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RESUME. La thixotropie correspond a I'un des cortgruents rhéologiques plus ou moins bien définisiddpngtemps,
mais qui, difficile a appréhender, était resté telament a I'écart des courants de recherche las pbpulaires au sein des
laboratoires universitaires. Particulierement, laixotropie de la pate de ciment est un domaine coatpris, mais assez
important dans son application sur le chantier. Lrmgcanismes physiques gouvernés sont encore mailfigle Une
compréhension des mécanismes qui causent la catdptex ce comportement rhéologique a I'échelle semuque est
essentielle et il est aussi important de la comtr@ans les processus industriels dans lesquelsméériaux de construction
sont impliqués. Dans cette étude, on propose urieaueé mieux adaptée a I'étude de la thixotropiesiiie, on montre le
role de I'agent de viscosité dans la stabilitdeetobustesse de la pate de ciment.

MOTS-CLES : Thixotropie, Robustesse, Agent de ViécBgtons auto-plagant.

ABSTRACT. Thixotropy corresponds to the one of logeal behaviors more or less well defined for agotime, but
which, difficult to apprehend, had remained relaliiveutside the most popular currents of researcthiwithe university
laboratories. Particularly, the thixotropy of theement paste is a field badly understood, but ratsignificant in its
application on the building site. The controlledypical mechanisms are still badly identified. Anpoehension of the
mechanisms which cause the complexity of this ria@zb behaviour at a mesoscopic scale is esseftm it is also
important to control it in industrial process in vehi building materials are implied. In this study, pm®pose a method
better adapted to the thixotropy study. Then, vasvsthe role of the agent of viscosity for the stgbdnd robustness of the
cement paste.

KEYWORDS : Thixotropy behaviour, Robustness, Vigcagent, Self compacting concrete.

1. INTRODUCTION

La thixotropie étant un comportement dépendantisiillement et du temps, il est souhaitable de
maintenir I'un des deux facteurs constant (le igsaént) et d'observer I'évolution de la structane
fonction du temps. Pour caractériser la thixotrpplasieurs méthodes ont été utilisées. La thixiéro
peut étre caractérisée de maniére simple par uceindour mesurer l'indice de thixotropie on segla
a gradient de vitesse constant et on mesure ladiion de viscosité entre le temps O et le tempb T.
s'agit d'une grandeur sans dimension. Plus l'inégtedleve, plus le caractére thixotrope est marqué
Une autre fagon d'évaluer la thixotropie est launesle |'aire comprise entre les courbes d'écouleme
montantes et descendantes d'un rhéogramme, maisuce mesure tres arbitraire. Cette surface
dépend en effet non seulement du volume de I'étloantde la gamme de gradient de vitesse
couverte, mais aussi du temps mis a couvrir cesienge. Par ailleurs, elle ne donne aucune
information sur la reprise de la structure thixpgdqJacques Boutpth996). C'est Bouton qui a associé
les différentes méthodes avec un enchainement atitpra, comme la mesure a vitesse imposée,
contrainte imposée, l'essai de fluage pour prédmestructure initiale du matériau. La courbe
d'écoulement obtenue par incrémentation progresivia contrainte permet une bonne mesure du
seuil d'écoulement. La boucle d'hystérésis obtesntee les courbes d'écoulement a vitesse de
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déformation imposée croissante et décroissantectésise la déstructuration thixotrope. L’essai
dynamique en oscillation forcée en fonction du tengous fréquence constante et faible amplitude de
déformation caractérise la restructuration (J. Boet al.,1996).

Aicha F. Ghezal et Kamal H. Khayat (Aichaal.,1996) ont réalisé des mesures de thixotropie en
examinant le comportement de la contrainte de llgsant en fonction du temps a un taux de
cisaillement constant. Cette méthode est apparemiemdgptée a linterprétation de l'effet de la
condition d'écoulement de différente force erggedarticules du systéme considéré.
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Figure 1 : Evolution de la force en fonction du B&ement de la pate PO

Mais on peut constater qu'il y a un inconvéniemsdieur procédure. Ces auteurs ont mesuré la
reprise de thixotropie en utilisant un faible geadide vitesse constant (0,03,sparce que la mesure
de la viscosité nécessite un cisaillement, maisisallement va s'‘opposer a la reprise de la stract
thixotrope, I'état du matériau n'est pas vraimétdt de repos.

