le lien le plus réaliste serait de simuler une structure de
pate de ciment durcie, par exemple a 1'aide du béton mumérique, et
d'appliquer a toutes les surfaces en présence les mesures des séparations
en fonction de 1'humidité relative locale et de la force appliquée loca-
lement. I1 faut tenir compte que la force appliquée sur chagque surface

n'est probablement pas 1a méme selon sa position dans la structure.



V. CONCLUSIONS






- 193 -

L'étude des mécanismes du retrait de la pate de ciment durcie nous a
poussés a examiner par des méthodes expérimentales deux points de vue

- Macroscopique

- Microscopique

Ou point de vue macroscopique le retrait d'échantillons de différentes
géométries en pate de ciment durcie a été mesuré.
Ces mesures et leur discussion nous ont permis de conclure que ce phéno-
méne, par rapport aux modéles macroscopiques, doit &tre partagé en deux
régions

- Région I : Humidité relative < 40%

- Région II : Humidité relative > 40%

Ce partage en deux reégions est dicté par les mécanismes réels qui sont
a la base du retrait. A savoir, la loi de Bangham pour la région I et la
pression disjonctive pour 1a région II. De plus le premier retrait dans
cette région 11 est linéaire.

Les coefficients caractéristiques de ces deux régions sont dépendants de
la température. Le coefficient A\ de Bangham diminue avec la température,
ce qui signifie que la structure du matériau est modifiée par 1a tempéra-
ture ou, mieux, on doit considérer la variation de 1'énergie de surface
avec la température. La pression disjonctive augmente quand la
température diminue. La pente B de la courbe du premier retrait en
fonction de 1'humidité relative dans 1a région II augmente avec 1la
température. Ce qui montre bien que le retrait est modifié par la
température.

D'autre part, la part de la pression disjonctive sur le retrait dans la
région II est énorme, environ 50%.

Du point de vue microscopique, les forces d'interaction entre deux surfa-
ces ont été mesurées. Nous avons constaté que nous pouvons aussi
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partager le processus en deux régions
- Région 1 : surtout des forces attractives (HR < 5%)
- Région II : surtout des forces répulsives (HR > 5%)

L'humidité relative qui assure la transition entre ces deux régions se
situe entre environ 5% et 10% et ne semble pas dépendre de fagon signifi-
cative du matériau mais seuleument de son état de surface dicté par les
conditions de 1'expérience.

Par contre dans la région Il les forces en jeu sont surtout la force
capillaire et la pression disjonctive. Cette derniére s'est avéréde &tre
composée surtout par la force structurelle. Elle est évidemment
contrebalancée dans les basses humidités relatives par les forces de Van
der Waals retardées. Par conséquent, notre force résultante mesurée est
en fait 1'excédent répulsif entre la force capillaire attractive et 1la
force structurelle répulsive. Nous n'avons pu juger si celle-ci dépendait
du matériau, mais il serait étonnant que cela ne soit pas le cas. Il
serait donc intéressant de poursuivre ces mesures pour d'autres matériaux
en prenant des précautions afin d'éviter les problémes rencontrés pour le
mica. Un autre coefficient est 1ié au matériau dans cette région : il
semble que le potentiel chimique, correspondant 3 une humidité relative &
laquelle on obtient une séparation brutale des surfaces, soit lindaire-
ment dépendant de la force appliquée.

Pour lier le retrait macroscopique aux forces d'interaction entre deux
surfaces, on devrait établir un modéle numérique qui tienne compte de la
répartition (orientation et étendue) des surfaces interagissant dans 1la
pite de ciment durcie, ainsi que de 1'humidité relative locale et de la
force appliquée localement.

Ce travail prouve malgré tout que les hypothéses des mécanismes réels a
la- base du retrait prévues par le modéle de Minich sont tout & fait
valables.
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RESUME

I. Introduction

Le béton est universellement utilisé, mais on connait souvent mal son
comportement sous des conditions données. I1 s'agit de plus d'un matériau
composite : granulats, eau et ciment. Afin de mieux comprendre son
comportement & des humidités relatives variables, nous avons étudié Tle
phénoméne du retrait sur la pate de ciment durcie.

