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(54) Titre

CALCIUM

. LIANT HYDRAULIQUE RAPIDE POUR PIECES ET OUVRAGES EN BETON CONTENANT UN SEL DE

(57) Abstract : The mvention relates to a fast hydraulic binder that includes cement, at least a first super-plasticiser, a calcium salt
and at least a second super-plasticiser. The second super-plasticiser 1s different from the first super-plasticiser and mcludes a main

cham and pending g

roups connected to the main chain and adapted so as to leave the main chain in a basic medium, whereby the

second super-plasticiser has a fluidifying action that increases at least temporarily with time in the basic medium.

(57) Abregé

La présente mmvention concerne un liant hydraulique rapide comprenant du ciment, au moins un premier

superplastifiant, un sel de calcium et au moins un second superplastifiant. Le second superplastifiant est différent du premier

superplastifiant et comprend une chaine principale et des g

roupes pendants reliés a la chaine principale adaptés a se s¢parer de la

chaine principale en milieu basique, d'ou 1l reésulte que le second superplastifiant a une action fluidifiante qui croit au moins
temporairement dans le temps en milieu basique.
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LIANT HYDRAULIQUE RAPIDE POUR PIECES ET OUVRAGES EN BETON

CONTENANT UN SEL DE CALCIUM

L'invention a pour objet des compositions de liant hydraulique rapide comprenant un
sel de calcium, utilisees pour la fabrication de pieces et ouvrages en beton.

Par liants hydrauliqgues rapides pour mortier ou béton on entend des liants
hydrauligues a prise et durcissement rapides. Les betons utilisant de tels liants dans leurs
compositions, une fois mis en ceuvre, acquierent des caractéeristigues mecaniques
Importantes a court terme. lls ont de préference une resistance en compression RC d'au
moins 1 MPa a 4 heures pour les betons fluides et d'au moins 1 MPa a 5 heures pour les
betons autoplacants (ou autocompactants), et d'au moins 12 MPa a 24 h.

Ces betons sont des betons fluides ou autoplacants (ou autocompactants) et ont une
duree d'ouvrabilité d'1 heure minimum a 2 heures maximum.

L'ouvrabilité des bétons fluides est mesurée par la hauteur d'affaissement au cone
d'Abrams —ou valeur de slump- (selon la norme francaise NF P 18-451, de décembre 19381)
et on estime qu'un béton est fluide lorsque cet affaissement est d'au moins 150 mm, de
preference au moins 180 mm.

L' ouvrabilite des betons autoplacants (ou autocompactants) est genéralement mesuree
a partir du "slumpflow”, ou étalement, selon le mode opératoire décrit dans le document
intitulé "Specification and Guidelines for Self Compacting Concrete, EFNARC, February
2002, p. 19-23" la valeur de letalement est superieure a 650 mm pour les betons
autocompactants (et en général inférieure a 800 mm).

L'invention concerne les betons, et plus particulierement les betons fluides ou
autoplacants (ou autocompactants), destines a la realisation de pieces et ouvrages, qu'il
s'agisse de pieces prefabriqguees en usine, ou des réalisations sur chantiers, comme par
exemple des voiles de beton, dalles, efc..

La demande de brevet EP 1 893548 deposée au nom des demanderesses decrit un
lilant hydraulique rapide comprenant du ciment, au moins un superplastifiant, du nitrite de
calcium et au moins un dérive formique. Le derive formique peut étre sous forme aldéhyde et
correspond, par exemple, au formaldehyde.

Bien qu'un tel liant hydraulique rapide peut, de facon tout a fait satisfaisante, étre utilise
pour la realisation d'un beton fluide ou autoplacant (ou autocompactant), il presente
'inconvénient de mettre en ceuvre un deéerivée formique, qui, au moins dans le cas du
formaldehyde, est un compose toxique.

Il existe donc un besoin d'un procedé de fabrication de pieces et ouvrages en béeton
ayant une longue duree de maintien d'ouvrabilite, conduisant a une acquisition rapide des
resistances mecaniques a court terme méme a des temperatures inférieures a 10°C, et
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permettant ainsi d'augmenter la cadence de reutilisation des coffrages, le béton utilisant un

lilant hydrauligue rapide comprenant un sel de calcium et ne comprenant pas de derive
formique toxique.

Dans ce but, la presente invention propose un liant hydrauligue comprenant du ciment,
au moins un premier superplastifiant, un sel de calcium et au moins un second
superplastifiant different du premier superplastifiant et comprenant une chaine principale et
des groupes pendants reliés a la chaine principale adaptés a se séparer de la chaine
principale en milieu basique, d'ou il résulte que le second superplastifiant a une action
fluidifiante qui croit au moins temporairement dans le temps en milieu basique.

L'invention offre des avantages determinants, puisqu’elle permet la fabrication d'un
beton fluide ou autocompactant (autoplagant) a partir d'un liant hydrauliqgue ne comprenant
pas de derive formique toxique.

En particulier, de fagon avantageuse, la présente invention permet la fabrication de
compositions de beton faciles a mettre en oeuvre et a cout faible. Ces compositions ont une
rheologie adaptée, impliqguant preferentiellement une durée d'ouvrabilite (apres gachage) d'une
heure minimum et d'une heure et demie a deux heures maximum et un durcissement tres rapide.

De fagon avantageuse, la présente invention permet la fabrication d'un beton fluide,
notamment un béton fluide présentant a 90 minutes un affaissement d'au moins 15 cm, de
preference au moins 18 cm.

De facon avantageuse, la présente invention permet la fabrication d'un béton
autoplacant, notamment un beton autoplacant presentant a 90 minutes un etalement
supérieur a 650 mm.

Enfin linvention a pour avantage de pouvoir étre mise en oeuvre dans toutes
industries, notamment l'industrie du batiment, l'industrie chimique (adjuvantiers) et dans
I'ensemble des marches de la construction (batiment, genie civil ou usine de prefabrication),
de l'industrie de la construction ou de l'industrie cimentiere. En particulier, le liant hydraulique
rapide selon I'invention peut étre utilise pour la realisation et/ou |la réparation de chaussee de
route. De plus, le liant hydraulique rapide selon lI'invention peut étre utilisé pour le decoffrage
accelere de pieces en béton, notamment pour la realisation de voiles mettant en ceuvre un
décoffrage rapide et pour la réalisation de poutres préfabriquées.

D'autres avantages et caracteristiques de linvention apparaitront clairement a Ia
lecture de |la description et des exemples donnés a titre purement illustratifs et non limitatifs
qui vont suivre.

L'invention concerne un liant hydraulique rapide comprenant du ciment, au moins un
premier superplastiflant, un sel de calcium et au moins un second superplastifiant, different
du premier superplastifiant et comprenant une chaine principale et des groupes pendants
relies a la chaine principale adaptés a se separer de la chaine principale en milieu basique,
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d'ou il résulte que le second superplastifiant a une action fluidifiante qui croit au moins

temporairement dans le temps en milieu basique.

L'invention a encore pour objet un melange accelérateur comprenant au moins un
premier superplastifiant, un sel de calcium, et au moins un second superplastifiant, different
du premier superplastifiant et comprenant une chaine principale et des groupes pendants
relies a la chaine principale adaptées a se séparer de la chaine principale en milieu basique,
d’ou il résulte que le second superplastifiant a une action fluidifiante qui croit au moins
temporairement dans le temps en milieu basique.

L'invention a encore pour objet un béton ou mortier humide comprenant un liant
hydraulique rapide selon l'invention gaché avec de l'eau.

Par l'expression « liant hydraulique », on entend selon la présente invention tout
compose ayant la propriété de s’hydrater en présence d'eau et dont I'hydratation permet
d obtenir un solide ayant des caracteristigues mecaniques. Le liant hydraulique peut étre un
ciment selon la norme EN 197-1.

Par le terme « béton », on entend un mélange de liants hydrauliques, de granulats,
d' eau, eventuellement d'additifs, et eventuellement d’additions minérales comme par exemple
le béton hautes performances, le béton tres hautes performances, le béton autoplacant, le
beton autonivelant, le beton autocompactant, le beton fibrée, le beton prét a 'emploi ou le béton
coloré. Par le terme « béton », on entend egalement les betons ayant subi une operation de
finition telle que le béton boucharde, le beton desactive ou lave, ou le béton poli. On entend
egalement selon cette définition le béton précontraint. Le terme « béton » comprend les
mortiers, dans ce cas precis le béton comprend un mélange de liant hydraulique, de sable,
d'eau et eventuellement d'additifs et eventuellement d’additions minerales. Le terme « béton »
selon l'invention désigne indistinctement le beton frais ou le béton durci.

