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NOUVELLES COMPOSITIONS A BASE DE POLYMERES °
'SYNTHETIQUES ET LEUR UTILISATION COMME ADJUVANTS
DES MELANGES DE LIANTS HYDRAULIGUES

La présente invention 2 laquelle ont collaboré Messieurs
Raymond FILHOL et Paul CORMORECHE se rapporte & des compositions
d base de polyméres synth&tiques utilisables notamment comme adju-
vants des mélanges 3 base de liants hydrauliques.

Plus particuli&rement, la présente invention concerne des
compositions 3 base de polyméres synth&tiques utilisables comme adjuvants
destinés par exemple 3 @tre incorpor&s dans las mélanges de fabrication
de mortiers et bétons de liants hydrauliques vouss 3 @tre accrochés sur
des matériaux de construction constituds d'une matidre minérale poreuse
telle que notamment la Srique, la pierre ou le Béton, ou encore -désti=.
nés 3 8tre incorporés dans les mélanges de fabrication de coulis de
liants hydrauliques utilisés pour la fabrication de sols industriels
3 base d'enrobé&s bitumineux ouverts. '

L'expression "liants hydrauliques" désigne des produits, comme
par exemple le ciment et la chaux, qui sont aptes 3 faire prise et 3
durcir en présence d‘'eau avec formation de composés stables.

Les travaux consistant 3 accrocher des mortiers et bétomns
frais sur des matériaux de construction posent le probléme de 1'adhé-
rence. Ce problZme se rencontre, notamment, damns les applicationms
suivantes : fixation du mortier frais ou bétons frais sur b&ton durci
lisse. ou sur b&ton ancien dans le cadre de la r@alisation de chapes :
chapes normales, chapes anti-poussiBres, chapes d'usure; confection
d'enduits de protection et de décoration & 1'intérieur et 3 1'extérieur
des bAtiments ; réparation d'épaufrures sur. tous les ouvrages en béton,
béton armé, pierres et briques ; exécution de joints de maconnerie.

Un des buts de la présente invention est de fournir de: nouveaux
adjuvants qui conf2rent aux mortiers et b&tons auxquels ils sont incor-
pords de bonnes propriétés d'adhérence (3 sec comme en immersion dans
1'eau) sur des matériaux de construction, tout en conduisant 3 des carac-
téristiques :
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~ en matiéres de retrait i 1l'air sec et de gonflement daps
1'eau du mortier ou béton durci : qui soient comparables 3 celles du
mortier ou béton sans adjuvant (témoin) ;

- et en matisres de résistances mécaniques & court (24 heures)
et moyen (28 jours) termes : qui soient sensiﬁlement améliorées par
rapport 3 celles du témoin.

Un autre but que Qise 1'invention est de fournir de nouveaux
adjuvants pour mortiers et b&tons qui soient faiblement entraineurs
d'air 3 la dose d'emploi prévue, de manigre i ce que leur utilisation se
fasse sans inconvénients, notamment dans des conditions de malaxage
mécanique du mortier ou du béton, pour les résistances mécaniques et
les résistances & 1 ab1331on du materlau durci. .

Un autre but que vise encore la presente invention est de
fournir des nouveaux adjuvants'tres efficaces dont la dose d' emplql,
exprimée par rapport au liant, soit la moins &lev@e possible pour des
raisons d'ordre Economique.

D'autres buts- et applications qne vise encore la présente
invention apparaitront au cours de la description qui va suivre.

Il a maintenant &té trouvé que l'on pouvait arriver 3 tout
ou partie de ces buts grice 3 de- nouvelles compositions conformes 2
la présente invention. Ces compositions adjuvantes sont caractdrisées
en ce qu'elles comprenment & titre de constituants essentiels :

(a) un mélange d'au moins deux dispersions aqueuses de
polyméres v1ny11ques 3

(b) une solution aqueuse renfermant 501t un agent réducteur
d'eau, soit un mélange d'un agent ré&ducteur d'eau avec un sel soluble
dans 1'eau, dérivé d'un mono—ou polyacide oxygéné, minéral ou carboxylique,
dont 1'unme au moins des fonctions acides possdde une constante d'iomi-
sation pKa dans 1'eau & 25°C inférieure 3 2,5.