Notre étude se partage en deux parties :
- mesures du retrait sur des échantillons de pate de ciment durcie
- étude des mécanismes 4 la base du retrait par des mesures des forces
d'interaction entre deux surfaces

II. Retrait de pate de ciment durcie

Le retrait a été mesuré sur des échantillons de deux géométries
- cylindres de 5mm de diamétre et de 80mm de longueur
- tuyaux de lmm de paroi, de 20mm de diamétre et de. 100mm de longueur

Des mesures a différentes températures (-59C, 59C et 209C) ont permis de

tirer des conclusions sur 1'influence de la température sur le retrait.

Au vu des résultats obtenus, nous avons partagé le phénoméne en deux par-
ties en fonction de 1'humidité relative
- Région I : humidité relative < 40%
on applique 1'équation de Bangham
- Région II : humidité relative > 40%
on a une relation linéaire

Le coefficient A de 1'équation de Bangham semble varier avec la tempéra-
ture mais des vérifications supplémentaires sont nécessaires pour
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pouvoir réellement 1'affirmer.

La pente de la courbe du premier retrait dans la région II augmente avec
la température. De plus, on constate que 50% du retrait sont dus a la
pression disjonctive. Celle-ci est a& 1'origine de la déformatin observée
dans la région II.

Ces résultats et le modéle de Minich nous ont poussé d mesurer directemnt

les forces d'interaction entre deux surfaces, celles-ci étant supposées
étre d la base du retrait.

IIl. Forces d'interaction entre deux surfaces

Deux surfaces en contact et en présence d'une humidité variable subissent
des forces d'intéraction & savoir :

Forces de van der Waals
Répulsion double-couche pression disjonctive
Force structurelle

Force capillaire

La force capillaire peut &tre considérée comme non dépendante de 1'humi-
dité relative si on admet 1'équation de Laplace.

Les forces de Van der Waals et de répulsion double-couches peuvent 8tre
calculées. La force structurelle doit étre déduite des mesures et des
forces ci-dessus.

Ceci nous a permis en mesurant ces forces entre deux surfaces de quartz
(des lentilles optiques) de constater que la force structurelle est de
1'ordre de grandeur de la force capillaire et semble de plus constante
dés que 1'humidité relative dépasse 15% environ.

Ce résultat semble dire que les forces dépendant du type de matériau et
des couches adsorbées & la surface sont les plus importantes.
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D'autre part, les courbes représentant la distance mesurée entre les sur-
faces en fonction de 1'humidité relative présentent, & une humidité H,une
déviation vers le haut (séparation des surfaces). La relation, entre le
potentiel chimique, déduit de ladite humidité H, et la force extérieure
appliquée, est 1linéaire. La pente de cette courbe doit dépendre du
matériau.

III. Conclusion

Ce travail a montré la possibilité de mesurer les forces d'interaction
entre deux surfaces en présence d'humidité relative variable.

De plus, i1 semble possible de lier les forces d'interaction entre deux
surfaces avec le retrait d'un échantillon de pate de ciment durcie. On a
bien les mécanismes de base du retrait.

I1 serait intéressant de lier ces deux mesures par un judicieux modéle de
la structure de la pate de ciment durcie (orientation des surfaces).
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RIASSUNTO

I. Introduzione

I1 calcestruzzo €& universalmente usato ma si conosce spesso male il suo
comportamento in determinate condizioni; si tratta per di pid di un mate-
riale composito : inerti, acqua e cemento. Per meglio comprendere il suo
comportamento sotto 1'influenza di un umiditd relativa variabile, abbiamo

studiato i1 fenomeno del ritiro su pasta di cemento.

I1T nostro studio si divide in due parti
- Misure del ritiro su provini di cemento indurito
- Studio dei mecanismi alla base del ritiro con misure sulle forze
d'interazione tra due superfici.