Selon linvention le terme « granulats » désigne des graviers, des gravillons et/ou du sable.

Selon linvention l'expression « additions minérales» designe les laitiers (tels que
définis dans la norme « Ciment » NF EN 197-1 paragraphe 5.2.2), les laitiers d’aciérie, les
matériaux pouzzolaniques (tels que définis dans la norme « Ciment» NF EN 197-1
paragraphe 5.2.3), les cendres volantes (telles que définies dans la norme « Ciment » NF
EN 197-1 paragraphe 5.2.4), les schistes calcinés (tels que définis dans la norme « Ciment »
NF EN 197-1 paragraphe 5.2.5), les calcaires (tels que definis dans |la norme « Ciment » NF
EN 197-1 paragraphe 5.2.6) ou encore les fumees de silices (telles que definies dans la
norme « Ciment » NF EN 197-1 paragraphe 5.2.7) ou leurs melanges.

Par I'expression « ciment Portland », on entend selon lI'invention un ciment de type
CEMI, CEM II, CEM IIl, CEM IV ou CEM V selon la norme « Ciment » NF EN 197-1.

Par l'expression « reducteur d'eau », on entend un additif qui sert a diminuer la
quantité d'eau nécessaire a la realisation d’'un béton. A titre d'exemple, les reducteurs d’'eau
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a base d'acides lignosulfoniques, d'oxacides carboxyliques ou d'hydrates de carbone traites

peuvent réduire d'environ 10 % a 15 % les besoins en eau pour la réalisation d’'un béton.

Par l'expression « superplastifiant» ou « superfluidifiant » ou « super réducteur
d’eau », on entend un réducteur d'eau qui permet de réduire de plus de 20 %, par exemple
d'environ 30 % la quantité d'eau nécessaire a la réalisation d'un béton. Un superplastifiant
presente une action fluidifiante dans la mesure ou, pour une méme quantiteé d'eau,
I'ouvrabilite du beton est augmentée en présence du superplastifiant.

Par l'expression « superplastifiant a efficacite Iimmediate », on entend un
superplastifiant comprenant des chaines laterales reliees a une chaine principale, moins de
10 % des chaines latérales se séparant de la chaine principale en milieu basique a 20°C.

Par I'expression « superplastifiant a efficacite differée », on entend un superplastifiant
comprenant des chaines latérales reliées a une chaine principale, au moins 10 % des
chaines latéerales se separant de la chaine principale en milieu basique a 20°C.

Par I'expression « polymere hydrolysable », on entend un polymeéere dont la structure se
modifie sous l'effet des ions hydroxyde (OH") en génerant des fonctions acide carboxylique
COOH ou carboxylate COOQ". Les fonctions chimiques hydrolysables sont en particulier, mais
de facon non limitative, les anhydrides, les esters, les nitriles, les amides et les imides.

Par I'expression « monomere hydrolysable », on entend un monomere qui, une fois
incorpore dans un polymere, apporte un caractere hydrolysable au polymere. A titre
d'exemple, l'acrylamide et les esters de lI'acide acryligue sont des monomeres hydrolysables.

Par I'expression « polycarboxylate de polyoxyde d’alkylene », on entend désigner des
copolymeres en peigne a chaine principale polycarboxylate portant des chaines laterales
greffées de polyoxyde d'alkylene. Ces polymeres sont souvent appelés par l'abréviation PCP.

Par I'expression « taux d'ester » d'un polymere, on entend la proportion des unités
monomere de la chaine principale portant une fonction ester definie par la formule ci-dessous :

O—R1

o~

*

ou R1 désigne un groupement comportant au moins un atome de carbone par lequel il est lie
a 'atome d'oxygene de |la fonction ester et * symbolise la chaine principale. R1 peut
notamment &étre un groupement alkyle ou un greffon de polyoxyde d'alkylene.

Le taux d'ester est exprimeé en pourcentage molaire et il est calcule en divisant le
nombre de fonctions ester sur la chaine principale par le nombre total d'unités monomere sur
la chaine principale.

Selon un exemple de réalisation, le liant hydrauligue rapide ne comprend pas de
formaldehyde. Il peut eventuellement comprendre un dérive formique non toxique tel que le
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formiate de calcium. Selon un exemple de realisation, le liant hydraulique rapide ne

comprend pas de dérivé formique.

Selon un exemple de realisation, le sel de calcium est le nitrite de calcium. Selon un
autre exemple de réalisation, le sel de calcium est le nitrate de calcium ou un mélange de
nitrite de calcium et de nitrate de calcium. Ce sel est préesent dans la composition du
melange accélérateur en des quantités qui peuvent varier de 50 a 90 % en poids sec. En
general, la quantite est telle que la quantité de sel de calcium dans le liant hydraulique final
est comprise entre 0.5 et 10 %, de préférence entre 1.5 % et 5 % en poids sec par rapport
au liant hydraulique final. De préeference, le sel de calcium est hydrosoluble. De preference,
le sel de calcium n'est pas un carbonate de calcium.

Le second superplastifiant est un superplastifiant dont l'action fluidifiante n'est pas
constante dans le temps, mais croit au moins temporairement dans le temps en milieu
basique. Le second superplastifiant est genéralement appele dispersant ou superplastifiant a
efficacité differee (en anglais delayed efficiency dispersant ou DED). De preférence, le
second superplastifiant n'a pas initialement d'action fluidiflante. Le second superplastifiant
peut comprendre au moins un polymere hydrolysable en milieu basique. Lors de la
fabrication d'un beton selon l'invention, la composition obtenue ayant un pH basique, des
reactions d'hydrolyse se produisent qui conduisent a modification de la structure du
polymere hydrolysable et a une modification des proprietés du polymere hydrolysable, a
savoir une augmentation de l'action fluidifiante du polymere hydrolysable. Selon un exemple
de realisation, le polymere hydrolysable est du type polycarboxylate de polyoxyde d'alkylene.

De preference, le superplastiflant comprend des chaines latérales reliees a une chaine
principale, au moins 20 % des chaines latérales se séparant de la chaine principale en
milieu basique a 20°C, encore plus préférentiellement au moins 30 % des chaines latérales
se séparant de la chaine principale en milieu basique a 20°C.

Selon un exemple de realisation, le polymere hydrolysable est obtenu par
polymerisation radicalaire :

- d’au moins un monomere ionique ou ionisable du type phosphonique, sulfonique ou
carboxylique. A titre d'exemple pour les monomeres phosphoniques, ce monomere
peut étre notamment le phosphoéethyl methacrylate, les monomeres de la gamme
Sipomer PAM commercialises par |la societe Rhodia. A titre d'exemple pour les
monomeres sulfoniques, ce monomere peut étre notamment I'acide vinyl sulfonique et
ses sels, l'acide styrene sulfonique et ses sels, I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane
sulfonique et ses sels, I'acide allyoxyhydroxypropyle sulfonique et ses sels, I'acide
methallylsulfonique et ses sels. A titre d’'exemple pour les monomeres carboxyliques, ce
monomere peut étre notamment I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide
maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide crotonique ;
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- d'au moins un monomere de type (méth)acrylate de polyéthyléne glycol (PEG),
acrylate de polyéthylene glycol, maléate de polyéthyléne glycol, vinyl éther de
polyethylene glycol ou allyle de polyéthylene glycol, en particulier PEG méthyl éther
(en position terminale), dont le poids moléculaire est compris par exemple entre 100
et 10000, de preféerence entre 350 et 7000 et avantageusement entre 350 et 5000.
Les monomeres de type acrylate de PEG seront utilisés avantageusement dans
cette invention du fait de leur caractere hydrolysable ; et

- déventuellement un ou plusieurs autres monoméres hydrolysables ou non

hydrolysables. Parmi les monomeres hydrolysables, nous pouvons citer
avantageusement l'acrylamide et ses dérivés, l'acrylonitriie et ses dérivés, les
acrylates d'alkyle tel que l'acrylate d'éthyle, les acrylates d’hydroxyalkyle tels que
I'nydroxyethyl acrylate, les esters de vinyle d'acides carboxyliques tels que 'acétate
de vinyle, les anhydrides carboxyliques copolymérisables tels que I'anhydride
maleique ou I'anhydride méthacrylique, les monomeres a fonctions imide tels que la
maleimide et ses dérivés.

