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PRECIS DE LA DIVULGATION:

Procédé de préparation de ciments phosphomagne-
siens consistant & mélanger des éléments constitutifs
comprenant un premier constituant a Dbase de phosphore et
d'un second constituant a base de magnésium susceptible de
réagir avec le premier constituant, en présence d'eau,
appelés phase liante, avec au moins un composé cholsi parmi
les silicones et de l'eau. L'invention a également pour
objet une composition pour ciment phosphomagnésien
comprenant un premier constituant a base de phosphore, un
second constituant & base de magnésium, appelés phase
liante, et au moins un composé choisi parmi les silicones,
réparti dans la composition. Les ciments ainsl obtenus ont
des propriétés mécaniques conservées méme lorsqu'ils sont

mis en présence d'eau.
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PREPARATION DE CIMENTS PHOSPHOMAGNESIENS

La présente invention a trait & un procédé de préparation de ciments
phosphomagneésiens ainsi qu'a des compositions pour obtenir de tels ciments.

Les ciments phosphomagnésiens trouvent l'une de leurs applications principales
dans la réfection rapide de routes, ponts, et pistes d'aéroport. Ainsi, ils sont utilisés pour
obturer des craquelures, des trous ou recouvrir des zones dégradées. En effet ces
ciments, outre une bonne adhérence aux ciments dits de Portland, présentent des
proprietés mecaniques de résistance a la flexion et a la compression importantes, les
rendant particulierement appropriés pour ce type d'applications. Par ailleurs, ces
ciments ont des temps de prise pouvant étre aussi faibles que quelques dizaines de
minutes. Ainsi, les routes ou autres voies réparées, peuvent étre ouvertes a nouveau au
trafic seulement quelques heures apreés leur traitement.

Cependant, ils présentent l'inconvénient d'étre sensibles & l'eau, et de voir

diminuer leurs propriétés mécaniques lorsqu'ils sont immergés ou simplement mis en
contact avec un tel élément.

Une solution proposée a été de traiter en surface de tels ciments, avec un agent
hydrofugeant.

Cependant, méme si les propriétés sont améliorées, ce type de traitement n'est
pas totalement satisfaisant en ce sens qu'il n'est pas permanent. En effet, quelles que
soient les applications ultérieures du ciment, et surtout pour celles mentionnées
precédemment, celui-ci sera toujours soumis a une usure, plus ou moins intense,
entrainant une disparition plus ou moins rapide du revétement. De ce fait, un nouveau
traitement en surface du ciment est nécessaire si I'on désire que celui-ci conserve des
propriétés meécaniques acceptables.

Il est donc clair que ce type de solution n'est pas satisfaisant sur le plan des
proprietés finales du ciments ni sur le plan économique puisque le traitement doit étre
repéte a intervalles de temps réguliers.

La présente invention a pour but de pallier les inconvénients mentionnés ci-dessus

' en proposant un procede de préparation de ciments phosphomagnésiens permettant

d'obtenir des ciments dont la sensibilité a I'eau considérablement diminuée et ceci d'une
facon durable.

Ainsi, linvention a pour objet un procédé de préparation de ciment
phosphomagnésien consistant & mélanger des éléments constitutifs comprenant un
premier constituant a base de phosphore et un second constituant & base de
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magnésium susceptible de réagir avec le premier
constituant, en présence d'eau, appelés phase liante, avec

au moins un composé choisi parmi les silicones et de 1l'eau.

L'invention a de méme pour objet une composition
comprenant un premier constituant a base de phosphore, un
second constituant a base de magnésium susceptible de
réagir avec le premier constituant, en présence d'eau,
appelés phase liante, et au moins un composé choisi parmi

les silicones, réparti dans la composition.

Mais d'autres avantages et caractéristiques de linvention apparaitront plus
clairement a 1a lecture de la description et des exemples qui vont suivre.
Ici et pour toute la description, on utilisera le terme "ciment" pour nommer a la fois

les compositions comprenant les premier et second constituants, avec, le cas échéant,
les additifs usuels des ciments, et les compositions a base des deux constituants

précités et éventuellement les additifs classiques des ciments, comprenant en outre des

granulats.
Pour des raisons de clarté, les éléments constitutifs du ciment phosphomagnésien

vont tout d'abord étre decrits. _
Le ciment susceptible d'étre obtenu selon l'invention comprend donc une phase

liante composée d'un premier constituant & base de phosphore et d'un second
constituant & base de magnesium.