2. THIXOTROPIE EN MESURE OSCILLATION

2.1. METHODE DE MESURE

La reprise de thixotropie étant néanmoins une Etpsouvent trés importante, cela est possible
grace a la rhéométrie. Au lieu d'utiliser un écmdat de cisaillement permanent, tres perturbateur,
utilisera pour la mesure de la reprise de structumebalayage en fonction sinusoidale de treseaibl
amplitude. Dans cette étude, on va étudier I'éimiute la viscosité en fonction du temps en faisant
une combinaison entre mesure de cisaillement assdtede déformation imposée et mesure
d'oscillation (dynamique) a faibles fréquencesbl&idéformation pour étre plus proche de I'état
stationnaire de la pate et mieux caractériserdese de thixotropie.

La méthodologie destinée a caractériser la capatéeprise thixotropique se compose de 4
phases.
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Figure 2 : Procédure pour caractériser le comporgrnthixotrope
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Phase 1: Précisaillement a gradient de vitesseétlerndation imposé a 50 s-1 pour obtenir un
matériau référence a I'état initial avec une preengéstructuration sans grands flocs. Grace a cette
phase on a un bon départ de la pate qui a étéripéetdors de la mise en place de I'échantillon.
L'emploi de cette phase améliore la reproductéiéh provoquant un cisaillement de I'échantillon
toujours identique lors de la mise en place deantgtrie de mesure.

Phase 2: Premiere oscillation & déformation impeséeur de 0,1 et avec des fréquences 1Hz et
10Hz pour obtenir un vrai état de repos de la paigpermet la génération de la structure. Cettesg@ha
va durer 5mn ou 10mn pour la premiére de repriséad&ructure. On va regarder l'influence de
fréquence sur I'état de repos de la pate et enégoiesice sur la caractérisation thixotropique de la
pate.

Phase 3: Défloculation pendant 4mn & différenteseié de déformatioryE 50 sV).

Phase 4: Deuxieme oscillation & déformation impasdeme la phase 2 mais avec le temps plus
long pour observer I'évolution de la viscosité alpate par rapport a la premiére oscillation.

Toutes mesures sont maintenues a une températ@etiieC avec le rhéométre Stresstech. V3.3.

2.2. MATERIAUX

La pate ordinaire est composée comme suit: Eaunf§®@iment Portland (1000g) + Filler (330g).
Pour obtenir la pate BAP on ajoute un superplastifde type Glenium27 (20g) et un agent viscosant
de type amidon dilué a 20 % d’extrait sec (10g)tdldeau 1 donne la composition des pates.

Ciment Fine Eau SP AV

(9) (9) (ml) (9) (9)
1000 330 300 20 10

Tableau 1 : Formulation de la pate (PAP).

2.3. RESULTATS ET INTERPRETES

2.3.1. Influence de I'hydratation sur la thixotropie

Pour étudier l'influence de I'hydratation sur lgpaeité de reprise de thixotropie de la pate, on a
réalisé des essais avec la pate a to (apres 1pamiddu contact eau - grains de ciment), apheSh
et 5h de repos. Le résultat est présenté surdeefig;

Effet du temp s sur la thixofropie de | a pate réfrence
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Figure 3 : Effet de I'’hydratation sur la thixotrap
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D'abord, en comparant la partie oscillation 1 ebi2,constate que la pate est bien thixotrope.
Ensuite on se rend compte que la capacité de eegeighixotropie de la pate a to est plus forte que
celle de 1h. On peut expliquer ce phénoméne pairiitation de la pate. Au temps to, la pate ess dan
la premiere période d'hydratation, donc on a unedtion de C-S-H et d’ettringite. La concentration
de la phase solide augmente ce qui provoque I'anigii@n de la viscosité. Par contre, la pate apres
1h de repos est dans la période dormante dondespnénomeéne de refloculation prédomine. Mais au
bout de 3h et 5h, on constate que la viscosit@ géite augmente d'une fagon significative. Apres un
certain temps, on a une croissance importante riauwx d’hydrates qui augmente la concentration
des phases solides.