Au sens-~du- présent texte :

- 1'expression "dispersion aqueuse” désigne un mélange compre-
nant une phase continue, constituée par de 1'eau et, en suspension dans
cette phase aqueuse, des particules solides ou des gouttelettes d'un
polymére insoluble dans 1'eau. Une pareille dispersion a@ueuse sera

appelée dans ce qui suit : latex.
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- = L'expression "polymére vinylique" désigne un composé
macromoléculaire ré&sultant de la polymérisation d'un ou plusieurs mo-
noméres comportant au moins une double liaison carbone-carbbne i ca=-
ractére &thylénique.

- L'expression "agent réducteur d'eau" désigne un pro-
duit, soluble dans 1'eau, qui permet, 3 méme maniabilité, une ré&duc~
tion de la teneur en eau d'un coulis, mortier ou b&ton domné ou qui,

& une méme teneur en eau, augménte notaﬁlement cette maniabilité, ou en-
core qui permet d'obtenir ces deux effets simultanément.

La préparation des dispersions aqueuses de polyméres vi-—
nyliques peut se faire par application des méthodes largement décrites
dans la litt&rature ; bien qu'il soit possiﬁle de préparer séparément
un polymére puis de le disperser daﬁs i'eau, il est plus avantageux
d'utiliser les méthodes traditionnelles de polymérisation ou copoly-
mérisation en émulsion ou en dispersion. On peut, sur ce point, se Tepor-
ter & 1'un des ouvrages suivants :

- Schildknecht = Vinyl and Related Polymers -

John Wiley 1952
- Bovey et coll. Emulsion Polymerisation
Interscience 1955

» Leonard - Vinyl and Diene Monomers = Wiley Interscience.

Les polyméres vinyligues, selon 1a présente imvention, peu-
vent 8tre prépards i partir de monomdres variés : ces monomdres compor=
tent en général de 2 & 14 atomes de carbome et une ou deux liaisons &
caractére &thylénique. Ils peuvent notamment Stre choisis parmi les
produits suivants :

. des hydrocarbures insatur&s : de nature aliphatique tels
que par exemple les hydrocarbures monoéthyléniques suivants : &thyléne,
propéne, butdne, isobutdne.ou.les hydrocarbures di&thyléniques
suivants : butadigne-1,3, méthyl-2 butadidne-1,3, diméthyl-2,3 butadidne-
1,3, méthyl~2 pentadizne-~1,3 ; de nature arcmatique comme par exemple
le styréne, les 0= et B- chlorostyrénes, les o~ et B-méthylstyrénes, le
méthyl-3 styrine, le méthyl-4 styréne, le dim&thyl-2,4 styrdne, le trimé-
thyl-2,4,6 styréne, 1’isopropyl=-4 styréné, le t;butyl—ﬁ sityréne, les

ortho-, méta-et paradivinylbenzines, les a- et B-vinylnaphtalénes ;

asadoss
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. des acides carboxyliques a, B-insatur@s, applicables
dans la préparation des latex et contenant de préférence de 3 3 6
atomes de carbone, tels que par exemple les acides acrylique, métha-
erylique, crotonique, malé&ique, fumariqﬁe, citraconique, mésaconique,
itaconique ; des esters de pareils acides insatur@s avec des alcools
aliphatiques ou cycloaliphatiques saturés ayant jusqu'd 8 atomes de
carbone tels que par exemple 1'acrylate de méthyle, le méthacrylate de
méthyle, 1'acrylate d'éthyle, le méthacrylate d'éthyle, 1'acrylate
d'isopropyle, le méthacrylate d'isopropyle, 1'acrylate de nrbutyie,
le méthacrylate de n-butyle, 1'acrylate d'isobutyle, le méthacrylate
d'isobutyle, l'acrylate de cyclohexyle ; des nitriles, amides, anhy-
drides dérivés de paréils acides insaturés tels que par exemple
1'acrylonitrile, lé'méthacrylonitrile, 1'acrylamide, le méthacryl-
amide, 1'anhydride mal&ique ; )