Tous les composés du phosphore sont utilisables dans la mesure ou ils
comprennent du pentoxyde de phosphore, disponible directement ou sous la forme d'un

précurseur. _
Ainsi, a titre de composé a base de phosphore, on peut mentionner sans intention

de se limiter, le pentoxyde de phosphore, I'acide phosphorique ou des dérivés comme
acide orthophosphorique, l'acide pyrophosphorique, l'acide polyphosphorique, ou
encore les sels de tels acides, comme les phosphates, les hydrogénophosphates, les
onhophoéph'ates, les pyrophosphates, les polyphosphates, les tripolyphosphates, les
tétrapolyphosphates, d'aluminium, de calcium, de potassium, de magnesium,
d'ammonium, ou leurs meélanges.

Il est & noter que les rejets contenant du phosphore des industries fabriquant des
fertilisants, ou encore des aciéries (décapage de [l'acier, traitement pour réduire la
corrosion) peuvent étre employés comme constituant a base de phosphore. L'acide

phosphorique vert peut de méme étre utilisé dans la présente invention.
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Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, on utilise les sels des

acides a base de phosphore mentionnés auparavant.
De préférence, on met en oeuvre des phosphates, des hydrogénophosphates de

potassium, de magnesium, d'ammonium, ou leurs mélanges. D'une fagcon encore plus
preferée, le constituant a base de phosphore est le dihydrogénophosphate

d'ammonium.
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Le constituant a base de phosphore peut se présenter indifféremment sous une
forme solide ou liquide.

De préference, ledit constituant est utilisé sous une forme solide.

Selon une premiere variante, le constituant se trouve sous la forme de particules
dont la granulometrie est plus particulierement d'au plus 300 um. |l est & noter que cette
valeur n'est pas critique et que, s'il est possible d'utiliser des constituants dont la taille
des particules est supérieure a 300 ym, un broyage avant incorporation dans la
composition selon linvention peut étre souhaitable.

Selon une seconde variante, le constituant est utilisé sous une forme adsorbée sur
un support poreux. A titre de support, on peut mentionner par exemple les terres de
diatomees, l'argile, la bentonite, la silice, I'alumine. L'adsorption est effectuée de
maniere connue en soi. Ainsi, d'une fagon classique le constituant a base de
phosphore, en solution ou en suspension, est mis en contact avec le support, sous
agitation, puis la suspension résultante est chauffée de fagon a faire évaporer le liquide
en exces. Cette operation peut de méme étre réalisée par imprégnation du support dans
un tambour ou sur disque tournant.

Le second element de la phase liante est au moins un constituant a base de
magnesium.

Tout composé a base de magnésium convient a la présente invention dans la
mesure ou il réagit avec le premier constituant, en présence d'eau.

A titre d'exemple, on peut citer comme convenant a la mise en oeuvre de
linvention, les constituants suivants : lI'oxyde de magnésium, ['hydroxyde de
magnesium, le carbonate de magnésium.

Selon un mode de réalisation préféré, on utilise un constituant a base d'oxyde de
magnesium. Convient notamment la magnésie dite "dead bumed" habituellement
obtenue apres calcination de carbonate de magnésium, a des températures supérieures
a 1200 °C.

D'une fagon avantageuse, ledit oxyde de magnésium peut étre mis en oeuvre
sous une forme pure ou peut éventuellement comprendre au moins un élément du type
calcium, silicium, aluminium ou encore fer ; ces éléments se trouvant en général sous
forme d'oxyde ou d’hydroxyde. A titre d'exemple de ce type de composé, on peut citer la
dolomie, mélange comprenant notamment de l'oxyde de magnésium et de I'oxyde de
calcium.

