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62 Procédé pour améliorer la mise en oeuvre et les propriétés mécaniques initiales a basse température des

compositions de ciment hydraulique.

@ On améliore, & des températures aussi basses que 0 a

15° C l1a mise en oeuvre et les résistances mécaniques
initiales des compositions de ciment hydraulique en leur
ajoutant, d’une part un agent dispersant qui est un sel
hydrosoluble dérivé d’un produit de condensation d’aci-
de sulfonique aromatique avec du formaldéhyde, et d’au-
tre part un mélange d’hydroxyde de lithium avec un
hydroxyde d’un autre métal alcalin ou d’un métal alcali-
no-terreux.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour améliorer, 4 des températures aussi basses que 0
4 15”C, 1a mise en ceuvre et les résistances mécaniques initiales des
compositions de ciment hydraulique qui consiste a ajouter a ladite
composition un agent dispersant appartenant au groupe constitué
par les sels hydrosolubles dérivés des produits de condensation d’aci-
des sulfoniques aromatiques avec du formaldéhyde, de poids molécu-
laire compris entre 1500 et 10 000, ce procédé étant caractérisé en ce
que I'on ajoute en outre, & la composition de ciment hydraulique, un
mélange d’hydroxyde de lithium avec un hydroxyde d’un autre métal
alcalin ou d’un métal alcalino-terreux.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on utilise
lesdits sels en mélange avec des sels hydrosolubles dérivés d’acides
sulfoniques aromatiques.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce
que les sels hydrosolubles dérivés des produits de condensation d’aci-
des sulfoniques aromatiques avec du formaldéhyde sont des compo-
sés de formule générale: '

SO;X
I

Ar—CH, @
|

(Rl )m n
dans laquelle:

— Ar représente des groupes aryles, monocycliques, ou polycy-
cliques condensés, contenant de 1 & 12 noyaux benzéniques;

— R, représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1
a 3 atomes de carbone;

— X est un reste cationique d’origine minérale ou organique
choisi de maniére que le composé de formule (I) soit soluble dans
I'eau;

— mest un nombre entier allant de 0 a 3;

— nest un nombre ajusté de fagon a obtenir un poids molécu-
laire moyen compris entre 1500 et 10 000.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que I'on fait
appel & des dispersants de formule (I) dans laquelle:

— Ar est un groupe naphtyle;

— R, représente un radical méthyle ou éthyle;

—— les restes cationiques X représentent des cations minéraux dé-
rivés du sodium, du potassium, du calcium, du baryum; des ions am-
monium NH,®; ou des ions ammonium quaternaire comme les ions
tétraméthylammonium, tétrapropylammonium et tétrabutyl-
ammonium.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que 'on uti-
lise les sels de sodium, de potassium, de calcium, de baryum, d’am-
monium, de tétraméthylammonium du produit de condensation, de
poids moléculaire compris entre 1500 et 10 000, obtenu en conden-
sant I"acide $-naphtaléne sulfonique avec le formol.

6. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que les sels
hydrosolubles dérivés d’acides sulfoniques aromatiques sont des
composés de formule générale:

0.,

Ar’
[
(Rl)m

(n

dans laquelle:

— Ar’ représente des groupes aryles polycycliques condenseés,
contenant de 2 & 12 noyaux benzéniques;

— Ry, X et m ont les significations données dans la revendica-
tion 2;

— pest un nombre entier égal a 1 ou 2,

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que I'on fait
appel a des dispersants de formule (II) dans laquelle:

— Ar’ est un groupe naphtyle;

— R, et X ont les significations données dans la revendication 3;

— pestégalal.
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8. Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce
que les hydroxydes de métaux alcalins autres que le lithium ou
alcalino-terreux comprennent: les hydroxydes de sodium, de potas-
sium, de magnésium, de calcium, de strontium, et de baryum.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que I'on fait
appel aux mélanges d’hydroxyde de lithium avec les hydroxydes de
sodium, de potassium et de calcium.