Les monomeres hydrolysables représentent de 5 % a 95 % molaire de 'ensemble des
monomeres mis en ceuvre, de préférence de 10 % a 60 % molaire de I'ensemble des
monomeres mis en ceuvre. La mise en ceuvre de ces monomeéres se fait selon les conditions
connues de 'homme de 'art, notamment décrites dans le brevet FR2892420.

Les mémes structures peuvent é&tre obtenues de maniére équivalente par un procédé dit
de post-esterification en faisant réagir des alcools ou des amines polyoxyalkylés sur un polymere
presentant des fonctions carboxyliques pour permettre le greffage. Ce procédé de mise en
oeuvre est décrit par exemple dans le brevet FR2776285 au nom de la société ChrysoV®.

Un tel polymeére hydrolysable peut, par exemple, étre produit selon le procédé suivant.
Matieres premieres employées :

- 120 g d'acide polyacryliqgue commercialisé par BASF sous la dénomination

Sokalan™® CP10S. Sa masse molaire moyenne en poids est egale a 4000 Daltons.
Il est dilué a 50 % dans l'eau ;

- 190 g d'un methyl éther de polyéthylene glycol de masse molaire moyenne en poids

égale a 350 Daltons ; et

- 0,60 g d'hydroxyde de lithium.

Preparation du polymere hydrolysable :

Dans un réacteur en verre, équipé d'un systeme d'agitation, d'un dispositif de
distillation et d'un systeme de mise sous vide partiel, on introduit les matiéres premiéres
precitees, dans l'ordre suivant : I'acide polyacrylique, 'hydroxyde de lithium et le méthyl éther
de polyéthylene glycol. Des la fin de l'introduction du méthyl éther de polyéthyléne glycol, on
met le réacteur sous vide partiel (20 a 30 mm Hg) avec une couverture d'azote. Ensuite, on
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chauffe, vers 60-75°C : on obtient le déebut de distillation de l'eau apportée avec l'acide

polyacrylique. Puis on monte la tempeéerature a 165-175°C pour esteéerifier. Pendant la reaction

d'estérification, on enleve l'eau formee. Apres 9 heures a 165-175°C, on arréte la réaction.

Pour ce faire, on refroidit le reacteur a une tempeérature de l'ordre de 80°C et on arréte la

5 distillation sous vide puis on ajoute 3,2 g doleyl diethanolamine (commercialiseé sous la

denomination Noramox 02 par C. E. C. A.) et 3,2 g de tributylphosphate (antimousse). Enfin,

on dilue le produit avec de I'eau pour obtenir un extrait sec de 30 % et on le neutralise avec

de 'hydroxyde de sodium a pH égal a 7,1. Le polymere ainsi préparé est prét a lI'emploi.

Dans la suite de la description, ce polymere est appelé PH. Son taux d'ester théorique est de

10  ©65. Son taux d'ester réel est deduit de la mesure de l'indice d’acide du polymere. L'indice

d'acide de ce polymere est de 34 mg de KOH pour 100 g de polymere sec, ce qui
correspond a un taux d’'ester de 62.

Le dispersant a 30 % d'extrait sec est évalué par une mesure d’ouvrabilité sur mortier.

La composition du mortier est |la suivante :

Masse (g)

Ciment CEM | 52,5 N Saint-Pierre La Cour | 624.9

Filler Erbray 412,1

15

Sable AFNOR 1350
Sable Fulchiron 587.,7
375, 1

L'etalement du mortier est mesure selon le mode opeératoire decrit dans le document

"Specification and Guidelines for Self Compacting Concrete, EFNARC, February 2002, p19-
23". L'evolution de I'etalement au cours du temps est donnee par le tableau ci-dessous.

Temps (min) | Etalement (mm)
5

240

20

L'étalement constant aux temps courts, puis son augmentation montre bien que l'effet
fluidifiant de ce polymere est décalee dans le temps.
Le second superplastifiant est present dans la composition du mélange accélerateur en
25 des quantités qui peuvent varier de 1 a 5 % en poids, pourcentages calculés a partir des
extraits secs des constituants du melange accélerateur. En general, la quantite est telle que
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la quantité du second superplastifiant, par rapport au sel de calcium, est comprise entre 1 et

10 % de la quantité de sel de calcium, de préférence entre 2 et 5 %. Par rapport au poids du
liant hydraulique final, la quantité est telle que la quantité du second superplastifiant est
comprise entre 0.01 et 1 %, de préférence entre 0.05 et 0.5 % en poids (pourcentage
calculés a partir de 'extrait sec du premier superplastifiant) par rapport au poids du liant
hydraulique rapide.

Le premier superplastifiant, ou superplastifiant a action immédiate, peut étre tout
superplastifiant utilisé de fagon classique dans lindustrie, tels ceux definis dans la norme
européenne EN 934-2. Le premier superplastifiant a une action fluidifiante immeaiate qui
tend a diminuer dans le temps tandis que le second superplastifiant a, dans un premier
temps, peu ou pas d’'action fluidifiante et a une action fluidifiante qui croit dans le temps.

On pourra utiliser, comme premier superplastifiant, des superplastifiants qui sont du
type polyphosphonate polyox ou polysulfonate polyox ou mieux encore de type
polycarboxylate de polyoxyde d’alkyléne (également appelés polycarboxylate polyox ou
PCP). Un exemple de premier superplastifiant est celui decrit dans les documents
EP-A-537872, US20030127026 et US20040149174.

Un exemple de premier superplastifiant est celui obtenu par polymérisation :

- d'au moins un monomeére ionique du type phosphonique, suifonique ou
carboxylique, de préférence carboxyligue et avantageusement de type
(méth)acrylique ; et

- d'au moins un monomere de type (méth)acrylate de polyéthylene glycol (PEG) , en
particulier PEG méthyl éther (en position terminale), dont le poids moléeculaire est
compris par exemple entre 100 et 10000, de préference entre 500 et 5000 et
avantageusement entre 750 et 2000.

Le ratio molaire premier monomere/second monomere peut varier dans de larges

mesures, par exemple 75:25 a 45:55, de preference 65:35 a 55:45.
I est possible d'utiliser un ou plusieurs tiers monomere(s), par exemple ceux choisis parmi :
(a) type acrylamide, par exemple N,N-diméthylacrylamide, 2,2'-diméthylamino
(méth)acrylate ou ses sels, 2,2'-diméthylaminoalkyle (méth)acrylate ou ses sels
avec le groupe alky! et en particulier éthyle et propyle, et de facon generale tout
monomere contenant une fonction de type amine ou amide ;

(b) type hydrophobe, par exemple (méth)acrylate d'alkyle en C1 a C18, en particulier

méthyle ou ethyle.

La quantité de ce tiers monomeére peut étre comprise entre 5 et 25 % mol du total des
monomeres.

Un exemple particulier de premier superplastifiant utilisé dans ['invention est
celui obtenu par polymérisation de 40 a 65 % d'acide (méth)acrylique, 25 a 40 % de
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(meth)acrylate PEG méthyl ether notamment de poids moleculaire compris entre 750 et

2000, et 5 a 25 % d'un monomere de type (a) ou (b), en particulier de type (a) et notamment
2,2'-dimethylaminoalkyle (meth)acrylate.

Le premier superplastiflant se presente sous une forme pouvant varier de la forme
liquide a la forme solide, en passant par la forme cireuse.

Le premier superplastifiant est present dans le melange accelerateur en des quantites
qui peuvent varier de 10 a 30 % en poids, pourcentages calculés a partir des extraits secs
des constituants du melange accelerateur. Le dosage du premier superplastifiant par rapport
au liant hydraulique rapide est en genéral compris entre 0.1 et 5 % en poids (pourcentage
calculés a partir de I'extrait sec du premier superplastifiant), de préférence entre 0.1 et 2 %
en poids par rapport au poids du liant hydraulique rapide. Pour un premier superplastifiant
liguide en géneral on aura une quantite telle qu'il sera préesent a raison de préference de 1 a
10, de préférence 2 a 7 I/m°® du mélange gaché de béton final.