. des dérivés vinyliques tels que par exemple le chlorure
de vinyle, le chlorure de vinylidéné, lés esters vinyliques d'acides
aliphatiques saturés ayant jusqu'd 10 atomes dé carbone, comme par
éxemple 1'acétate de vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate de
vinyle, le laurate de Yinyle ou-d'acides aromatiques ayant jusqu'id 10
atomes de carbome comme par exemple le benzoate de vinyle.

Parmi les latex utilisables en mélange dans 1'invention et
qui dérivent des monoméres précités on peut mentionner en particulier :

. les latex (désignés dans ce qui suit par : latex A) qui
résultent de la copolymérisation en &mulsion ou en suspension d'un mo-
nomére du type hydrocérﬁuré insaturé de nature aromatique avec un mo—
nomére appartenant aux groupes des compos&s acryliques et méfhacryliques
(acides, esters, nitriles, amides ou arhydrides) ;

. les latex (désignés dans ce qui suit par : latex B) qui
résultent de la copolymérisation d'un monomére du type hydrocarbure
insaturé renfermant un cycle aromatique avec un monomére appartenant
au groupe des hydrocarﬁures aliphatiques diéthyléniques 3

. les latex (désignés dans ce qui suit par : latex C) qui
résultent de 1'homopolymérisation d'un monomére choisi dams le groupe
des esters vinyliques ;

. les latex (désignés par : latex D) qui résultent de la

‘copolymérisation d'au moins deux esters vinyliques, comme par exemple
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1'acétate de vinyle, le propionate de vinyle et le laurate de vinyle.

_Toutes ces dispersions aqueuses de polymdres vinyliques ou
latex renferment en général de 30 3 60 7 de polymdre sec. La quantité
du mélange (2) d'au moins deux latex représente en général de 10 3 95 Z
du poids de 1'ensemble mélange des latex (a) + solution aqueuse (b).

Parmi les mélanges (a) de latex utilisables dans la présente
invention, on fait appel de préférence aux m&langes binaires : latex
A + latex B. Dans ce groupe pré&féré de mélanges, conviemnent tout
particulidrement bien les mélanges dams lesquels :

- les latex A r&sultent de la copolymérisation du styréne
avec 1'un des monoméres suivants : acrylate de méthyle, acrylate d'é&thy-
le, acrylate d'isopropyle, acrylate de n-butyle, acrylate “d'iscbutyle
(latex désignés dans ce qui suit par : latex Al) ;

- les latex B résultent de la copolymérisation du styréne
avec 1'un des monomdres suivants : butadidne-1,3, méthyl-2 butadiZne-
1,3, dim&thyl-2,3 butadidne-1,3 (latex d8signés dans ce qui suit par :
latex B1).

La quantité de latex A dans le mélange latex A + latex B,
exprimée par le rapport pond&ral lasex A/latex B, peut varier dans
de larges limites ; plus précisément cette quantité peut &tre comprise
entre 0,5 et 50.

Comme autres m&langes (a) préférés pour préparer les compo-
sitions selon la présente inmvention, on citera les mélanges ternaires :
latex A + latex B + latex C. Dans ce second groupe préféré de mélanges,
conviennent tout particulidrement bien les mélanges dans lesquels :

- les latex A ont la signification donnée ci-avant pour les
latex Al

. les latex B ont la signification domnée ci-avant pour les
latex Bl ; )

. les latex C résultent de 1'homopolymérisation des esters
vinyliques suivants : ac&tate de vinyle, propionate de vinyle, butyrate
de vinyle (latex désignés par : latex Cl).
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La quantité de latex C représente habituellement jusqu'i
30 7 du poids du mélange latex A + latex B + latex C. Il convient de
noter que, dans ces mélanges ternaires, le rapport pondéral latex A/
latex B peut varier éntre les mémes limites que celles précé&demment
mentionnées pour les mélanges binaires. La quantité de latex C que
1'on utilise de préférence peut représenter entre 4 et 20 7 du poids
du mélange latex A + latex B + latex C. )