Si 'oxyde de magnésium est utilisé sous forme pure, la pureté dudit oxyde, est
d'au moins 80 %.
On utilise de préférence un constituant a8 base de magnésium dont la surface

specifique est inférieure a 2 m?*g. Plus particuli¢rement, la surface spécifique est
inferieure a 1 m¥/g.
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Par ailleurs, la granulométrie dudit constituant est habituellement comprise entre
10 et 500 um. Il serait envisageable d'utiliser des composés dont la granulométrie se
trouve en dehors de la gamme précitée, mais sans que cela n'apporte d'avantages
particuliers. Ainsi, si la granulométrie est supérieure a 500 ym, une étape de broyage
prealable a l'incorporation dans la composition peut étre nécessaire. Par ailleurs, si la
granulometrie desdits constituants était inférieure 8 10 um, on pourrait constater une
modification des proprietés de la composition mise en contact avec l'eau. On peut
notamment constater un accroissement de la vitesse de prise du ciment, sauf a
augmenter |a teneur en agent retardant la prise, dont il sera question dans la suite de la
description. De ce fait, le ciment obtenu selon le procédé de l'invention pourrait étre
moins intéressant sur le plan de la mise en oeuvre ou sur le plan économique.

Il est a noter que les deux constituants décrits auparavant, s'ils se présentent sous

forme solide, peuvent éventuellement faire I'objet d'une étape de broyage avant leur
utilisation dans le procédé selon l'invention.

La proportion du constituant a base de magnésium (exprimée en poids de MgO)
rapportee a celle du constituant a base de phosphore (exprimée en poids de P>Og) est
plus particulierement comprise entre 1 et 3.

La phase liante, soit les constituants a base de phosphore et de magnésium,
représente 10 & 40 parties en poids. De préférence, la phase liante représente 15 a 30
parties en poids

Le ciment obtenu par le procédé selon l'invention peut comprendre en outre a titre
d'élement constitutif, un agent retardant la prise. Plus particuliérement, ces agents sont
choisis parmi des composés susceptibles de complexer le magnésium.

Ces demiers peuvent étre notamment des acides carboxyliques, tels que les
acides citrique, oxalique, tartrique, des acides, esters ou sels contenant du bore, des
acides, esters ou sels contenant du phosphore, comme le tripolyphosphate de sodium,
le sulfate ferreux, le sulfate et lignosulfonate de sodium, le chlorure de zinc, I'acétate de
cuivre, le gluconate de sodium, le sulfate acétate de sodium cellulose, le produit de la
reaction du formaldéhyde avec I'aminolignosulfate, le dialdéhyde amidon, la N,N-
dimethyloldihydroxyéthyléne urée, les silicofluorures, le tal oil et le sucrose, ces
composes etant pris seuls ou en mélange.

De préférence, on utilise, seuls ou en mélange, les acides carboxyliques, et de
preférence, les acides, esters ou sels contenant du bore.

Ainsi, dans cette demiére catégorie de composés, on peut mentionner, sans
intention de se Iimiier. I'acide borique et ses sels, tels que les sels de métaux alcalins,
comme le sodium (borax), les sels d'amine ou d'ammonium. Les esters de ['acide

borique conviennent aussi 4 la mise en oeuvre de [linvention, comme les
trialkyloxyborates, les triaryloxyborates.
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Selon un mode particulier, I'additif est mis en oeuvre sous la forme d'une poudre
dont le diametre moyen est de 10 a 200 um.

La quantité d'agent retardant dans le ciment final est de 0 a 4 parties en poids.

Une caracteristique importante du procédé selon l'invention tient au fait que I'on
utilise au moins un composé choisi parmi les silicones.

Les silicones susceptibles d'étre mis en oeuvre sont des composés comportant
des enchainements polysiloxaniques de type RSiOg s (motif M), R,SiO (motif D),
R3SiO, 5 (motif T) et SiO2 (motif Q). Dans ces formules, les radicaux R, identiques ou
differents, peuvent étre I'hydrogéne, des radicaux alkyles linéaires ou ramifiés, des
radicaux vinyle, pheényle, trifluoro-3,3,3 propyle.

Plus particulierement, les radicaux alkyles comprennent 1 & 8 atomes de carbone.
On peut citer entre autres les radicaux méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, tertiobutyle,
n-hexyle, n-octyle, le radical méthyle étant préféré.

Selon un mode préfére de réalisation de l'invention, on utilise des silicones alkyle
hydrogénés.

Tous les silicones alkyle hydrogénés sont suceptibles de convenir a la mise en
oeuvre de l'invention. De preférence, les silicones utilisés dans l'invention présentent un
nombre de motifs compris entre 30 et 120.

Selon un mode particulier les silicones mis en oeuvre comprennent principalement

-~ des motifs M et D.

lls peuvent se présenter indifféremment sous la forme d'une solution, d'un solide,
et plus particulierement sous la forme d'une résine, d'une huile ou d'une émulsion, de
preférence, dans l'eau.