Le liant hydrauligue ou le mélange accelérateur peut contenir d'autres composants en
plus des trois composes precites. On peut citer notamment les composés suivants, seuls ou

en melange :
(1) thiocyanate d'un metal alcalin ou alcalino-terreux ou d'aluminium;
(ii) halogénure ou halogénate d'un metal alcalin ou alcalino-terreux ou d'aluminium;

(iii) nitrate d'un meétal alcalin ou alcalino-terreux ou d'aluminium;

(iv)  amine, alcanolamine, polyhydroxyalkylamine;

(V) thiosulfate d'un metal alcalin ou alcalino-terreux ou d'aluminium;

(Vi) hydroxyde d'un metal alcalin ou alcalino-terreux ou daluminium;

(vil)  sel d'acide carboxylique d'un metal alcalin ou alcalino-terreux ou d'aluminium ;

(viii)  étheroxyde;

(1X) Sucres.

Lorsque le sel de calcium est le nitrite de calcium, on utilisera par exemple du
thiocyanate et/ou du bromure de calcium, sodium ou potassium comme co-accelérateurs du
nitrite de calcium.

La quantite de ces autres composes associes au meélange accelerateur peut
représenter, par exemple jusqu'a 20 % en poids du sel de calcium.

Une telle association permet d'obtenir certains effets d'amelioration du compromis
entre maitrise de la rheologie et acquisition rapide des performances.

Le liant hydraulique rapide destiné a former le beton humide comprend en geneéral, par
rapport au poids sec du liant :

- 99.53 90 % en poids de ciment Portland ;

- 0.5a 10 % en poids du mélange accélérateur.

Avantageusement, le liant comprend :
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- 99 a 95 % en poids de ciment Portlana ;

- 1a5 % en poids du mélange accelerateur.

Selon un mode de réalisation, le liant comprend, par rapport au poids sec du liant :

- 99.5 3490 %, de préférence de 99 a 95 % en poids de ciment ;

- 0.5 a 10 %, de préférence de 1 a 5 % en poids des composants consideres
ensemble :

- dudit au moins premier superplastifiant
- dudit sel de calcium hydrosoluble ; et
- dudit au moins second superplastifiant.

Le ciment Portland est classique et conforme aux familles décrites dans la norme
européenne EN 197-1. On pourra utiliser par exemple un ciment CEM1 52.5 N ou R, CEMZ2 de
type 32.5, 32.5 R, 42.5 ou 42.5 R. Le ciment peut étre du type HRI (& Haute Résistance Initiale).

Avantageusement, le ciment Portland est un ciment, préférentiellement broyé a une
finesse d'au moins 3000 cm?/g.

Le taux d'alcalins solubles sera de préférence inférieur a 1 %, avantageusement
inférieur a 0.6 %, en poids exprimé en équivalent Na,O. Avantageusement, la quantite de
C4AF est inférieure a 8 % en poids, avantageusement inférieure a 4 %, et la quantité de C3S5
du clinker de départ est supérieure a 60 % en poids.

La quantité finale du mélange accélérateur dépend de la température d'utilisation du
béton, du procédé exact de mise en ceuvre, du niveau de résistances a obtenir, etc. Par
ailleurs, cette quantité est ajustée en fonction des quantités finales des differents
composants dans le mélange de béton final.

Le béton pourra, en plus du mélange accélérateur, contenir d’autres types d'additifs
couramment utilisés dans les bétons.

A titre d'exemple d'additifs susceptibles d'étre utilisés, on peut citer : entraineurs dair,
agents anti-mousse, inhibiteurs de corrosion, agents de reduction du retrait, fibres, pigments,
agents de modification de la rhéologie, précurseurs d’hydratation, agents daide a la
pompabilité, agents réducteurs d’alcalis réactions, agents de renforcement, composes
hydrofugeants et leurs melanges.

Les composés de la composition finale de béton peuvent étre mis en ceuvre dans
I'ordre suivant :

- selon un premier mode de réalisation, on ajoute la totalité des composants du
mélange accélérateur dés le départ, lors du malaxage du beton, au niveau de la
centrale a béton ; on gache le ciment et le mélange accélérateur complet, a savorr
sel de calcium, premier et second superplastifiants. Le malaxage au niveau de la
centrale a béton pourra étre fait soit dans un malaxeur fixe, soit dans un camion
toupie lorsque celui-ci est utilisé directement comme malaxeur. L'invention vise
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donc le procédé dans lequel la totalité des composants est introduite des le
malaxage du liant rapide avec les granulats et l'eau.

selon un second mode de réalisation, le sel de calcium sera ajoutée en différe par
rapport aux autres composants du mélange accélérateur, par exemple au niveau du
camion-toupie, avant le départ de la centrale a béton, ou au cours du trajet
centrale/chantier, ou au niveau du chantier juste avant la coulée. L'invention vise
donc aussi le procédé dans lequel le sel de calcium est introduit posterieurement au
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malaxage des autres composants du liant hydraulique rapide avec les granulats et

'eau.

Selon le second mode de realisation, les temps choisis pour cette introduction differee
peuvent étre de 10 a 90 minutes, de préférence 20 a 60 minutes apres le gachage avec les
autres composants du melange acceléerateur, premier superplastifiant et/ou second
superplastifiant. L'invention vise donc aussi le procédé dans lequel le sel de calcium est
introduit de 10 a 90 minutes, de preférence de 20 a 60 minutes postérieurement.

On préferera le premier mode de realisation, car les differents constituants (ciment,
composants du mélange accelerateur) pourront alors tous étre ajoutés et doses precisement
en une seule étape au niveau de la centrale a béton.

De facon generale, le rapport en poids d'eau efficace sur liant sec (rapport E/C) est
compris en genéral entre 0,45 et 0,65.

La composition finale comprend des granulats classiques (sables, graviers et/ou
callloux). Préferentiellement, les constituants de la composition finale ont une taille inférieure
ou egale a 20 mm, preferentiellement inferieure ou eégale a 10 mm dans le cas des betons
autoplacants (ou autocompactants). La composition peut ainsi étre pompee facilement.

Le rapport en poids sec de granulats sur liant est compris en geneéral entre 4 et 5.

Les compositions de béton selon I'invention sont faciles a mettre en oeuvre et sont d'un
cout faible. Elles ont une rheologie adaptee, impliquant preférentiellement une duree
d'ouvrabilité (apres gachage) d'une heure minimum et d'une heure et demie a deux heures
maximum et un durcissement tres rapide. L'ouvrabilité de ces betons selon l'invention est en
general comprise entre 1 et 2 heures. Par durée d'ouvrabilite, on entend la duree de maintien
de fluidite, qui correspond au delai de debut de prise ; en géneral les valeurs de slump
(beton fluide) sont d'au moins 15cm, de préeférence au moins 18cm.

Le beton selon linvention peut étre un béton fluide, notamment un béton fluide
presentant a 90 minutes un affaissement d'au moins 15 cm, de preference au moins 18 cm.
Il peut avoir une resistance en compression, des 4h a compter de la fin du malaxage, de
I'ordre de 1TMPa au moins et de preféerence au moins de 2MPa, et de au moins 12MPa a 24h,
mesuree sur des éprouvettes cylindriques de dimension 16 cm x 32 cm.

Le beton selon l'invention peut aussi étre un beton autoplacant, notamment un beton
autoplacant presentant a 90 minutes un éetalement superieur a 650 mm. |l peut avoir une
resistance en compression, des 5h a compter de la fin du malaxage, de l'ordre de 1MPa au
moins et de préference au moins de 2MPa, et de au moins 12MPa a 24h, mesuree sur des
eprouvettes cylindriques de dimension 16 cm x 32 cm.

Quant le malaxage est mis en ceuvre dans un camion-toupie, le temps est compte a partir
de l'instant de l'introduction dans la toupie du dernier constituant de la composition de beton.
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Ces deux propriétés de maintien de I'ouvrabillité et de fortes résistances a court terme
permettent notamment de réaliser une composition de béton précurseur en centrale de beton
et de la transporter ensuite sur un chantier par camion-toupie, la composition durcissant
rapidement une fois mise en ceuvre. Ces qualités du liant permettent également de le
pomper mécaniqguement grace a sa fluidité et de le couler ou pomper dans un coffrage en
obtenant un durcissement rapide. On aura ainsi la possibilité de décoffrer puis recoffrer
ensuite rapidement, afin de pouvoir procéder a un nouveau coulage du beton.