Alors, les raisons principales de lI'augmentatiotedéscosité de la pate dans la deuxieme partie de
l'oscillation ou les mécanismes physiques et chiggogouvernent la reprise de la thixotropie doivent
vraiment étre étudiées. Un des raisons que I'om @@ar ici est le phénomene de refloculation des
grains de ciment de la pate par les forces élaatiqaes et/ou par I'effet stérique en fonctionlale
couche d'adsorption des grains de ciment (M. Daeudil. 1995) ou bien le phénomeéne de
I'hydratation des grains de ciment qui augmeniolacentration des phases solides de la pate.
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Figure 4 :a) thixotropie de la pate filler ; b) ttotropie de la pate ciment sans filler.

Le résultat de la thixotropie de la pate de fittatcaire [en remplagant toute la quantité de ciment
par celle de filler (en masse volumique)] et dedde de ciment sans filler [en remplacant toute la
quantité de filler par celle de ciment (en masséumaue)] met en évidente linfluence de
I'hydratation sur la capacité de reprise de thog.
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Figure 5 : Comparaison la thixotropie des patedamant compte de I'hydratation.
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En absence d'hydratation, le comportement thixajrapde la pate de filler est similaire a tous les
temps de mesures (a to, aprés 1h ou méme aprés dgaepos) Dans ce cas seul le mécanisme de
floculation gouverne la capacité de reprise deothdpie. Il y a donc une augmentation de la vidéosi
au début mais ensuite la viscosité atteint I'étatiomnaire. Par contre, sans filler et une grande
quantité de ciment, la vitesse d’hydratation augme®n voit une évolution assez importante de la
viscosité de la pate a to. Aprés 1h, I'hydrata#ehgarantie, la courbe de reprise de la viscesité
plus faible par rapport l'autre.

En conclusion, pour la pate de ciment, lorsqu'atepde thixotropie et du mécanisme de reprise de
thixotropie, hors de la capacité de refloculati@s drains, et comme plusieurs auteurs I'ont rapport
sur des suspensions concentrées, il faut tenir modela capacité d'hydratation des grains de d¢imen

2.3.2. Influence du dosage des adjuvants sur la thixo&opi

Dans la partie précédente, on a compris un peuntzsanismes de la capacité de reprise de la
viscosité de la pate a I'état de repos. Mais Btexencore des questions sur cette derniéregit dala
capacité d'adsorption des adjuvants sur les godgEngment et les grains de filler ce qui va inflcen
pas mal la capacité de reprise de la viscositéaocapacité de refloculation. Les macromolécules
adsorbées de polymere vont développer des bouctEs ejueues au sein de la solution (M. Daetud
al., 1995). Lorsque la quantité de polymere augmdatepboucles formées sur une surface peuvent
atteindre une autre particule et s'y fixer réalisam assemblage des deux particules. De proche en
proche, un agrégat se forme et précipite: c'efibtalation par pontage. En présence d'un exces de
polymére, chaque particule est entourée d'une eoweturée de polymere adsorbé. On a un
phénomeéne de "répulsion stérique" avec deux effetiet "osmotique” ou les couches adsorbées se
recouvrent, et effet de "restriction de volume".cCsignifie que, pour une certaine quantité de
polymére ajoutée a la suspension, une floculatibmleservée alors qu'un ajout complémentaire induit
au contraire une stabilisation du systeme.