La quantite de silicone utilisé dans le procédé selon l'invention est inférieure ou
égale a 2 parties en poids. De préférence, cette quantité est inférieure ou égale a 1
partie en poids.

Les ciments susceptibles d'étre obtenus par le procédé selon linvention
comprennent de plus des granulats, en tant qu'éléments constitutifs.

A titre d'exemples de tels composés, on peut mentionner la silice, le sable,
I'alumine, la zircone, I'oxyde de zirconium, la dolomie brute, le minerai de chrome, le
calcaire, le clinker, la vermiculite, la perlite, les cendres volantes, la fumée de silice
condensée, ces composés étant utilisés seuls ou en mélange.

Selon un mode de réalisation préféré de linvention, on utilise du sable, celui-ci
etant ou non en combinaison avec des cendres volantes et/ou des fumées de silice
condenseée. |

Plus particulierement le sable utilisé est conforme a la norme AFNOR NFP 15-403.
Les cendres volantes pouvant étre utilisées sont en général des cendres

silicoalumineuses issues de la combustion dans les centrales thermiques notamment.
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La granulometrie de ces cendres est habituellement comprise entre 0,5 et 200 ym.

La fumee de silice condensée, éventuellement constituant de la composition selon
l'invention, présente en genéral une surface spécifique comprise entre 20 et 30 m*/g.

La quantite de granulats utilisée est comprise entre 60 et 90 parties en poids. De
préference, la quantité de granulats est comprise entre 65 et 85 parties en poids.

Plus particulierement, la teneur en cendres volantes et/ou en fumées de silice
condensée, comprise dans les granulats, varie entre 4 et 6 parties en poids.

Le ciment susceptible d'étre obtenu par le procédé selon l'invention comprend par
ailleurs, a titre d'élements constitutifs, tous les types d'additifs connus entrant
généralement dans la composition des ciments.

Ainsi, a titre d'additifs supplémentaires éventuels, on peut aussi mentionner les
fluidifiants comme par exemple le lignosulfonate de sodium et les condensés de
naphtalene sulfonate, le naphtaléne, le tripolyphosphate, I'hexamétaphosphate de
sodium, 'hydrogenophosphate d'ammonium, la mélanine, les alkyles siliconates.

Des agents antimousse peuvent de méme étre utilisés dans le procédé selon
linvention. A titre d'exemple, on peut citer notamment les. antimousses a base de
polydimeéthyl-siloxanes.

D'une fagon générale, de tels additifs ne représentent pas plus de 5 parties en
poids. De preference, la quantité d'additifs est comprise entre 0 et 2 parties en poids.

Le procede selon l'invention consiste 4 mélanger les divers éléments précités avec
de l'eau.

On peut proceder essentiellement de deux fagons différentes, c'est-a-dire apporter
tous les elements constitutifs du ciment, et I'eau, simuitanément ou séparément. Selon
cette derniére possibilite, on prépare en général une composition comprenant la phase
liante, les granulats, le cas échéant l'agent retardant et tout ou partie des additifs
eventuels précités. On mélange ensuite ladite composition avec de l'eau, celle-ci
comprenant, si tel est le cas, les éléments non introduits dans I'étape antérieure de
préparation de la composition.

Dans le cas d'une preparation préalable d'une composition, il est & noter que le
silicone mis en oeuvre dans le procédé selon l'invention, peut étre introduit en tant que
constituant de la composition ou bien encore comme additif apporté avec l'eau. Il est
noter que ces deux possibilités peuvent étre mises en oeuvre simultanément. L'essentiel
est que le silicone. soit reparti dans le ciment résultant et plus particuliérement réparti de
facon homogéne dans la masse dudit ciment.

La quantite d'eau ajoutée est telle que l'on obtienne une péate plastique,
homogene et maliléable.




10

15

20

25

30

35

2139364

7

Habituellement la quantité d'eau ajoutée est telle qu'elle ne dépasse pas 15 % en
poids et plus particulierement plus de 10 % en poids, rapporté au poids de la phase
liante, les granulats et le cs échéant I'agent retardant.

Le mélange des éléments constitutifs du ciment se fait dans des conditions
cisaillantes, en utilisant par exemple un malaxeur.

L'opération de melange est avantageusement effectuée a une température voisine
de la température ambiante.