Lé deuxiémé constituant essentiel (b) des compositions
conformes & 1'invention est une solution aqueuse renfermant soit un
agent ré&ducteur d'eau, soit un mélange d'un agent réducteur d'eau avec
un sel soluble dans 1'éau dérivé d'un mono-ou polyacide oxygéné fort
de nature minérale ou carboxylique. ‘

Le choix de 1'agent réducteur d'eau est 1ié essentielle-
ment & ses caractéristiques de solubilité dans 1'eau. A titre d'illus-
tration de tels agents, on peut citer :

. les produits de sulfonation par les sulfites ou 1l'acide
sulfonique des résinés mélamine/formol (cf.notamment le brevet frangais
n° 1 510 314) ;

. les acidés obtenus par transformation de la lignine 3
1'aide de sulfites ou dé 1'acidé sulfureux ; ainsi que leurs sels
hydrosolubles (cf. notamment le Erevét américain n® 3 772 045) ;

. les sels hydrosolubles dés produits de condensation ob~-
tenus en condensant avec du formaldéhyde des produits de sulfonation de
phénols & un ou plusieurs noyaux (cf. notamment le brevet frangais
n® 2 182 825) ; _

. les sels alcalins ou d'ammonium de polyacides organiques
tels que par exemple les acides polyvinylsulfonique, naphtaléne trisulfo-
nique, carbazolt&trasulfonique, naphtoltrisulfonique (cf. notamment le
brevet américain n°® 2 905 565).

L'agent ré&ducteur d'eau qui est utilisé de préférence aux
fins de 1'invention est constitué par 1és sels hydrosoluﬁles de pro-
duits de condensation, de poids molé&culaire compris éntre 1 500 et
10 000, obtenus en condensant le formaldéhyde avec des produits de sul-
fonation d'hydrocarﬁures aromatiques momocycliques ou polycycliques
condensés contenant de 1 3 12 noyaux Senzéniques.

On peut citer par exemple des sels hydrosolublés obtenus

par condensation avec le formaldéhyde de produits de sulfonation d'hy-
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drocarbures aromatiques tels que : le benzdne ; le naphtaléne ; le

fluoréne ; 1'anthracéne ; le phénantréne ; le pyrénme ; le naphtacéne ;

le pentacéne ; l'hexacdne, 1'heptacéne ; 1l'octacéne ; le nonacéne ;

le décacéne 5 1'ind8cacdne ; le dodécacéne ; et les dérivés de ces
composés aromatiques ayant de 1 3 3 substituants alkyles lindaires ou
ramifié comportant de 1 & 3 atomes de carbone.

Lesdits produits de condensation qui entrent dans le cadre

de la présente invention sont des composés de formule :

B s!osx / =
— AT ==-CH2
I

-%— @
_}Rl)m J n

dans laquelle :
- Ar représente des groupes aryles, monocycliques ou poly-
cycliques condens&s, contenant de 1 & 12 noyaux benzéniques, tels que

les groupes aryles dérivés des hydrocarbures aromatiques vis&s ci-avant

e

- R] représente un radical alkyle, linéaire ou ramifié,
ayant de | & 3 atomes de carbone ;

- X est un reste cationique d'origine minérale ou orga-
nique choisi de maniZre 3 ce que le composé de Formule (I) soit soluble
dans 1'eau ;

- m est.un nombre entier allant de 0 3 3

- n est un nombre ajusté de facon -3 obtenir un poids molé-
culaire moyen compris entre 1 500 et 10 000.