10. Procédé selon I'une des revendications 1 a9, caractérisé en ce
que la mise en ceuvre des divers adjuvants se fait 4 raison de:

— 0,05 4 3%, et de préférence 0,05 a 1%, en poids par rapport
au ciment, du sel de produit de condensation, & poids moléculaire
élevé, acide sulfonique aromatique/formaldéhyde; ou du mélange
d’un tel sel avec un sel d’acide sulfonique aromatique;

— 0,001 20,05%, et de préférence 0,001 a 0,02%, en poids par
rapport au ciment, d’hydroxyde de lithium;

— 0,01 20,6%, et de préférence 0,01 4 0,3%, en poids par rap-
port au ciment, d’hydroxyde d’un autre métal alcalin, ou d’un métal
alcalino-terreux.

11. Procédé selon I'une des revendications 1 4 10, caractérisé en
ce que la composition de ciment hydraulique est une composition de
ciment Portland, ou de ciment de laitier.

12. Composition adjuvante pour la mise en euvre du procéde se-
lon 1a revendication 1, contenant un agent dispersant pris dans le
groupe constitué par les sels hydrosolubles dérivés des produits de
condensation d’acides sulfoniques aromatiques avec du formal-
déhyde, de poids moléculaire compris entre 1500 et 10000, caractéri-
sée en ce qu’elle contient en outre un mélange d’hydroxyde de lithium
avec un hydroxyde d’un autre métal alcalin ou d’un métal alcalino-
terreux. '

13. Composition selon la revendication 12, caractérisée en ce
qu’elle renferme en outre un ou plusieurs sels hydrosolubles dérivés
d’acides sulfoniques aromatiques.

La présente invention a trait 4 un procédé permettant d’améliorer
la mise en ceuvre et les propriétés mécaniques des mélanges a base de
ciments hydrauliques, notamment des ciments Portland ou des ci-
ments analogues. L'invention vise aussi une nouvelle composition
adjuvante pour la mise en ceuvre de ce procédeé.

On sait qu'un mélange constitué de ciment hydraulique, d’eau et
d’une charge comme du sable ou du gravier (appelé dans ce qui suit:
composition de ciment hydraulique) perd graduellement sa fluidité
une fois que I'on a préparé le mélange, du fait du progres de la prise,
ce que I'on appelle, dans le cas du béton, la perte d’aptitude 4 la cou-
lée et & "étalement. Aussi, lorsqu’on prévoit un temps prolongé entre
le gichage du ciment et sa coulée, est-il nécessaire d’empécher la
perte de fluidité.

Pour redonner au ciment de la fluidité, lorsque la composition de
ciment est devenue visqueuse, on a recouru antérieurement a des ad-
ditions d’eau. Toutefois, dans un tel procéde, le rapport en poids eau
de gichage/ciment (appelé dans la suite: rapport E/C) se trouve mo-
difié (augmentation) par I'addition d’eau et il en résulte des phéno-
ménes indésirables, comme la diminution de la résistance mécanique
du produit fini.

Pour remédier aux inconvénients précités, on a préconisé d’ajou-
ter, aux compositions de ciment hydraulique, des agents dispersants
ayant comme rdle d’amener le liant sous forme fluide, facile a travail-
ler, tout en tendant a réduire la quantité d’eau nécessaire au gichage;
ces agents sont appelés communément agents réducteurs d’eau.

L’art antérieur, notamment les brevets américains Nos 2141569,
3277162, 3677780 et le brevet frangais No 2165681, enseigne que,
parmi les agents réducteurs d’eau, les plus connus et aussi les plus
couramment utilisés sont les sels hydrosolubles d’aryl- ou d’alkyl-
arylsulfonates condensés ou non avec du formaldéhyde. Ces produits
cependant ne sont pas encore totalement satisfaisants, car leur em-
ploi par temps froid, notamment & des températures comprises entre
0 et 15°C, s’accompagne d’un retard au durcissement. Lorsqu’on
ajoute aux ciments de tels agents dispersants, on enregistre bien de



bons résultats en matiére de fluidité mais, par contre, on constate que
les résistances mécaniques initiales, par exemple celles mesurées au

bout de 24 h, sont sensiblement réduites. Il était donc souhaitable de
disposer d'un procédé pour améliorer les propriétés des compositions
de ciment hydraulique qui permette de surmonter cet inconvénient 5
résidant dans la baisse des résistances mécaniques par temps froid,

tout en conservant les avantages précités, notamment 1’obtention

d’un liant sous forme fluide, facile a travailler.