La durée de l'opération de mélange est comprise entre quelques minutes et 1
heure.

Le temps de prise du ciment est avantageusement inférieur a 2 heures et plus
particulierement inférieur a 1 heure.

Ainsi que cela a été indiqué plus haut, la présente invention a pour objet une
composition pour ciment phosphomagnésien. Celle-ci comprend un premier constituant
a base de phosphore, un second constituant a base de magnésium, appelés phase
liante, et au moins un composeée choisi parmi les silicones, réparti dans la composition.

Tout ce qui a été dit precedemment concemant lesdits constituants, les silicones
et les additifs pouvant entrer dans la composition du ciment reste valable et ne sera pas
repris ici.

Selon un mode particulier de réalisation de l'invention, la composition présente les
proportions suivantes, exprimees en parties en poids :

- phase liante : 10 - 40
proportion MgO/ P20s : 1a3

- granulats : 60- 90

- agent retardant : 0-4

- silicone : <2

- additifs . 0-5

Selon un mode de réalisation préféré de l'invention, la composition présente les
proportions suivantes, exprimees en parties en poids :

- phase liante : 15-30
proportion MgO/ P20Os5 : 1a3

- granulats : | 65- 85

- agent retardant : 0-4

- silicone : | <1

- additifs : 0-2

La composition selon linvention est obtenue par mélange des divers éléments
précites. L'homme du metier est a méme de choisir, selon la forme sous laquelle se
trouvent les divers éléements constitutifs, quel ordre d'introduction convient le mieux,

sachant que |a principale condition est de ne pas mettre en contact les constituants a




10

15

20

25

30

35

2139364

8

base de phosphore et de magneésium, en présence d'eau, pour ne pas initier la réaction
entre ces deux constituants et provoquer une solidification.

Si, par exemple, I'un ou plusieurs desdits élements contient de l'eau, on pourra
soit le sécher par tout moyen connu avant de l'utiliser pour préparer la composition, ou
bien effectuer une etape de séchage intermeédiaire, durant la fabrication de la
composition, de fagon a ce que les deux constituants précites ne se trouvent pas
simultanément en présence d'eau.

Il est aussi possible de ne l'utiliser qu'au moment de la préparation du ciment
proprement dite, s'il est préférable d'utiliser le ou les éléments en question sous une
forme apportant de 'eau. Cependant, il peut étre plus avantageux de disposer d'une
composition la plus complete possible, dans le but, notamment de simpliﬁer la
préparation ultérieure du ciment.

Le mélange est effectué dans tout type de mélangeur.

L'opération de mélange est realisée a une température comprise entre la
température ambiante et 100°C.

La durée est de quelques minutes a 4 heures.

La composition ainsi obtenue est stockable pour une durée indéterminée dans la
mesure ou elle ne se trouve pas entreposée en présence d'eau.

Des exemples concrets mais non limitatifs de l'invention vont maintenant étre
donnés.

Dans les exemples qui vont suivre, les modes opératoires utilisés pour la
préparation de la composition selon l'invention et la préparation d'éprouvettes de ciment
pour obtenir des valeurs de résistance en flexion et compression sont les suivants :

Préparation de |la composition :
On prepare un mélange comprenant les constituants a base de phosphore et de

magnesium, les agregats et l'agent retardant, et I'on homogénéise celui-ci durant
environ 1 heure sur un bati a rouleaux.
L'eau de gachage, ainsi que divers additifs (antimousse, fluidifiants, par exemple),

sont peses puis placés dans un malaxeur (conforme a la norme AFNOR P15-411
(ASTM C305)) sous agitation lente (de 60 tr/mn).

On verse alors rapidement le mélange que l'on agite 30 secondes sous une
agitation lente puis 4 minutes sous une agitation rapide (120 tr/mn).

Mesures de resistances mécaniques.
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Préparation d'éprouvette : norme AFNOR P15-413
Aprés malaxage, le mortier est transvasé dans des moules en acier doux.

Le moule rempli est fixé sur un appareil a chocs dont le réle est de mettre en place
le mortier. Le fonctionnement est le suivant :

Le moule est fixé sur une table, mue par une came qui provoque a chaque tour
une chute de 15 mm de haut. Une durée de 60 chocs a été fixée.

On démoule aprés une heure et les éprouvettes sont sechées a 21°C sous 50 %
d'’humidité relative.