Le liant rapide pour bétons fluides ou autoplagants (autocompactants) de l'invention est
facilement pompable ou coulable, notamment sans vibration dans le cas des bétons
autocompactants, ce qui le rend par exemple particulierement adapté a la fabrication des
voiles beton.

L'invention vise tout particulierement la fabrication de voiles béton, par coulage et/ou
pompage. L'invention est utile pour la fabrication de voiles béton a des températures
extérieures comprises notamment entre -5°C et 30°C, en particulier inférieure a 10°C. On
rappellera qu'un voile béton est défini en maconnerie comme "toute paroi verticale et pleine
en beton banché’.

Par ailleurs, l'invention fournit aussi un procédé de fabrication, notamment de volles
béton, par double décoffrage journalier a des températures inférieures ou e€gales a 10°C, en
particulier faisant emploi du mélange accélérateur selon l'invention. En effet, I'invention selon
un autre mode de realisation, fournit un tel procedé qui permet donc de couler deux volles
béton dans une journée, méme a des températures faibles. En efftet, selon linvention, on a
maintenant constaté que les compositions selon l'invention, grace a leurs propriétés de prise
rapide méme a faible température, permettent d'atteindre ce double decoffrage. |l a aussi ete
trouvé qu'il est possible, pour autant que les compositions solent rapides et maintiennent leur
ouvrabilité, de rompre avec [approche traditionnelle, et de procéder méme a des
températures faibles, a un double-décoffrage.

Breve description des dessins .

Des exemples, illustrant l'invention sans en limiter la portee, vont étre decrits en
relation avec les figures suivantes parmi lesquelles :

les figures 1 et 2 représentent, respectivement a deux instants difféerents, des courbes de
niveau de l'étalement d'un mortier en fonction de concentrations de superplastifiants du mortier ;

les figures 3 et 4 représentent, respectivement a deux instants differents, des courbes
de niveaux de la résistance a la compression d'un mortier en fonction de concentrations de
superplastiflants du mortier ;

les figures 5 a 7 représentent I'évolution dans le temps de l'étalement et de la
résistance a la compression de plusieurs exemples de réalisation de bétons selon la
présente invention et d’'un béton de référence ; et
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les figures 8 et 9 représentent I'évolution dans le temps de I'étalement et de la
resistance a la compression de plusieurs exemples de réalisation de mortiers selon la
presente invention et d'un mortier de référence.

Dans ces exemples, les valeurs d'étalement sont mesurées selon le mode opératoire
decrit dans le document "Specification and Guidelines for Self Compacting Concrete,
EFNARC, February 2002, p19-23" et les valeurs d’affaissement sont mesurées a l'aide d'un
cone selon une échelle 1/2 par rapport au céne d'Abrams, dans le cas des mortiers de béton.

1)  Evolution de 'étalement et de Ia résistance a compression du béton en fonction des

concentrations de superplastifiants

On prépare un mortier selon la formulation suivante pour la réalisation d’un litre de mortier :

Ciment Portland CEM | 550.9 ¢
Filler calcaire Orgon 78.7 g
Sable 0-4 du site de Mauzac 1454.5 g
Eau totale 255.9¢

Nitrite de calcium 49.5 g (soit 2.5 % en poids d’extrait sec par
rapport a la quantité de liant hydraulique)

Le ciment utilisé est le ciment du Havre produit par la société Lafarge, qui est du type
CEM1 52,5 selon la norme EN 197-1. Le premier superplastifiant, noté SP, est le produit
commercialisé par la société BASF sous [lappellation GleniumM® 27. Le second
superplastifiant correspond au polymere PH décrit précédemment.

Plus précisement, une série d'essais est réalisée en faisant varier la concentration du
premier superplastifiant SP et la concentration du second superplastifiant PH, ces
concentrations etant exprimées en pourcentage d'extrait sec par rapport a la quantite de liant

hydraulique. Les résultats de ces essais sont rassemblés dans le tableau 1 suivant :

Tableau 1

SP | PH Etalement (mm) RC (MPa)

% | % [ 5min|15min | 30min [ 60min [ 90 min [120min |4 h[5h [6h | 24 h
0.18 | 0.40 | 290 | 320 | 315 | 295 | 280 | 255 |15 |4.3|7.3]328
013|040 | 275 | 350 | 350 | 330 | 295 | 280 |1.9|53!87|367
023(040] 295 | 325 | 315 | 200 | 280 | 255 |1.1/33/6.0]333
0.16 | 0.23| 250 | 310 | 300 | 280 | 270 | 210 |22!51!82!|328
0.21]023| 325 | 340 | 330 | 315 | 290 | 270 |20|46|79]| 33
0.16 | 0.57 | 315 | 345 | 340 | 335 | 325 | 310 |09|3.3|65]326
021 057 | 315 | 330 | 325 | 320 | 295 | 285 |1.0/30/57|319

I'étalement a des instants donnés en fonction des concentrations SP et PH et |'évolution de

A partir des essais du tableau 1, on peut obtenir par simulation I'évolution de
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la resistance a la compression RC a des instants donnes en fonction des concentrations SP

et PH. La simulation peut étre mise en ocsuvre par l'intermediaire du logiciel commercialise
par la societé LPRAI sous l'appellation NemrodW en utilisant une modelisation du type plan
a surface de reponse de Doehlert.

Les figures 1 et 2 representent respectivement des courbes de niveaux de I'etalement
du mortier selon un exemple de réalisation de I'invention en fonction des concentrations du
premier superplastifiant SP et du second superplastifiant PH a 30 minutes et a 120 minutes.
Les figures 3 et 4 representent respectivement des courbes de niveaux de la résistance a la
compression du mortier selon un exemple de realisation en fonction des concentrations du
premier superplastifiant SP et du second superplastifiant PH a 4 heures et a 24 heures. Aux
figures 1, 3 et 4, les losanges designes par la reference EXP représentent les points
d'expérimentation du tableau 1.

Comme cela apparait sur les figures 1 et 2, de fagon avantageuse, l'etalement du
mortier selon un exemple de réalisation reste supérieure a 210 mm a I'echeéance de 2 heures
quel que soit le mortier considere. En outre, la presente Iinvention permet de reduire la
concentration en premier superplastiflant SP tout en conservant ou en augmentant les
resistances a la compression RC a 6 heures.

La presente invention permet d' obtenir une duree d’ouvrabilité du mortier supérieure a
2 heures sans entrainer un retard pour l'acquisition des resistances aux jeunes ages. On
obtient donc simultanément une duree d'ouvrabilité de 1Th30 a 2 heures tout en conservant,
voire en ameliorant, la rapidite dacquisition des resistances aux jeunes ages. Une
explication serait que le premier superplastifiant participe de facon plus importante au retard
d'acquisition des resistances aux jeunes ages que le second superplastifiant. De ce falit, la
presente invention permettant de reduire la concentration du premier superplastifiant, Ia
rapidite d'acquisition des resistances aux jeunes ages est conservee voire ameéliorée par
rapport a un mortier ne comprenant que le premier superplastifiant en concentration plus
importante. En outre, la présente invention permet neanmoins, grace a l'action fluidifiante du
second superplastifiant qui croit dans le temps, d'obtenir une duree d’'ouvrabilite du mortier
supeérieure a 2 heures.

2) Influence de |la nature du ciment pour la réalisation des bétons selon des exemples de
realisation de l'invention avec des ciments fabriqués en Europe par la societe Lafarge

Pour la fabrication de béton dans les exemples qui suivent, on utilise la composition
sulvante, appelée composition F1 :

Ciment Portland CEM | 320 kg
Filler calcaire 30 kg
Sable 0-4 du site St Bonnet de Mure 340 kg

Gravillons1 4/10 du site St Bonnet de Mure 520 kg
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Gravillons2 11/22 du site St Bonnet de Mure 440 kg

Eau 158 |

Le filler calcaire correspond au produit commercialise par la societe Omya sous
'appeillation Betocarb P2.

Un béton de référence B1 et un exemple de réalisation d’'un béton selon l'invention B2
sont réalisés avec la composition F1 en utilisant un ciment, produit par la société Lafarge a la
cimenterie de Le Tell, ce ciment étant du type CEM1 52,5 R selon la norme EN 197-1.