Les cing péates avec différents dosages en suptfiplats ont été étudiées dans l'essai de
thixotropie oscillatoire pour considérer l'influencu superplastifiant sur la capacité de reprise de
thixotropie. Ce sont: PAP-40 (1,2g SP/100g cimeR&P-20 (1,6g Sp/100g ciment), PAP ref (29
Sp/100g ciment), PAP+20 (2,4g Sp/100g ciment), PAP{®,8g Sp/100g ciment). De la méme facon,
nous formulons 5 pates supplémentaires en changeantement le dosage en AV, soit : PAP-40av
(0,6g Av/100g ciment), PAP-20av (0,8g Av/100g cityerPAP+20av (1,29 Av/100g ciment),
PAP+40av (1,49 Av/100g ciment) et la derniére 8gav/100g ciment (2 fois plus la pate de ref.):
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Figure 6 : a) Thixotropie des pates en changeant I§PThixotropie des pates en changeant AV.
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Le superplastifiant ne change pas la capacité ddtgton de la pate de ciment, donc le
changement de propriété thixotropique en modifiartosage du superplastifiant ne dépend que de la
capacité de refloculation ou la couche d'adsorpglesgrains dans la solution. On constate quegplus
ajoute du superplastifiant, plus on diminue la c#pade reprise de la viscosité. Particulierementa
observé un changement assez important de la pesteodrbes de reprise de thixotropie. En outse, il
a une remarque assez intéressante, l'effet de wlioiindu dosage de superplastifiant est beaucoup
plus important par rapport l'effet d'ajout de sygastifiant. Lorsqu'on diminue le superplastifialet,
dosage n'est pas suffisant pour adsorber et motdlies les grains de ciment, donc il ne peut que
défloculer partiellement la pate, alors la visadsié la pate est grande. Par contre, lors qu'omenitg
le dosage en superplastifiant, on déflocule plysila et on obtient une faible viscosité, mais guam
rajoute jusqu'a certain dosage, on atteint le dosagjimal du surperplastifiant (Olivier Bonneau,
2001). C'est pour cela qu’il y a peu de différerotre la courbe de 20% et de 40%, la tendance de
reprise thixotropie et la viscosité sont presqsehémes.

L'agent viscosant n'influence pas la capacité gdesede la viscosité, parce qu'il ne réagit pacav
les grains de ciment et il n'y a pas de phénomémsarption. Ce résultat confirme la discussion
précédente, c'est a dire l'agent viscosant n'infle@eue la viscosité de la phase fluide. Il augmént
capacité de rétention d'eau dans la suspension,ldafiscosité de la pate change légerement, le'est
raison pour lagquelle on ne voit pas de changenmepedte des courbes de reprise de thixotropie.

3. INFLUENCE DE L’ AGENT DE VISCOSITE SUR LA ROBUSTESSE DE LA FORMULATION

3.1. VISCOSITE A LETAT STATIONNAIRE

La pate de ciment présente au cours de sa trarmiormdes caractéristiques rhéologiques
complexes qui évoluent dans le temps. Ces carstitgres influencent fortement la viscosité et le
comportement rhéologique. Pour déterminer exacteteemodeéle rhéologique, il faut mesurer la
viscosité a I'état stationnaire en tenant comptepldsieurs phénomeéne (séchage, phénoméne de
dilatance, sédimentation, floculation et déflodolat.). Dans ce cas la, la viscosité ne dépendigae
parametres intrinseques du matériau testé.

Dans cette partie, je propose une facon pour déternia courbe de comportement rhéologique
des suspensions par les mesures des viscositéss etodtraintes a |'état stationnaire pour chaque
vitesse de cisaillement. C'est a dire qu'on meksgeiscosités et les contraintes de la suspemsion
fonction du temps pour chaque taux de cisaillendéférent. Aprés un certain temps, on obtient une
valeur presque constante de la viscosité ou deraante de cisaillement. A partir de ces valears,
peut tracer les courbes de viscosité ou de comtraie cisaillement en fonction de taux de
cisaillement. Les vitesses de cisaillement utisséent = 0,1; 0,5; 1; 5; 30; 70; 128, & temps de
mesure pour chaque vitesse est de 300(s). La proeéld® mesure est respectée comme celle de la
référence, la vitesse de cisaillement va augmeasgectivement et successivement de 0,1 4 120 s
pour assurer l'effet de I'histoire du taux de disaient.
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Figure 7 : a) Viscosité; b) Contrainte & I'étataonnaire de la pate de référence.