La mesure de la résistance en flexion correspond a la mesure de la pression
nécessaire pour casser une éprouvette placée sur une téte a 3 points. On realise une
valeur moyenne sur les trois éprouvettes préparées.

La mesure de Ia résistance en compression est obtenue en utilisant des eprouvettes
cassées précédemment (6 morceaux). Elles sont placées entre deux machoires de 4 x
4 cm et compressées jusqu'a eclatement.

e résultat pris en compte est la valeur moyenne sur les 6 morceaux.

EXEMPLE 1 COMPARATIF

On prépare la composition suivante (valeurs données en parties en poids) :

NH4H-PO4 (MAP B’ Rhéne-Poulenc) 40 pm 11,5
MgO (Insuimag*4 - Steetley) 20 pm 13,5
Surface specifique < 1 m#/g
H3BO4 . (Prolabo) 90 ym 1
Sable Afnor NFP 15-403 . - 70
Cendres volantes : 0,5 - 200um 5
Eau - 1,5
et antimousse (Rhodorsil® RH414-Rhone- - 0,23
Poulenc) :

On mélange les constituants a base de phosphore, de magnésium, le sable, les
cendres volantes et I'agent retardant dans un malaxeur puis on homogeéneéise ledit
melange pendant 2 heures environ.

* (marques de commerce)
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L'eau de gachage, ainsi que I'antimousse, sont pesés puis placés dans le
melangeur mis en contact avec le mélange obtenu précédemment (norme AFNOR P 15-
411).

Apres malaxage, le mélange résultant est vibré 2 minutes a l'aide d'une aiguille

5 vibrante mécanique, puis transvasé dans des moules en acier doux ou 3 eéprouvettes de
mortier sont obtenues.

On démoule aprés 1 heure et les éprouvettes sont séchées a 21°C sous 50 %
d'humidite relative durant 7 jours.

Apres séchage, 3 d'entre elles sont immergées dans I'eau et 3 autres laissées a l'air
10  durant 7 jours.

Le temps de prise de cette formulation est de 30 minutes.

On mesure ensuite la résistance en flexion et en compression des éprouvettes comme
indique.

15 Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

7 jours a sec -
+ 7 jours eau

- 30,2 %

10

A
>

Traitement 14 jours a sec

Résistance en compression (kg/cm?
Résistance en flexion (kg/cm?

120

EXEMPLE 2.
20

On realise des eprouvettes selon la composition de I'exemple 1 en rajoutant 1 %

en poids d'huile silicone méthyle hydrogénée Rhodorsil ® H68 (Rhéne-Poulenc), par
rapport aux solides, dans I'eau de gachage.

Les resultats de résistances en flexion et en compression sont rassemblés dans le
25 tableau ci-dessous :

Résistance en compression (kg/cm?
Résistance en flexion (kg/cm?

7 jours a sec
+ 7 jours eau
-6,3 %
+ 30,0 %

4 vA it bl £ 18 v Av——r e —— - ————. D aaaant N LR Y
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Ce tableau montre que I'ajout de 1 % d'huile Rhodorsil® H68 permet de conserver
a sec |la méme résistance en compression que le témoin et on note une forte
amelioration en milieu humide (diminution de la perte en résistance selon les deux types
de traitements).

A sec, méme si I'on note une baisse de la résistance en flexion entre le témoin et
les essais contenant de I'huile Rhodorsil ® H68, en milieu humide, I'ajout d’'huile
ameliore nettement la résistance du matériau (+ 30,0 %).
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Les réalisations de 1l'invention, au sujet des-
quelles un droit exclusif de propriété ou de privilege est

revendiqué, sont définies comme il suit:

1. Procédé de préparation d'un ciment phospho-

magnésien, caractérisé en ce que l'on mélange des éléments

constitutifs comprenant:
- un premier constituant & base de phosphore

comprenant du pentoxyde de phosphore dispersible directe-

10 ment ou sous forme d'un précurseur, et

- un second constituant a base de magnésium
susceptible de réagir avec le premier constituant, en
prése'nce d'eau, appelés phase liante, avec au moins un
‘composé choisi parmi les silicones alkyle hydrogénés et de

l'eau; le silicone et l'eau faisant partie du ciment.