Le béton de référence B1 est realisé en ajoutant a la composition F1 les additifs
suivants, les pourcentages étant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :

nitrite de calcium 1.6 %

formaldéehyde bisulfite de sodium 0.21 %

Superplastifiants : CHRYSOY® Fluid Optima 203 0.25 %
CHRYSOY Plast 209 0.1 %

Les produits CHRYSOM® Fluid Optima 203 et CHRYSOY® Plast 209 sont des
superplastifiants commercialisés par la société Chryso"".

Le béton B2 est réalisé en ajoutant a la composition F1 les additifs suivants, les
pourcentages étant exprimeés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire

nitrite de calcium 1.6 %
Premier superplastifiant SP : CHRYSOM® Fluid Optima 203 0.18 %
Second superplastifiant PH 0.2 %

Les résultats obtenus a 20°C sont regroupés dans le tableau 2 ci-dessous et sont

illustrés en figure 5.

Tableau 2
Etalement (mm) RC (MPa)

5min|{30mMin{e0OmMin|90min|4h{5h|6 h

B1 | 720 | 690 690 660 [ 0 [1.32.8
B2 | 770 | 700 670 630 [1.7|144| 9

Béton

Pour un étalement du méme ordre, le béton B2 selon 'invention contient une guantité
moins importante du superplastifiant CHRYSOM® Fluid Optima 203 que le béton de référence
B1. En outre, les résistances mécaniques a échéance de 6h du béton B2 sont nettement
ameliorées par rapport au béton B1.

Un béton de référence B3 et des bétons selon 'invention B4 et B5 sont réalisés avec la
composition F1 en utilisant un ciment produit par la société Lafarge a la cimenterie de Saint
Pierre La Cour, ce ciment etant du type CEM1 52,5 N selon la norme EN 197-1.

Le béton de référence B3 est réaliseé en agjoutant a la composition F1 les additifs
suivants, les pourcentages étant exprimeés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :

nitrite de calcium 2.7 %
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formaldéhyde bisulfite de sodium 0.215 %

Superplastifiant B201F 0.18 %

Le produit B201F est un superplastifiant commercialisé par la societe BASF.

Le béton B4 est réalisé en ajoutant a la composition F1 les additifs suivants, les

pourcentages étant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire

nitrite de calcium 2.7 %
Premier superplastifiant SP : B201F 0.18 %
Second superplastifiant PH 0.12 %

Le béton B5 est réalisé en ajoutant a la composition F1 les additifs suivants, les
pourcentages étant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire

nitrite de calcium 2.7 %

Premier superplastifiant SP : Glenium™ 27  0.18 %

Second superplastifiant PH 0.12 %

|es résultats obtenus a 20°C sont regroupés dans le tableau 3 ci-dessous et sont

illustrés en figure 6.

Tableau 3
Etalement (mm) RC (MPa)

5mn|30mn|e0mmn;90min | 4h | 5h | 6h

B3 400 400 330 200 1.5 1 3 | 4.7
B4 600 590 550 410 0 (1.6 | 3.1
BS 550 590 530 440 09 2 |39

Béton

Le béton B4 selon l'invention presente, a 90 min, un étalement superieur a celui obtenu
avec le béton B3, avec un écart de 210 mm pour un étalement de 410 mm. De méme, le
béton B5 selon linvention présente, a 90 min, un étalement superieur a celui obtenu avec le
béton B3, avec un ecart de 240 mm pour un étalement de 440 mm. Les résistances
meécaniques en compression a écheance de 6h des bétons B4 et BS sont du méme ordre
que celles du béton B3. En outre, pour un étalement du méme ordre, les résistances
meécaniques en compression du béton B5 (contenant comme premier superplastifiant SP le
GleniumM® 27) sont supérieures a celles du béton B4 (contenant comme premier
superplastifiant SP le B201F).

Un béton de référence B6 et un béton selon linvention B7 sont réalisés avec la
composition F1 en utilisant un ciment produit par la société Lafarge a la cimenterie de
Cauldon (Grande-Bretagne), ce ciment étant du type CEM1 52,5 N selon la norme EN 197-1

Le béton de référence B6 est réalisé en ajoutant a la composition F1 les additifs
suivants, les pourcentages étant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :

nitrite de calcium 2 %

formaldéhyde bisuifite de sodium 0.15 %
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Superplastifiants : CHRYSOM® Fluid Optima 206 0.27 %
CHRYSO" Plast 209 0.08 %

Le produit CHRYSOM® Fluid Optima 206 est un superplastifiant commercialisé par la
5  société Chryso“°.

Le béton B7 est realisé en ajoutant a la composition F1 les additifs suivants, les

pourcentages etant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :

nitrite de calcium 2 %

Premier superplastifiant SP : CHRYSOM® Fluid Optima 206 0.25 %
0.15 %
Les résultats obtenus a 20°C sont regroupés dans le tableau 4 ci-dessous et sont

10 Second superplastifiant PH

llustrés en figure 7.

Tableau 4
, Etalement (mm) RC (MPa)
Beton : , _ , -
S5min| 30 min |60 min {90 min| 4 h 5h | 6h
B6 550 640 550 430 1.3 3.5 | 6.8
B7 730 690 670 520 1 2.9 | 6.6
15 Le béeton B7 selon linvention présente, a 90 min, un étalement nettement supérieur a
celui obtenu avec le beton B6, avec un écart de 90 mm pour un étalement de 520 mm. En
outre, les résistances mecaniques a echeance de 6h du béton B7 sont du méme ordre que
celles du béton BO.
20 3) Influence de la nature du ciment pour la réalisation des bétons selon des exemples de
réalisation de l'invention avec des ciments fabriqués hors Europe
Pour la fabrication des betons B8 et BY, on utillise un ciment produit par la société
Lafarge a la cimenterie de Richmond (Canada) et on utilise la composition suivante, appelée
composition F2 :
25 Ciment Portland CEM | 340 kg/m3
Cendre volante 85 kg/m3
Sable du site de Earle Creek 820 kg/m3
Gravillons1 5 mm du site de Earle Creek 300 kg/m3
Gravillons2 14 mm du site de Earle Creek 380 kg/m3
30 Gravillons3 20 mm du site de Earle Creek 350 kg/m3
Eau 139 kg/m3
La cendre volante est produite par la société Sundance.
Le béton de réference B8 est réalisé en 'ajoutant a la composition F2 les additifs
suivants, les pourcentages étant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire
35 nitrite de calcium 17.5 kg/m°



10

15

20

25

30

35

CA 02751577 2016-10-13

formaldehyde bisulfite de sodium

18

Superplastifiants : CHRYSO® Fiuid Optima 203
CHRYSOY® Fluid Optima 100
Le produit CHRYSOM® Fluid Optima 100 est un superplastifiant commercialisé par la

société Chryso™©.

1.42 kg/m’

4.00 kg/m?>
0.50 kg/m’

Le béton B9 est réalisé en ajoutant a la composition F2 les additifs suivants, les

pourcentages etant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :

nitrite de calcium
Premier superplastifiant SP : CHRYSOM® Fluid Optima 203  3.00 kg/m’
CHRYSO™ Fluid Optima 100 0.38 kg/m®

Second superplastifiant PH

17.5 kg/m®

1.89 kg/m’

Les résultats obtenus a 20°C sont regroupés dans le tableau 5 ci-apreés.

Tableau 5
Réton Etalement (mm) RC (MPa)
Apres melange |30 min |60 min |90 min| 4h | 5h | 6h
B8 680 670 670 470 | 06 | 1.2 | 2.3
B9 670 665 650 650 | 05 1 } 1.7

Le béton B9 selon linvention présente, a 90 min, un étalement nettement supérieur a

celul obtenu avec le beton B8, avec un écart d'au moins 180 mm pour un étalement de

650 mm. En outre, les résistances mécaniques a échéance de 6 h du béton B9 sont du

méme ordre que celles du béton BS8.

Pour la fabrication de bétons B10 et B11, on utilise un ciment produit par la société

Lafarge a la cimenterie de Exshaw (Canada) et on utilise la composition suivante, appelée

composition F3 :

Ciment Portland CEM |
Cendre volante

Sable du site de Calgary

Gravillons1 12.5 mm du site de Calgary
Gravillons2 20 mm du site de Calgary

Eau

L.a cendre volante est produite par la société Sundance.