II. Ritiro della pasta di cemento indurita

IT ritiro é stato misurato su provini di due forme geometriche diverse :
- cilindri di 5mm di diametro e di 80mm di lunghezza
- tubi di lmm di parete, di 20mm di diametro e di 100mm di lunghezza

Misure a temperature diverse (-5°C, 5%C e 20°C) hanno permesso di trarre-
conclusioni sull'influenza della temperatura sul ritiro.

Alla luce dei risultati ottenuti, i1 fenomeno € stato diviso in due parti
in relazione all'umidita relativa :
- Zona I : umiditd relativa < 40%
si applica 1'equazione di Bangham
- Zona Il : umiditd relativa > 40%
si ha una relazione lineare

Il coeficiente A dell'equazione di Bangham sembra variare con la tempera-
tura ma delle verificazioni supplementari sono necessarie per poterlo
affermare in modo certo.
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La pendenza della curva del primo ritiro nella Zona II aumenta con la
temperatura. Per di piu si constata che circa i1 50% del ritiro é dovuto
alla pressione digiontiva. Quest'ultima € all'origine del ritiro nella
Zona II.

Questi risultati ed i1 modello di Monaco (di Baviera) ci hanno spinto a

misurare direttamente le forze d'interazione tra due superfici. Queste
forze sono supposte essere alla base del ritiro.

III. Forze d'interazione tra due superfici

Due superfici in contatto ed in presenza d'un umidita relativa variabile
subiscono 1'azione di forze d'interazione, cioé :

Forze di van der Waals
Repulsione doppio strato Presione disgiontiva
Forza strutturale

Forza capillare

La forza capillare pud essere supposta non dipendere dall'umiditd relati-
va se si ammette 1'equazione di Laplace.

Le forze di Van der Waals e di repulsione doppio-strato possono essere
calcolate. La forza strutturale deve essere dedotta dalle misure e dalle
forze di cui sopra.

Un dispositivo sperimentale originale & stato ideato nel nostro laborato-
rio. Questo ci ha permesso di misurare le forze tra due superfici di
quarzo (lenti ottiche) e di constatare che la forza strutturale é dello
stesso ordine di grandezza della forza capillare. Essa sembra constante
fin da quando 1'umidita relativa diventa superiore al 15% circa.

Questo risultato sembra dire che le forze, le quali dipendono dal tipo di
materiale e dagli strati adsorbiti alla superfice, sono le pid

importanti.
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D'altra parte, e curve della distanza misurata tra le superfici in rela-
zione all'umiditd relativa presentano ad una data umiditd H una deviazio-
ne verso 1'alto (separazione delle superfici). La relazione tra il poten-
ziale chimico dedotto dalla sudetta umiditd H e la forza esterna applica-
ta & lineare. la pendenza dovrebbe dipendere dal materiale.

IV. Conclusione

Questo lavoro ha mostrato la possibilitda di misurare le forze d'intera-
zione tra due superfici in presenza di umidita relativa variabile.

Per di piu, sembra possibile di collegare le forze d'interazione tra due
superfici con il ritiro di un provino di pasta di cemento indurita. Si
ottengono, allora, veramente i mecanismi alla base del ritiro.

Sarebbe interessante collegare queste due misure con 1'aiuto di un model-

lo della struttura del cemento (orientazione delle superfici) a tal fine
approntato.
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EXTENDED SUMMARY

I. Introduction

Concrete is a material used all over the world and yet its behaviour in
given conditions is not well known. Moreover it is a composite material,
made of agregates, cement and water. To be able to understand the problem
better we limit ourselves to the study of hardened cement paste (namely
cement and water) in the presence of variable relative humidity.

Hardened cement paste is characterised by its composition given indirec-
tly by the water/cement ratio and its degree of hyd}ation. These factors
determine the porosity of the whole as well as its structure. We know [4]
that its specific surface is about 200m?/g. This factor enables us to
compare the cement paste to a colloidal system. For this reason the inte-
raction forces between the surfaces must play a leading role in determi-
ning the properties of the system.