2 . Procédé de préparation d'un ciment phospho-
magnésien, caractérisé en ce que l'on mélange des éléments

constitutifs comprenant:
- un premier constituant a base de phosphore

20 comprenant du pentoxyde de phosphore disponible directement

ou sous forme d'un précurseur; et

- un second constituant a base de magnésium
susceptible de réagir avec le premier constituant, en
présence d'eau, appelés phase liante, avec au molns un
composé choisi dans le groupe constitué par les silicones
alkylhydrogénés et de l'eau, et avec au moins un élément
constitutif <choisi parmi les granulats, les agents

retardants et les additifs; le silicone et l'eau faisant

partie du ciment.
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3. Procédé selon la revendication 1 ou 2,

caractérisé en ce que l'on utilise une quantité de silicone

inférieure ou égale a 2 parties en poids.

4 . Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3,
caractérisé en ce gque l'on utilise un composé a base de
phosphore choisi parmi le pentoxyde de phosphore, 1l'acide
phosphorique, des dérivés d'acide phosphorique ou des sels

de tels acides, ceux-cli étant utilisés seuls ou en mélange.

5. Procédé selon 1la revendication 1, 2 ou 3,
caractérisé en ce que 1l1l'on utilise des phosphates ou
hydrogénophosphates de potassium, de magnésium, et

d'ammonium.

6. Procédé selon 1la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que l'on utilise un composé a base de
magnésium choisi parmi l'oxyde de magnésium, l'hydroxyde de

magnésium, le carbonate de magnésium.

7. Procédé selon la revendication 6, caracté-
risé en ce gque l1l'on utilise un oxyde de magnésium
comprenant au moins un élément du type calcium, silicium,

aluminium ou encore fer, ces éléments se trouvant en

général sous forme d'oxyde ou d'hydroxyde.

8. Procédé selon la revendication 6, caracté-

risé en ce que l'on utilise la magnésie dite "dead burned”

ou la dolomie.

0. Procédé selon la revendication 6, 7 ou 8,

\

caractérisé en ce que l'on utilise un constituant & base de

B P e By e d Fe DU e Wyt A d o bl A bk A 1y e b e e
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magnésium dont la surface spécifique est inférieure 34

2 m2/qg.

10. Procédé selon la revendication 1, 2, 3, 6, 7
ou 8, caractérisé en ce que la proportion de constituant a
base de magnésium, exprimée en poids de MgO, rapportée a
celle du constituant a base de phosphore, exprimée en poids

de P»0g, est comprise entre 1 et 3.

11. Procedé selon la revendication 1, 2, 3, 6, 7
ou 8, caractérisé en ce que les constituants a base de
phosphore et de magnésium, représentent 10 a 40 parties en

poilds.

12. Procédé selon la revendication 2, 3, 6, 7 ou
8, caractérisé en ce que l'on utilise, en tant qu'élément
constitutif, un agent retardant choisi parmi 1l'acide

borique et ses sels.

13. Procédé selon la revendication 12, caracté-
risé en ce que l'on utilise une quantité d'agent retardant

comprise entre 0 et 4 parties en poids.

14. Procédé selon la revendication 2, 3, 4, 7,
8, 9 ou 13, caractérisé en ce que l'on utilise, en tant
qu'éléments constitutifs, des granulats choisis parmi le
sable, pris seul ou en combinaison avec des <cendres

volantes et/ou des fumées de silice condensée.

15. Procédé selon la revendication 14, caracté-
risé en ce que 1l'on utilise une quantité de granulats

comprise entre 60 et 90 parties en poids.

rlare-« an-qurei - Ml Bl S| ¢ 4 e A e g oy v e Y LY Lt W omeeees B LT T .
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16. Procédé selon la revendication 15, caracté-
risé en ce que l'on utilise wune quantité de cendres

volantes et/ou de fumées de silice condensée comprise entre

4 et 6 parties en poids.

17. Procédé selon la revendication 2, 3, 6, 7,
8, 13, 15 ou 16, caractérisé en ce que l'on utilise, en
tant qu'éléments constitutifs, des additifs, dans une

quantité ne représentant pas plus de 5 parties en poids.

18. Procédé selon la revendication 2, 3, 6, 7,
8, 13, 15 ou 16, caractérisé en ce que la quantité d'eau
est inférieure a 15% en poids rapporté au poilds des
constituants a base de phosphore et de magnésium, les

granulats, et le cas échéant l'agent retardant.