Il a maintenant été trouvé, et c’est ce qui constitue 'objet de la
présente invention, un procédé permettant d’améliorer, & des tempé- 10
ratures aussi basses que 04 15°C, la mise en ceuvre et les résistances
mécaniques initiales des compositions de ciment hydraulique qui
consiste a ajouter d la composition de ciment hydraulique un agent
dispersant appartenant au groupe constitué par les sels hydrosolubles
dérivés des produits de condensation d’acides sulfoniques aromati-
ques avec du formaldéhyde, lesdits sels étant pris seuls ou en mélange
avec des sels hydrosolubles dérivés d’acides sulfoniques aromatiques,
ce procédé étant caractérisé en ce que I'on ajoute en outre, 4 la com-
position de ciment hydraulique, un mélange d’hydroxyde de lithium
avec un hydroxyde d’un autre métal alcalin ou d’un métal alcalino-
terreux.

Le meélange constitué des divers adjuvants précités:

— sel hydrosoluble dérivé d'acide sulfonique aromatique con-
densé avec HCHO (pris seul ou un mélange avec un sel hydrosoluble
dérivé d’acide sulfonique aromatique non condensé avec HCHO);

— hydroxyde de lithium;

— hydroxyde d’un autre métal alcalin ou d’un métal alcalino-
terreux, .
sera appelé, dans ce qui suit, composition adjuvante.

On a constaté de fagon surprenante, par comparaison avec les
procédés faisant appel, a titre d’ajuvants, aux sels hydrosolubles déri-
vés d’acides sulfoniques aromatiques condensés avec du fomrol, que
seule la mise en ceuvre de la composition adjuvante selon la présente
invention se traduit, par temps froid, par le maintien de la fluidité et,
en outre, par une augmentation sensible des résistances mécaniques
initiales, par exemple celles mesurées au bout de 24 h, jusqu’a obtenir
des valeurs trés supérieures i celles obtenues en absence d’adjuvant.
En effet, I'emploi des mélanges binaires d’adjuvants, comme les mé-
langes: sel d’acide sulfonique aromatique condensé avec HCHO/hy-
droxyde de lithium, ou sel d’acide sulfonique condensé avec
HCHO/autre hydroxyde choisi, se traduit par une légére perte de
fluidité et n’apporte pas d’amélioration des résistances mécaniques
initiales.

Il convient de noter encore que le procédé selon I'invention peut
étre utilisé sans aucun inconvénient pour les résistances mécaniques a 45
moyen terme, par exemple celles mesurées au bout de 28 d.

Comme agents dispersants & incorporer au ciment, on utilise, aux
fins de I'invention, des sels hydrosolubles de produits de condensa-
tion, de poids moléculaire compris entre 1500 et 10000, obtenus en
condensant avec le formaldéhyde des produits de sulfonation
d’hydrocarbures aromatiques, monocycliques ou polycycliques con-
densés, contenant de 1 4 12 noyaux benzéniques.

On peut citer, par exemple, des sels hydrosolubles obtenus par
condensation avec le formaldéhyde de produits de sulfonation
d’hydrocarbures aromatiques tels que: le benzéne; le naphtaléne; le
fluoréne; 'anthracéne; le phénanthréne; le pyréne; le naphtacéne; le
pentaceéne; I'hexacéne; I'heptacéne; I"octacéne; le nonacéne; le déca-
céne; I'indécacéne; le dodécacéne, et des dérivés de ces composés aro-
matiques ayant 1 a 3 substituants alkyles linéaires ou ramifiés com-
portant de 14 3 atomes de carbone.

Les produits de condensation qui entrent dans le cadre de la pré-
sente invention sont des composés de formule:
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dans laquelle:

— Ar représente des groupes aryles, monocycliques ou poly-
cycliques condensés, contenant de 1 & 12 noyaux benzéniques, tels
que les groupes aryles dérivés des hydrocarbures aromatiques visés
ci-avant;

— R, représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de |
4 3 atomes de carbone;

— X est un reste cationique d’origine minérale ou organique
choisi de maniére que le composé de formule (I) soit soluble dans
'eau;

— m est un nombre entier allant de 0 a 3;

— nest un nombre ajusté de fagon & obtenir un poids molécu-
laire moyen compris entre 1500 et 10 000.