Pour les vitesses inférieures’1®n voit une augmentation de la viscosité en fonctlu temps,
c'est a dire a faible vitesse, on n'arrive passaarales flocs et aussi les liaisons cristallingseeles
grains. La viscosité augmente peut étre a causéyilates formés qui augmentent la concentration
en phases solides de la pate. Pour toutes lessatitesses (sauf la vitesse plus faible 0}, &
viscosité de la péate atteint la valeur stationnainebout de 150s et se maintient en I'état presque
constant dans la partie suivante. La chimie dedtgtion est négligeable par rapport & la mécanique.
On voit le méme résultat avec la contrainte deil@saent en fonction du temps, ces contraintes
atteignent la valeur stationnaire au bout de 150s

3.2. AGENT DE VISCOSITE ET LA ROBUSTESSE

Dans le cahier des charges, on sait bien qu'ipusieurs formulations du béton auto-plagant qui
dépendent de la nature des matériaux utilisésyphide ciment, de I'adjuvant et des granulats.sMai
le probleme de robustesse de formulation est nsduth. In-situ, ca dépend du type de granulat
utilisé, de la capacité d'adsorption de I'eau dasudats qui peut varier & peu prés de 10 lizawdm3
de béton. On sait bien que la quantité d'eau egpanameétre assez important dans les propriétés
rhéologiques a court terme ou les propriétés mgoasia long terme. L'augmentation de la teneur en
eau de la pate conduit & une augmentation de &uttean eau libre du systeme, ce qui a pour effet
d'éloigner les grains les uns des autres, diminaiusi les attractions électrostatiques (force¥/de
der Waals: elles décroissent avec la distance pattieules chargées). Il en résulte une baisseedil
de cisaillement. De plus, cet apport d'eau permiettane meilleure lubrification (du fait de
I'éloignement des patrticules, on diminue la frigtiors de I'écoulement), il en résulte une dimiomiti
de la viscosité (comme on va voir au dessous). Nuésessant aux propriétés rhéologiques a court
terme, nous souhaitons obtenir une formulation@worbqui soit robuste lorsqu'on modifie la quantité
d’eau soit10-15 litre d'eau/m3 du béton.

Dans ce paragraphe, on étudie l'influence de ltadgeniscosité sur la robustesse de la formulation,
a partir de la formulation référence (1g AV/100ment) présentée précédemment et de 3 autres pates
de 0g AV/100g ciment; de 0,6g AV/100g ciment; déglAV/100g ciment. Ensuite pour chaque péate,
on va faire varier la quantité de I'eau de +5%eett0\%.
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a) b)
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Figure 8 : a) Viscosité ; b) Seuil d’écoulemerds ghates en fonction du dosage en AV et en eau.

L'évolution de la viscosité, en changeant le dosaigecau, a tendance a étre stable lorsqu'on
augmente le dosage de l'agent de viscosité. Cetigexpliquer par le fait que I'agent de viscosité
adsorbe une partie de I'eau ou se lie chimiqueaelie, ce qui contribue a diminuer la quantitéd'e
libre en solution. Alors, on peut constater quecawre quantité suffisante de l'agent viscosité, on
maintient la rhéologie de la pate sans pas tropifranth viscosité malgré un changement de 10% de

l'eau. On peut conclure, au niveau de la rhéolamie, I'agent de viscosité joue un réle de robustess
de la formulation.

4. CONCLUSION

Nous avons présenté une étude expérimentale scwnhportement thixotropique des pates de
ciment PAP pour mieux comprendre les mécanismeanighes et physiques. On peut constater que
I'hydratation joue un réle important dans la catgade reprise de thixotropie. Le superplastifiatd a
capacité de défloculation en s’adsorbant sur lasgret diminue la capacité de reprise de la vigeos
de la pate. Par contre, I'agent de viscosité imibee peu la capacité de reprise de la viscosité.

Cependant, il joue un role dans la stabilité dedliee en donnant de la robustesse a la formulatios d
les conditions de mise en oeuvre.
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