We chose to study the behaviour of hardened cement paste with a variable
humidity, so we measured, on the one hand, the variation in the global
system and on the other hand, the interaction forces between two

surfaces, in both cases in the presence of relative humidity.

From this study we can arrive at some interesting conclusions.

II. Shrinkage of hardened cement paste

Shrinkage is by definition a change of length due to the changes of the
surrounding relative humidity.

Different models have been developped with a view to knowing the
mechanisms that are at the bottom of shrinkage. That used by us is the
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Miinich Model [20,57]. This model, based on the results obtained by
different techniques, stipulates that shrinkage is mainly due to the
interaction forces between surfaces (§III). At macroscopic level it uses,
for low relative humidity (less than 40%), the Bangham's equation :

-?_]-=)\AY

with A : Bangham coefficient
Ay : Variation of the surface energy

The surface energy changes are measured on a free surface (Fig. 1)

For a relative humidity more than 40% the deformation is due to the
disjoining pressure.

To know shrinkage better we have measured it on little samples at diffe-
rent temperatures : -59C, 5°C and 20°C.
The samples were of two types :

- cylinders of 5mm diameter and 80mm in length

- tubes of 1lmm wall, 10mm diameter and 100mm in length.
For both, we varied the cement paste structure using different
water/cement ratios and different curing times. In each case the tempera-
ture is constant and the relative humidity varies :

- at 20%C with steps of about 10%

- at -5%C and 5°C with steps of about 5%.
In each case, we waited for equilibrium with a given relative humidty.
The time needed to reach this equilibrium, varies with the temperature
and with the samples size :

- 2 or 3 months for the cylinders at 20°C

- 1 week for the tubes at -5°C, 5°C.
Figure 2 shows some of the results obtained. Taking into account theory
and observations it seems to us judicious to divide the discussion into
two parts :

- Region I : relative humidity < 40% : surface energy

- Region II : relative humidity > 40% : disjoining pressure



- 216 -

E/C = 0.35

100

0r

- m e
PEEAAS =

(00/0] /W

«©w
v

HUMIDITE RELATIVE [x})

Fig. 2 : Shrinkage versus relative

humidity (7 is curing time):
- A :oat 5%
- B : at -5%
- C : at 20°%

0 : indicates the eroneous
points

indicates the correct
curve. During the measure
carbination shrinkage has taken
place. .

E/C = 0.40

or

100

f00/0) /70

HUMIOITE RELATIVE (%]

E/C = 0.45

80

70

40
MUMIOITE RELATIVE [X)

30

20

0 -

{00/01 1/




- 0217 -

(x] 3AILYI3Y 3ILIOTHH

001 06 08 0L 09 05 or 23 02 [ 0 ~
— — T T T ¥ T T T T J B8
{9
a1
* .- 1% &
PR -
\\ —
- =)
. ] 1 b W
- 1¢
»
-4 Nl
Sanof 052 = 1 :
— q t-
> S0 = J/3
O Yo
13} 3ATLYIIY 3110IRM 1X) JALLIYI3Y 3LI0IHW
001 06 08 0L [ or o€ 02 [ 001 06 08 [ 4 09 05 or 0t 02 [} 0
r e Y T T T ~—y— ng T Gl | a— T ) S T T T T 1 A\l Y 8-
-4 N|
¢ — — U
/ P - m g-
¥ — -
- 2l . AA ! D). o
| 24 [ d [ - =
. 3 » ¥ - 8
.- k=4 ¥ 8
«” [
- sanof g = 1 : ¢ sanof &
. Fgs=1a: . (6
T . g
- sanofl 62 = 1 : - w\\..\\;\. sdnol 0f = 2 @ « -
ov°0 = 2/3 0 G0 = 3/3 J