Comme dispersants de formule (I) convenant a la mise en euvre
du procédé selon I'invention, on peut citer ceux dans lesquels les res-
tes cationiques X, associés aux groupes sulfonates portés par les cy-
cles aromatiques, sont des cations minéraux dérivés de métaux alca-
lins ou alcalino-terreux tels que le sodium, le potassium, le calcium, le
baryum, ou dérivés de métaux pris dans le groupe formé par le
plomb, I"'aluminium, le zinc et le cuivre; il peut s’agir encore d’ions
ammonium NH4@, ou bien d’ions ammonium quaternaire de for-
mule: N(RZR;;R“RS)eB dans laquelie les radicaux R,, R3, R,, et Ry,
qui peuvent &tre identiques ou différents, représentent chacun un ra-
dical alkyle, linéaire ou ramifi¢, comportant de 1 4 4 atomes de car-
bone.

Parmi les cations d’ammonium quaternaire, on peut citer plus
particuliérement les ions tétraméthylammonium, tétraéthyl-
ammonium, méthyltriéthylammonium, tétrapropylammonium, tri-
éthylbutylammonium, tétrabutylammonium.

Comme dispersants de formule (I) auxquels on fait appel de pré-
férence pour mettre en ceuvre le procédé selon I'invention, on peut ci-
ter ceux dans lesquels:

- Ar est un groupe naphtyle;

— R, représente un radical méthyle ou éthyle;

— les restes cationiques X représentent des cations minéraux dé-
rivés de métaux tels que le sodium, le potassium, le calcium, le ba-
ryum; des ions ammonium NH4®; des ions ammonium quaternaire
tels que les ions tétraméthylammonium, tétrapropylammonium,
tétrabutylammonium.

Parmi ces dispersants préférés, ceux qui conviennent tout particu-
liérement bien sont les sels de sodium, de potassium, de calcium, de
baryum, d’ammonium, de tétraméthylammonium du produit de con-
densation, de poids moléculaire compris entre 1500 et 10 000, obtenu
en condensant avec le formaldehyde I"acide B-naphtalénesulfonique.
Ces sels de produits de condensation, & poids moléculaire élevé, acide
B-naphtalénesulfonique/formol sont préparés en appliquant la mé-
thode décrite dans le brevet américain No 2141569.

On peut faire appel également, comme il I'a été dit précédem-
ment, 4 un mélange de dispersants comprenant un sel de produit de
condensation & poids moléculaire élevé choisi parmi ceux cités ci-
avant, en association avec un sel hydrosoluble dérivé du produit de
sulfonation d’hydrocarbures aromatiques polycycliques condensés,
répondant 3 la formule générale:

(50X,
Ar’

I
(Rl)m

(m

dans laquelle:

— Ar' représente des groupes aryles polycycliques condensés,
contenant de 2 a 12 noyaux benzéniques, comme les groupes aryles
deriveés des hydrocarbures aromatiques polycycliques condensés visés
ci-avant dans la définition du symbole Ar;

— R, X et m ont les significations données plus haut pour la
formule (I);

— p est un nombre entier égala 1 ou 2.
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On fait appel de préférence aux composés de formule (IT) dans la-
quelle:

— Ar’ est un groupe naphtyle;

— R, représente un radical méthyle ou éthyle;

— X est un reste cationique représentant des cations minéraux s
dérivés du sodium, du potassium, du calcium, du baryum; des ions
NH,®; des ions ammonium quaternaire comme les ions tétraméthyl-
ammonium, tétrapropylammonium, tétrabutylammonium;

-— pest un nombre entier égal d 1.

L’acide sulfonique aromatique dont dérive le dispersant de for-
mule (IT) peut étre le méme que celui qui sert 4 la préparation du dis-
persant de formule (1) par condensation subséquente avec le formal-
déhyde. En pareil cas, le sel dispersant de formule (II) peut éventuel-
lement &tre introduit, en tout ou partie, dans la composition de ci-
ment hydraulique en méme temps que le sel dispersant de formule (I), 15
sous forme de sous-produit lorsque la réaction de condensation acide
sulfonique aromatique/HCHO est incompléte et qu’il reste de I'acide
sulfonique aromatique n’ayant pas réagi.