19. Procédé selon la revendication 1, 2, 3, 6,
7, 8, 13, 15 ou 16, caractérisé en ce que l1l'on mélange le

silicone avec les éléments constitutifs puis avec 1l'eau.

20. Procédé selon la revendication 1, 2, 3, 6,
7, 8, 13, 15 ou 16, caractérisé en ce que l'on mélange le

silicone avec l'eau pulis avec les éléments constitutifs.

21. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que l'on utilise une quantité de silicone

inférieure ou €gale a 1 partie en poids.

22. Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3,
caractérisé en ce que l'on utilise des phosphates ou hydro-
génophosphates de potassium, de magnésium, et dihydro-

génophosphate d'ammonium.

T T e T - TCEE A4 4LVt T4 TR S U TOOOTTTTTT YO AT A TP TP sy (- it
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23. Procédé selon la revendication 6, 7 ou 8,
caractérisé en ce que l'on utilise un constituant a base de

magnésium dont la surface spécifique est inférieure a

1 m4/g.

24. Procédé selon la revendication 1, 2, 3, 6, 7

ou 8, caractérisé en ce que les constituants a base de

phosphore et de magnésium, représentent 15 a 30 parties en

poids.

25. Procédé selon la revendication 2, 3, 6, 7 ou
10 8, caractérisé en ce que l'on utilise, en tant qu'élément
constitutif, un agent retardant choisi parmi 1l'acide

borique, les sels de métaux alcalins et les sels d'amine ou

d'ammonium.

26. Procédé selon la revendication 25, caracté-

risé en ce gque comme sels de métaux alcalins, on utilise le

sodium (borax).

27. Procédé selon la revendication 14, caracté-
risé en ce que l'on utilise une quantité de granulats

comprise entre 65 et 85 parties en polids.

20 28. Procédé selon la revendication 1, 2, 3, 6,
7, 8, 13, 15 ou 16, caractérisé en ce que l'on utilise, en
tant qu'éléments constitutifs, les agents fluidifiants ou

des agents antimousse, dans une quantité comprise entre 0

et 2 parties en poids.

29. Procédé selon la revendication 1, 2, 3, 6,

7, 8, 13, 15 ou 16, caractérisé en ce que la quantité d'eau

est inférieure a 15% en poids rapporté au poids des
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constituants a base de phosphore et de magnésium, les

granulats et le cas échéant l'agent retardant.

30. Procédé selon la revendication 29, caracté-
risé en ce que la quantité d'eau est 1inférieur a 10% en
poids rapporté au poids des constituants a Dbase de
phosphore et de magnésium, les granulats et le cas écheéant

l'agent retardant.

31. Composition, <caractérisée en <ce qu'elle
comprend un premier constituant a base de phosphore

comprenant:

- du pentoxyde de phosphore disponible directe-
ment ou sous forme de'précurseur; et

- un second constituant a base de magnésium
susceptible de réagir avec le premier constituant, en
présence d'eau, appelés phase 1liante, et au molns un

composé choisi parmi les silicones alkyles hydrogénés

réparti dans la composition.

32. Composition, caractérisée en <ce qu'elle
comprend:

- un premier constituant a base de phosphore
comprenant du pentoxyde de phosphore disponible directement
ou sous forme de précurseur; et

- un second constituant a base de magnésium
susceptible de réagir avec le premier constituant, en
présence d'eau, appelés phase liante,

- un troisieme constituant cholsi dans le groupe
constitué par les silicones alkyles hydrogénés, et au molns

un composé choilisi dans le groupe constitue par 1les
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granulats, les agents retardants et les additifs, réparti

dans la composition.

33. Composition selon 1l 'une quelconque

revendications 31 ou 32, caractérisée en ce que

proportions des divers éléments constitutifs sont
sulvantes, exprimées en parties en poilds:
- phase liante: 10 - 40

proportion MgO/P»05: 1 a 3

- granulats: 60 - 90
- agent retardant: 0 - 4
- silicone: < 2

- additifs: 0 - 5.

34. Composition selon 1'une quelcongue
revendications 31 ou 32, caractérisée en ce que
proportions des divers éléments constitutifs sont
suivantes, exprimées en parties en poids:

- phase liante: 15 - 30

.

proportion MgO/P50xg: 1 a 3

- granulats: 65 — 85
- agent retardant: 0 - 4
- sllicone: <1

- additifs: 0 - 2.
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