350 kg/m3
85 kg/m3
878 kg/m3

438 kg/m3
464 kg/m3
134 kg/m3

Le béton de référence B10 est réalisé en ajoutant a [a composition F3 les additifs

suivants, les pourcentages étant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :

nitrite de calcium

formaldehyde bisulfite de sodium
Superplastifiants : CHRYSOM® Fluid Optima 203

22.50 kg/m”
1.42 kg/m®
4.00 kg/m”>
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CHRYSOM® Fluid Optima 100
Le béton B11 est réalisé en ajoutant a la composition F3 les additifs suivants, les

0.50 kg/m?®

pourcentages étant exprimeés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire

nitrite de calcium
Premier superplastifiant SP : CHRYSOY® Fluid Optima 203  3.00 kg/m?®
CHRYSOM Fluid Optima 100 0.38 kg/m°

Secona superplastifiant PH

22.5 kg/m’

1.89 kg/m”°

Les résultats obtenus a 20°C sont regroupés dans le tableau 6 ci-apres.

Tableau 6
B éton Etalement (mm) RC (MPa)
Aprées mélange |30 min |60 min |90 min| 4h | 5h | 6h
B10 625 640 620 480 | 0.9 | 1.8 | 3.7
B11 685 640 640 540 | 04 | 1.5 | 3.8

Le béton B11 selon l'invention presente, a 90 min, un étalement nettement supérieur a

celui obtenu avec le béton B10, avec un écart de 60 mm pour un étalement de 540 mm. En

outre, les résistances mécaniques a échéance de 6 h du béton B11 sont du méme ordre que
celles du béton B10.

Pour la fabrication des bétons B12 et B13, on utilise un ciment produit par la société

Lafarge a la cimenterie de Richmond (Canada) et on utilise la composition suivante, appelée

composition F4

Ciment Portland CEM |
Cendre volante

Sable

Gravilions1 5 mm

Gravillons2 14 mm

Gravilions3 20 mm

Eau

340 kg/m3

85 kg/m3
834 kg/m3
317 kg/m3
391 kg/m3
284 kg/m3
134 kg/m3

La cendre volante est produite par la société Sundance. Le sable et les gravillons1,

gravillons2 et gravillons3 sont produits par la société Cewe.

Le béton de référence B12 est realisé en ajoutant a la composition F4 les additifs

suivants, les pourcentages étant exprimeés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire

nitrite de calcium

formaldéhyde bisulfite de sodium
Superplastifiants : CHRYSOY® Fluid Optima 203
CHRYSO" Fluid Optima 100

e beton B13 est réalisé en ajoutant a la composition précédente les additifs suivants,

17.50 kg/m*®
1.42 kg/m°
4.00 kg/m”’
0.50 kg/m”

les pourcentages étant exprimeés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :
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nitrite de calcium 22.5 kg/m’
Premier superplastifiant SP : CHRYSO" Fluid Optima 203 3.00 kg/m’
CHRYSOM* Fluid Optima 100 0.38 kg/m’
Second superplastifiant PH 1.89 kg/m®

Les résultats obtenus a 20°C sont regroupés dans le tableau 7 ci-apreés.

Tableau 7
Affaissement (mm) RC (MPa)
Béton ‘ 120
mp:I)ariZe ri?n I’?’l?ﬂ n?\?n min 4h > h al
B12 270 265 | 250 | 220 X 1 1.7 { 3.8
813 280 275 | 275 | 275 [ 255 {06 | 1.2 | 2.7

Le béton B13 selon linvention présente, a 90 min, un affaissement nettement
supérieur a celui obtenu avec le béton B12, avec un écart de 55 mm pour un affaissement
de 275 mm. En outre, le béton B13 selon l'invention présente, a 120 min, un affaissement de
255 mm. De plus, les resistances mécaniques a echéance de 6 h du béton B13 sont du
méme ordre que celles du béton B12.

Pour la fabrication de bétons B14 et B15, on utilise un ciment produit par la société
Lafarge a la cimenterie de Lehigh et on utilise la composition F4.

Le béton de référence B14 est réalisé en ajoutant a la composition précédente les additifs
suivants, les pourcentages étant exprimés par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :

nitrite de calcium 20.00 kg/m’
formaldéhyde bisulfite de sodium 1.42 kg/m®
Superplastifiants : CHRYSOY* Fluid Optima 203 4.00 kg/m”®

CHRYSOM* Fluid Optima 100 0.50 kg/m>®

Le béton B15 est réalisé en ajoutant a la composition précédente les additifs suivants,
les pourcentages étant exprimes par rapport au poids du ciment et du filler calcaire :

nitrite de calcium 20.00 kg/m°
Premier superplastifiant SP : CHRYSOY* Fluid Optima 203 3.00 kg/m’

CHRYSOM* Fluid Optima 100 0.38 kg/m’
Second superplastifiant PH 1.89 kg/m?®

Les résultats obtenus a 20°C sont regroupés dans le tableau 8 ci-apreées.

Tableau 8
néton Etalement (mm) RC (MPa)
Apres mélange | 30 min} 60 mMin{90 min} 4h | 5h | 6 h
B14 680 670 590 360 | 06 | 1.7 | 29
B15 670 670 650 400 | 0.9 ] 25} 3.3
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Le béton B15 selon l'invention présente, a 90 min, un étalement nettement supérieur a

celui obtenu avec le béton B10, avec un écart de 40 mm pour un étalement de 400 mm. En

outre, les résistances mécaniques a échéance de 6 h du béton B15 sont legerement

supérieures a celles du béton B14.

Les exemples décrits préecédemment en relation avec les {ableaux 4 a 8 montrent que,

toutes conditions égales par ailleurs, le liant hydrauligue selon linvention permet la

fabrication d'un béton ayant une longue durée de maintien d’ouvrabilité et conduisant a une

acquisition rapide des résistances mécaniques a court terme indépendamment de la source

d'approvisionnement en ciment.

4)  Influence de la nature du premier superplastifiant

On réalise un mortier de béton equivalent a un béton ayant la composition F1. La

détermination d’'un mortier de béton équivalent est decrite dans l'article intitulé « La méthode

du mortier de béton équivalent (MBE)—Un nouvel outil d'aide a la formulation des bétons

adjuvantés » aux noms de A. Schwarzentruber et C. Catherine et publi€é dans la revue

Materials and Structures Volume 33/Number 8, Octobre 2000.

|L.a formulation du mortier est la suivante pour la réalisation d'un litre de mortier :
Ciment Portland CEM |
Filler calcaire
Sable 0-5

Eau totale

498.2 @
124.6 ¢
1372.0 g
259.2 ¢
Des mortiers M1 a M6 sont réalisés avec un ciment produit par la societé Lafarge a la

cimenterie de Saint Pierre La Cour, ce ciment étant du type CEM1 52,5 N selon la norme

EN 197-1. On appelle SET le nitrite de calcium et FOR le formaldéhyde bisulfite de sodium.

Différents essais sont realises et regroupés dans le tableau 9 suivant. Pour les mortiers

M2, M4 et M6, ces essais sont, en outre, Illustrés en figure 8 .

Tableau 9
Affaissement (mm RC (MPa)
.| SET | FOR | PH SP
Mortier| %" | "9, | o | SP |9 [ B 10730760780 [, 75 T2d
min | min | min | Min | Min h
M1 2.7 10.225| O B201F 0.18{200| 200 | 200 (160 | - (2.2(5117.9
M2 | 2.7 0 10.12 B201F 0.18 290 | 295 | 290 | 240 | 200 |0.9)2.7 | 4.9
CHRYSOM®
M3 2.7 0 (0.15 U . 0.17 1310} 320 | 320 | 285 | 225 |1.5|3.76.6
uid OptlmaM%OS
CHRYSO
M4 2 0 |[0.15 Cluid OgtimaMZCO3 0.17 3051|295 | 300 | 290 | 240 0.8/1.8|3.6
CHRYSO
MS 2 0 |[0.15 Eluid Optimamzrgs 0.15 (290 270 | 275 {240 | 180 11.112.9|5.2
CHRYSO
M6 1.8 0 10.15 Fluid Optima 206 0.15]295 | 275 | 285 | 265 | 220 |0.6/1.9]| 4
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Des mortiers M7 a M14 sont réalisés avec un ciment produit par la sociéte Lafarge a la

cimenterie de Le Teil, ce ciment étant du type CEM1 52,5 R selon la norme EN 197-1.