Dans le cas ou I'on utilise un mélange de dispersants comprenant
un sel de produit de condensation a poids moléculaire elevé et un sel 20
de produit de sulfonation, la proportion pondérale de ce dernier dans
le mélange n’excéde pas en général 5%.

Les hydroxydes de métaux alcalins autres que le lithium ou
alcalino-terreux 4 employer dans le procédé selon la présente inven-
tion comprennent: les hydroxydes de sodium, de potassium, de ma- 2
gnésium, de calcium, de strontium, de baryum.

Comme exemples de mélanges d’hydroxydes qui conviennent
bien, on peut citer: les mélanges d’hydroxyde de lithium avec les hy-
droxydes de sodium, de potassium et de calcium.

Les mélanges: hydroxyde de lithium/hydroxyde de sodium, hy- 3
droxyde de lithium/hydroxyde de potassium, conviennent tout parti-
culiérement bien.

On peut faire appel indifféremment 4 des adjuvants de formules
(I) et (I) se présentant sous forme de poudre anhydre ou hydratée ou
sous forme de solution dans I’eau. Il en est de méme pour ce qui est
des hydroxydes utilisés. On notera que, en absence d’indications
particuliéres, les divers adjuvants selon P'invention s’entendent sous
forme anhydre.

Les quantités des divers adjuvants selon I'invention qui sont in-
troduites dans les compositions de ciment hydraulique peuvent varier 40
dans de larges limites.

Plus particuliérement, introduction des divers adjuvants se fait
raison de:

— 0,054 3%, en poids par rapport au ciment, du sel de produit
de condensation 4 poids moléculaire élevé de formule (I), ou du mé-
lange d’un tel sel avec un sel de produit de sulfonation de formule
an;

— 0,001 4 0,05%, en poids par rapport au ciment, d’hydroxyde
de lithium;

— 0,01 40,6%, en poids par rapport au ciment, d’hydroxyde
d’un autre métal alcalin, ou d’un métal alcalino-terreux.

De préférence, on utilise les adjuvants selon I'invention  raison
de:

— 0,05 a 1%, en poids par rapport au ciment, du sel de produit
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de condensation & poids moléculaire élevé (I); ou du mélange d'un tel 3

sel avec un sel de produit de sulfonation (II);

— 0,001 4 0,02%, en poids par rapport au ciment, d’hydroxyde
de lithium;

— 0,01 20,3%, en poids par rapport au ciment, d’hydroxyde
d’un autre métal alcalin, ou d’un métal alcalino-terreux. 6

Le procédé selon la présente invention s’applique 4 toutes les sor-
tes de ciments hydrauliques, et en particulier aux ciments de type
Portland dans lequel le clinker additionné de gypse représente au
moins 80% du poids; les ajouts éventuels, qui sont au plus de 20% en
poids, peuvent étre des cendres volantes de centrales thermiques, des
pouzzolanes, du laitier de haut fourneau ou des mélanges de ces pro-
duits. Le procédé selon I'invention s’applique également aux ciments
de laitier.
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Lorsque le ciment est utilisé pour la confection de béton ou mor-
tier, la nature, la proportion et la granulométrie des agrégats peuvent
varier dans de larges limites. Tous les mélanges de types connus peu-
vent étre envisages.

La composition adjuvante selon 'invention peut étre introduite
dans le ciment au moment du cobroyage de celui-ci avec le gypse
dans la cimenterie. On peut également disperser avant gachage la
composition adjuvante dans le ciment et les agrégats, ou dans le ci-
ment seul dans le cas d’un coulis, ou I'introduire dans I'eau de ga-
chage avant mise en ceuvre. La composition adjuvante peut égale-
ment &tre introduite dans le béton frais immédiatement avant la mise
en coffrage. La composition adjuvante, quand elle se présente sous
forme de poudre, peut étre avantageusement mélangée & un produit
sans influence sur le comportement du ciment, 4 la dose d’emploi,
comme la silice activée par exemple: ce produit est utilisé pour préve-
nir toute prise importante d’humidité de la composition adjuvante
lors du stockage.