- 218 -

[X) 3AILVI3Y 3LI0IWNH
08 0L 09 05 114 0t 02

00¢

{X) 3AILVI3Y 3110IWNH
06 08 0L 09 05 or ot 02 ot 0

OA-: o T T T T T —T T T Wl T T T T N T T Y wl
A
e an
. r- yd
s A
7 .4 7 —&
x«\\.\ - .\u“ — {r -
- \\ €- H ;w\\ - m
A 3 e =
\\\\ﬁ\ 2 e W D
A 5 s 1¢e- =
2 A
- L2 e Q
Wb 14 - )
7 sanol gz = 1 : + = ' “WAW 172
\\»\\ .o - ) . .\\«\\ sanol g2 = 2 : +
=z SJ4no = 1 & {1
\\uu\ P ¥ \Ax\\_ Sanof / = 2 & !
“ 06°0 = J/3 ’ :
/ N 0v-0 = 9/3 !,
(¥} 3AILYI3Y 31IOIHNH {X) 3A11YI34 31I0INOH

008 0% 0 o 09 05 or 3 02 01 .- 00F 05 09 0L 09 05 or 08 02 01 0

\ vl . e
D ps)
e 0 g- M
D D
> >
] -
- —
+ c- m 2- m
(=) (=)
=] e

sanol gz

n

1
sanof /
0€0 = J/3

1

sanol’ g2

sanol

~
n
[
+

sanof ¢

n
=3
X

§2°0 = 2J/3 -




Fig. 3

- 219 -

®
a®®

% b

DEFORMA. (m/m £-31
H

-t i n A _—t ek
-] -] [~ a Q -3 [ o
- N ] - n o LY

HUMIDITE RELATIVE (X)

The two regions for a swelling sample

f
4
[~

It
-]
N

190 &

de Bangham [(g/J)

Coeff.

3 )

=10.0 -5.0 0.0 5.0 10.0 15.0
TEMPERATURE (C)

Fig. 4

Bangham coefficient versus temperature
0 : indicates the erroneous points




~ 220 -

[ E/C =0.40 E/C = 0.30
*it= 75 +iv=28]
st # :71 =287
g
-
. 85F
i
3
4t
10 5 o 5 10 15 20 25

TEMPERATURE (C]

Fig. 5 : Slope B of the shrinkage curves versus temperature
0 : indicates the erroneous points

ergcm

&1
12

F10

3

2 -
0 10 20 30 0 S0 60 70 €0 90 %
6 r f——t : ——t ¢ ; ' + . ¢
0 1920 3 W0 S0 60 70 80 90 rel Feuchre ———

Fig. 6 : Hamaker coefficient measured by Splittgerber [25]



- 221 -
Figure 3 shows for a swelling sample the two regions.

In Region I, we apply Bangham's equation and we deduce the X coefficient
depending on the material. Figure 4 shows the variation of this coeffi-
cient in relation to temperature. It decreases as the temperature increa-
ses. (the abnormal point is due to known measurement errors). Probably
this is due to change of the material structure or more likely to change
of Ay, surface energy, with temperature.

In Region II on shrinkage branch, we note that there is linear shrinkage
in relation to relative humidity. The slope of the curve increases as the
temperature increases as shown on Figure 5.

Figure 6 shows an example of the deformation due to the disjoining
pressure. It seems to increase as the temperature decreases, this is due
probably to the fact that thermal pertubation disturbes the interaction
forces. From figure 6 we can deduce the irreversible shrinkage. We must
consider that bonds are formed during the first drying and that they are
not destroyed during rewetting.

We can calculate that the deformation due to disjoining pressure is about

50% and that is not negligible. From that we can deduce the importance of
studying it.

The Minich model and these results have encouraged us to measure only the
real mechanisms and these are the interaction forces between two
surfaces.