De facon avantageuse, le mortier M6 comprend une plus faible concentration de nitrite
de calcium que le mortier de réféerence M1 tout en présentant les mémes performances
mécaniques que le mortier de référence M1.

Différents essais sont réalisés et sont regroupés dans le tableau 10 suivant. On appelle
SP1 le produit CHRYSOM® Fluid Optima 203 et SP2 le produit CHRYSOM® Plast 209. Pour
les mortiers M7, M11, M12, M13 et M14, ces essais sont illustres en figure 9.

De facon avantageuse, le mortier M14 comprend une plus faible concentration de
nitrite de calcium que le mortier de référence M7 tout en présentant les mémes

performances mécaniques que le mortier de réference MY7.

Tableau 10

. |SETIFOR| PH |ISP1|SP?2 Affaissement en mm RC en MPa

Mortier o % o, o o, . . . . .
Smin{10min(30min{60min (90 min{4 h({5h{24 h
M7 116021 0 10.25| 0.1 | 340 | 350 350 340 305 |0.7(2.2| 6.6
M8 (16| 0 | 0.20.18 400 | 410 400 390 376 {1.916.9] 11
MO |16 | 0 | 0.1 ]0.18 380 | 370 380 340 205 [2.2|6.4| 9.7
M10 14| 0 | 0.1 10.18 390 | 370 360 310 200 /1.9/6.1] 9.9
M11 |14 | 0 |0.15|0.15 380 | 390 400 390 300 | 2 |5.3]| 9.6
M12 |1 1.2 | 0 |0.15/0.15 365 | 380 390 375 315 11.414.2] 9.2
M13 1 0 (0.15]0.13 360 | 365 390 380 320 | 1 |3.1| 7.6
M14 1 0 10.15]{0.13{0.05| 310 | 320 355 355 305 10.7| 2 | 55
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REVENDICATIONS

1. Liant hydraulique rapide comprenant :

- du ciment:

- au moins un premier superplastifiant ;

- un sel de calcium hydrosoluble ; et

- au moins un second superplastifiant different du premier superplastifiant et

comprenant une chaine principale et des groupes pendants reliés a la chaine principale,
dans lequel au moins 30 % des chaines latérales se séparent de la chaine principale en
milieu basique a 20°C, ledit second superplastifiant comprenant au moins un polymere
hydrolysable en milieu basique, et ledit second superplastifiant étant obtenu :

- par polymerisation radicalaire d’au moins un monomere ionique ou ionisable du
type phosphonique, sulfonique ou carboxylique et d'au moins un monomere de type
(meth)acrylate de polyethylene glycol (PEG), maléate de polyéthyléne glycol, vinyl
ether de polyéthylene giycol ou allyle de polyéthyléne glycol, dont le poids moléculaire
est compris entre 100 et 10000 : ou

- de maniere equivalente par un procédeé dit de post-estérification en faisant réagir
des alcools ou des amines polyoxyalkylés sur un polymére présentant des fonctions
carboxyliques pour permettre le greffage ;

dans lequel les betons préparés a partir dudit liant ont une durée d’ouvrabilité de 1 heure a 2
heures ;

dans lequel (i) un béton fluide préparé a partir dudit liant a une résistance a la compression d’'au
moins 1 MPa apres 4 heures, (i) un béton autoplacant préparé a partir dudit liant a une
résistance a la compression d’au moins 1 MPa aprés 5 heures, ou a la fois (i) et (i) ;

ledit liant ne comprenant pas de formaldéhyde, ni de dérivé formique.

2. Liant selon la revendication 1, dans lequel le polymeére hydrolysable est du type
polycarboxylate de polyoxyde d’alkyléne.

3. Liant selon la revendication 2, dans lequel le polymére hydrolysable est du type
polycarpoxylate de polyoxyde d'alkyléne comprenant des unités monomeére hydrolysables
représentant de 5 % a 95 % molaire de 'ensemble des unités monomére du polymeére

hydrolysable.

4.  Liant selon la revendication 3, dans lequel le polymére hydrolysable est du type
polycarboxylate de polyoxyde d’alkylene comprenant des unités monomeére hydrolysables
representant de 10 % a 60 % molaire de I'ensemble des unités monomeére du polymeére
hydrolysable.
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D. Liant selon la revendication 4, dans lequel les monomeres hydrolysables sont
choisis parmi I'acrylamide et ses dériveés, 'acrylonitrile et ses dérivés, les acrylates d'alkyle,
les acrylates d’hydroxyalkyle, les acrylates de polyéthylene glycol, les anhydrides
carboxyliques copolymérisables et les imides copolymérisables.

0. Liant selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le premier
superplastifiant est du type polycarboxylate de polyoxyde d'alkylene.

7. Liant selon l'une guelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le sel de
calcium hydrosoluble est le nitrite de calcium.

8. Liant selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, comprenant, par rapport
au poids sec du liant :
- 99.5 2390 % en poids de ciment ;
- 0.5a10 % en poids des composants considéres ensembile
- dudit au moins premier superplastifiant
- dudit sel de calcium hydrosoiuble ; et
- dudit au moins second superplastifiant.

9. Liant selon la revendication 8, comprenant, par rapport au poids sec du liant :
- de 99 a 95 % en poids de ciment.

10. Liant selon {'une quelconque des revendications 8 ou 9, comprenant, par rapport
au poids sec du hant
- de 1 a5 % en poids des composants considérés ensemble :
- dudit au moins premier superplastifiant
- dudit sel de calcium hydrosoluble ; et
- dudit au moins second superplastifiant.

11. Liant selon l'une quelcongque des revendications 1 a 7, dans lequel la quantite de
sel de calcium hydrosoluble dans le liant est comprise entre 0.5 et 10 % en poids sec par
rapport au liant hydraulique final.

12. Liant selon la revendication 11, dans lequel la quantité de sel de calcium
hydrosoluble dans le liant est comprise entre 1.5 et 5 % en poids sec par rapport au liant
hydraulique final.
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13. Liant selon l'une guelcongque des revendications 1 a 12, dans lequel la quantite
du second superplastifiant, considérée en extrait sec, par rapport au sel de calcium
hydrosoluble, est comprise entre 1 et 10 % de la quantité de sel de calcium hydrosoluble.

14. Liant selon la revendication 13, dans lequel la quantité du second
superplastifiant, considérée en extrait sec, par rapport au sel de calcium hydrosoluble, est
comprise entre 2 et 5 % de la quantité de sel de calcium hydrosoluble.

15. Meélange accelérateur pour liant hydrauliqgue comprenant au moins un premier
superplastifiant, un sel de calcium hydrosoluble, et au moins un second superplastifiant
difféerent du premier superplastifiant et comprenant une chaine principale et des groupes
pendants reliés a la chaine principale, dans lequel au moins 30 % des chaines latérales se
séparent de la chaine principale en milieu basique a 20°C, ledit second superplastifiant
comprenant au moins un polymere hydrolysable en milieu basique, et ledit second
superplastifiant etant obtenu

- par polymérisation radicalaire d'au moins un monomere ionigue ou ionisable du
type phosphonique, sulfonique ou carboxyliqgue et d'au moins un monomere de type

(méth)acrylate de polyéethylene glycol (PEG), maléate de polyéthylene glycol, vinyl

éther de polyéthyléne glycol ou allyle de polyéthylene glycol, dont le poids moléculaire

est compris entre 100 et 10000 ; ou
- de maniére équivalente par un procede dit de post-esterification en faisant reagir
des alcools ou des amines polyoxyalkylés sur un polymeére présentant des fonctions
carboxyliques pour permettre le greffage ;
dans lequel les bétons préparés a partir dudit liant ont une durée d’ouvrabilité de 1 heure a 2
heures ;
dans lequel (i) un béton fluide préparé a partir dudit liant a une resistance a la compression d’au
moins 1 MPa aprés 4 heures, (li) un béton autoplacant préeparé a partir dudit liant a une
résistance a la compression d'au moins 1 MPa aprés 5 heures, ou a la fois (1) et (i) ;
ledit mélange acceélerateur ne comprenant pas de formaldéhyde, ni de dérivé formigue.

16. Béton comprenant un liant hydrauligue selon une quelconque des

revendications 1 a 14 gaché avec de J'eau.
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