La composition adjuvante mise en ceuvre dans la présente inven-
tion peut &tre utilisée avec succés dans les bétons traditionnels, dont
le béton armé, les bétons routiers, les bétons de préfabrication, les bé-
tons précontraints, les coulis d’injection de ciments. La composition
adjuvante est particuliérement intéressante dans les bétons armés et
précontraints, car elle présente un caractére anticorrosif trés marqué.

" Les exemples ci-aprés illustrent I'invention et montrent comment
elle peut étre mise en pratique: ’

Exemples 1 et 2:

Ces deux exemples ont été réalisés par incorporation a des mor-
tiers 4 base de ciment Portland artificiel contenant du laitier de haut
fourneau (ciment type CPAL 325 Guerville), de différentes propor-
tions des trois adjuvants suivants:

— sel de sodium du produit de condensation acide B-naphtaléne-
sulfonique/formol, ayant un poids moléculaire moyen de 4980 g,
sous la forme d’une solution aqueuse titrant 40% en poids de sel an-
hydre;

— hydroxyde de lithium cristallisé de formule LiOH,H,0;

— hydroxyde de sodium.

A titre comparatif, des essais ont été réalisés: sur un mortier
exempt d’adjuvant (essai A); sur un mortier auquel on a additionné
la solution de sel de sodium du produit de condensation acide p-
naphtalénesulfonique/HCHO (essai B); sur des mortiers contenant
les mélanges binaires d’adjuvants suivants:

— solution de sel de sodium du produit de condensation acide p-
naphtalénesulfonique/HCHO avec LiOH,H,0 d’une part (essai C);
avec NaOH d’autre part (essai D);

— LiOH,H,0 avec NaOH (essai E).

Chaque mortier est confectionné & 5°C et présente la constitution
suivante:

— Sable NF.P. 15403 1350 g
— CPAL 325 Guerville 450 g
— Eau 225 g (E/C=0,5)

La confection du mortier a été faite selon la norme NF.P. 15 403.
Les adjuvants ont été mélangés préalablement a I’eau de gachage. Les
proportions des divers adjuvants sont données en pourcentage pon-
déral, par rapport au ciment Portland, de I'additif 4 I'état anhydre.

Dans le tableau ci-aprés la maniabilité du mortier est mesurée
10 min aprés le gichage, par I'étalement du mortier que Pon a préala-
blement moulé dans un tronc de cone de diamétre de base de 8 cm, de
diamétre supérieur 7 cm et de hauteur 4 cm. Le mortier est placé sur
une table d chocs, puis on le soumet & une série de 60 chocs, a raison
de 1 choc/s. Aprés démoulage, le mortier est & nouveau soumis a une
série de 15 chocs, 4 raisonde 1 choc/s. Le choc est provoqué par une
chute du mortier de 15 mm de hauteur. L’étalement est exprimé en
centimétres et correspond au diamétre moyen de la galette obtenue
apres les différents chocs (méthode Flow Test).

S*agissant des mesures des résistances en flexion et en compres-
sion, elles sont effectuées selon la norme NF.P. 15 451. Les résistan-
ces sont déterminées sur des éprouvettes de dimensions 4 x4 x 16 cm



qui ont été conservées dans une enceinte 4 5°C et & 95% d’humidité
relative jusqu’a la date de P’essai.

Pour la flexion: L’éprouvette est posée sur deux appuis a rouleau
de 10 mm de diamétre distants de 106,7 mm, un troisi¢éme rouleau de
méme diamétre équidistant des deux autres transmet une charge que
Ion fait croitre de 5 daN/s. La résistance a la flexion correspondant a
la rupture de I'éprouvette est exprimée en bars.

Pour la compression: La mesure s’effectue sur les deux morceaux
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d’éprouvette issus de la rupture en flexion. La compression est trans-
mise par deux plaques de métal dur d’au moins 10 mm d’épaisseur,
40 mm de largeur et 40 mm de longueur. On fait croitre la charge jus-
qu’a la rupture 4 une vitesse telle que I'accroissement de contrainte
soit de 15 bar/s. Le résultat est exprimé en bars.

Les chiffres donnés sont la moyenne des résultats de 3 éprouvettes
cassées en flexion et donc de 6 mesures en compression.