III. Interaction forces between two surfaces.

[t is known in basic physics that when two surfaces facing each other are
near enough and in the presence of relative humidity they exert forces on
each other.
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These forces are :

Van der Waals
Double-layer repulsion Disjoining force
Structural

Capillary

Capillary forces do not depend on vapour pressure as long as we admit
that the Laplace equation is valid, we have :

Fcap =2Rymn

with R : radius of surfaces
y : Liquide surface tension

Van der Waals forces are known and they can be calculated for different
sample shapes if one knows the Hamaker constant for the components invol-
ved. Splittgerber [25] measured the Hamaker constants for water on quartz
(Fig. 6). For two spheres we get :

A R
12 D2

Fydw =

with R : radius of the spheres
D : distance between the spheres

A, B : Hamaker constants

Double-layer repulsion are due to the overlapping of the double-layer of

the two surfaces in presence of an electrolyte. Figure 7 shows the measu-

re of this force in relation to the distance of separation . It was

measured with quartz surface in the presence of pure water by Adams [21].
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Structural force is the least known. It takes into account the error of
the other forces and it is supposed to consider the structure of the sur-
faces and of the water near the surfaces.

The combination of the last three forces gives what is called the disjoi-
ning pressure.

To see the influence of relative humidity and to check that this theory
holds good, we have designed a machine for experimental purposes.
Figure 8 describes it schematically. Briefly the principle is :
- the two surfaces are in vacuum
- one of them is held steady during the experiment.
- the second is hung by a double strip of Cupra-Beryllium. It is free
to move in one direction only
- this movement is measured by linear interferometry
- the relative humidity is regulated by a cold surface. The temperature
is regulated by a Peltier system
- it is very easy to change the type of surface

The most interesting results obtained are those with quartz surfaces.
Figure 9 shows the results. We can separate these curves into two parts :
- Region I : mainly attractive forces
- Region II : mainly repulsive forces

In Region I, three phenomena take place :
- repulsive electrostatic forces are reduced by discharging of the
surface due to water adsorption
- some asperities or dust could be dissolved when the water is
adsorbed
- capillary forces can also contribute to the approaching of the
surfaces, especially when the water condensed between tiny asperities.

It is impossible to separate these three phenomena that are not dependent
on the material but only on the distribution of dust and irregularities.
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Fig. 11 : Structural force calculated from figure 10
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For these reasons we shall focus our discussion on Region II. Figure 10
shows the curves of figure 9 translated in such a way that we get a zero
displacement at the minimum of the curves (the surfaces are supposed to
be in contact at this point). The inset of Figure 9 shows the general
shape of the curves.

To each curve we apply the following equation:
Fstr = - Fm + Fcap + Fydw - Frep * Fap

with F : force
indices : str : structural
m : measured
cap : capillary
vdw : Van der Waals
rep : repulsive .double-layer
ap : applied

Figure 11 shows the Fg¢, found, bearing in mind that the capillary
forces were supposed constant (Fcap = 571.105 N), and the Van der Waals
force, as well as the repulsive double-layer were calculated as stated
previously. We notice that we get a constant structural force depending
probably only on the material and on the smoothness of the surface.

We note, moreover, in Figure 10 that for specific relative humidity we
obtain upward curves. This means that for a specific relative humdity the
surfaces separate. We can admit that :

w = -RT In -
Po
with R : gaz constant

p : chimical potential
T : absolute temperature
p/pg : relative humidity
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Then if we relate p and the external force applied we get a straight
line. Figure 12 shows this result. The slope of the curve obtained for a
quartz surface is 3.11¢10-% Km/mol. We suppose that this slope is
dependent on the material.
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Fig. 12 : Relation between the chemical potential and the force applied
to quartz surfaces.

IV. Conclusion

From this work we obtain two different results:

- shrinkage measurements on cement paste samples at different
temperatures

- it is possible, and now we have a test set up, to measure the
interaction forces between two surfaces of differents materials. The
results obtained enable us to prove that our test set up delivers
coherent results.

The work can now be pursued by linking "hulk® shrinkage with the forces
between two surfaces. This can be done by modelling a three dimensional
structure and applying to each facing surfaces the results obtained in
part III. Then we must look at the total displacement obtained in one
direction.
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