Les résultats sont consignés dans le tableau qui suit:

Exemple/Essai Essai A Exemple 1 Essai B Essai C Essai D Essai E Exemple 2

Adjuvants (% pondéral d’adjuvant

a I'état anhydre par rapport au

ciment)
- polyméthylénenaphtaléne-

sulfonate de sodium 0,12 0,12 0,12 0,12 0 0,24
~ hydroxyde de lithium 0,0043 0 0,0043 0 0,0043 0,0086
— hydroxyde de sodium 0,07 0 0 0,07 0,07 0,14
Etalement (cm) 10 min aprés

gichage 15 16,8 16,6 16,4 159 14,6 17,8
Reésistance 4 la flexion (bar) au bout

de24h 4 6,5 4 4 3,5 4 6,5
Reésistance a la compression (bar)

auboutde24h 10 15 8 7,5 6,5 7 15,6

Préparation du polyméthylénenaphtalénesulfonate de sodium:

Dans un ballon de 3 1, équipé d’une agitation mécanique et d'un
systeme de chauffage, on introduit 640 g (6,5 mol) d’acide sulfurique
concentré (d=1,84) que I'on porte & une température de 160°C.
L’agitation est mise en route et on charge lentement 640 g (5 mol) de
naphtaléne purifi¢, la température étant maintenue 4 la valeur préci-
tée.

Une fois I'addition de naphtaléne achevée, la masse réactionnelle
est agitée a 160°C, jusqu'a ce que tout le naphtaléne engagé ait réagi;
la durée nécessaire est d’environ 4 h.

Le milieu de sulfonation est ensuite mis  refroidir jusqu’a 100°
et dilué ensuite avec 282 g d’eau. La température du milieu est portée
480" C et I'on ajoute alors 76,8 g d'une solution aqueuse de formal-
déhyde a 40% en poids de HCHO. Le mélange réactionnel est agité
ainsi 4 80°C pendant 1 h.

Au bout de ce temps, on introduit 4 nouveau dans le milieu de
réaction 76,8 g de la solution aqueuse de formaldéhyde et on conti-
nue 4 agiter 4 80°C pendant 1 h. Ce type d’opérations est répété en-
core deux autres fois.

Aprés que la totalité de la solution de formaldéhyde (307,2 g) a
été chargee, la température de la masse réactionnelle est augmentée
progressivement & 95-100°C sur une période de 1 h environ. Une fois
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cette température atteinte, la masse réactionnelle est maintenue sous
agitation pendant 18 h encore.

Au bout de ce temps, on refroidit a température ambiante (25°C)
et dose par potentiométrie les acidités sulfurique (correspond &
1,5 mol d’acide sulfurique) et sulfonique (correspond a 5 mol d’acide
sulfonique). Le milieu de réaction est ensuite neutralisé exactement
avec un mélange aqueux comprenant 111,15 gde Ca(OH), et 200 g
de NaOH. La chaux neutralise I'acidité sulfurique et donne un préci-
pité de sulfate de calcium hydraté qui est séparé par filtration. Quant
4 la solution de filtration, elle renferme le polyméthylénenaphtaléne-
sulfonate de sodium désiré; le filtrat est sournis & une concentration
de maniére 4 isoler une solution aqueuse titrant 40% en poids de
polyméthylénenaphtalénesulfonate de sodium pur.

Exemples 3 et 4:

Ces deux exemples de mortier ont été réalisés a 5°C par incorpo-
ration de la composition adjuvante mise en ceuvre a I'exemple 1 a des
mortiers a base de:

— ciment Portland artificiel, type CPA 400 Vicat (exemple 3);

— ciment de laitier +clinker, type CLK 325 Vicat (exemple 4).

A titre comparatif, des essais de mortier ont été réalisés sur les
mortiers exempts d’adjuvant (mortier avec CPA 400 Vicat: essai F;
mortier avec CLK 325 Vicat: essai G).

Les résultats sont les suivants:
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Exemple/Essai Exemple 3 Essai F Exemple 4 Essai G

Etalement (cm) 10 min aprés gichage 15,3 13,8 17 15,5
Résistance 4 la flexion (bar) au bout de:

~ 24h 11,3 8,3 5,5 0

- 28d 59 57 37,5 32
Résistance 4 la compression (bar) au

bout de:

- 24h 28,1 21 7,4 6,1

- 28d 331 334 227 178

Chaque mortier est confectionné comme indiqué aux exemples 1 et 2.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