Comme sels de formule (I) convenant & la préparation des
compositions selonl'invention, on peut citer ceux dans lesquels les
restes cationiques X, associ®s aux groupes sulfonates portés par les
cycles aromatiques, sont des cations minéraux dériv8s de métaux alca-
lins ou alcalino-terreux tels que le lithium, le sodium, le potassium,
le célcium, le baryum, ou dérivés de métaux pris dans le groupe formé

par le plomb, 1'aluminium, le zinc et le cuivre ; il peut s'agir encore
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d'ions ammonium NH4e » ou bien d'ions ammonium quaternaire de formule :
N (R2 3 R4 RS) dans laquelle les radicaux'Rz, R3 R4 et’RS, qui peu-
vent 8tre identiques ou différents, représentent chacun un radical
alkyle, lin&aire ou ramifié,_pomportant de 1 & 4 atomes de carbone.

- Parmi les cations d'ammonium quaternaire, on peut citer plus
particulidrement les ions té&traméthylammonium, tétraéthylammonium, mé-
thyltriéthylammenium, t&trapropylammonium, trlethylbutylammonlum, tétra=-
butylammonium. . '

Les sels de formule (I) peuvent &tre aussi bien des sels
simples que des sels mixtes issus du melange de plusieurs des restes
catlonlques X précités.

Comme sels de formule (I) auxquels on fait appel de préfé-
rence pour la préparation des compositions selon 1'invention, on peut
citer ceux dans lesquels :

- Ar est um groupe naphtyle ;

- Rl représente un radical méthyle ou &thyle ;

- les restes cationiques X représentent des cations miné-
raux dérivés de métaux tels que le lithium, le sodium, le potassium,
le calcium, le baryum ; des ions ammoniim NH40 5 des ions ammonium
quaternaire telsque les ioms tétraméthylammonium, tétrapropylammonium,
tétraﬁutylammonium.

Parmi ces sels préfér8s, ceux qui conviennent tout particu-
ligrement bien sont les sels de sodium, de potassium, de calcium, de
baryum, d'ammonium, de t&traméthylammonium du produit de condensation,
de poids moléculaire compris entre 1 500 ét 10 000, obtenu en condensant
avec le formaldéhyde l'acidé B-napthaléne sulfonique. Ces sels de pro-
duits de condensation, ¥ poids moldculaire €levé, acide B-napthaléne
sulfonique/formol sont prépards en appliquant la méthode décrite dans
le brevet américain n® 2 141 569.

On peut faire appel &galement, i titre d'agent réducteur
d'eau, 3 un mélange comprenant un sel de produit de condensation 3
poids moléculaire &levé choisi parmi ceux. cités ci-avant, en assoclatlon
avec un sel hydrosoluble dérivé du produit de sulfonation d' hydrocar-
bures aromatiques polycycliques condensés, répondant & la formule gé-
nérale :
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““' an)

®)),

dans laquelle :

- Ar' représénte des groupes aryles polycycliques condensés,
contenant de 2 3 12 noyaux ﬁenzéniques, comme les groupes aryles dérivés
des hydrocarbures aromatiques polycycliques condensds visds ci-avant
dans la définition du symbole Ar ;

- R], X et m ont les significations donndes plus haut pour
la formule (I) ;

-~ p est un nombre entier &gal & 1 ou 2.

On fait appel de préféremce aux composds de formule (II)
dans laquelle :

- Ar' est un groupe naphtyle

- R1 repré@sente un radical méthyle ou &thyle ;

= X est un reste cationique représentant des cations miné-
raux dérivés du lithium, du sodium, du potassium, du calcium, du baryum;
des ions NH4Q s des ions ammonium quaternaire comme les ions tétramé-
thylammonium, tétrapropylammonium, tétrabutylammonium ;

- p est un nombre entier &gal 3 T, ‘

Les sels de formule (II) peuvent &tre &galement des sels
simples ou mixtes. 7

L'acide sulfonique aromatique dont dérive le sel de formule
(II) peut étre le méme que celui qui sert & la préparation du sel de
formule (I) par condensation subséquente avec 1é formaldéhyde. En
pareil cas, le sel de formule (II) peut &ventuellement 8tre employé,
en tout ou partie, en méme temps que le sel de formule (I), sous Fforme
de sous-produit lorsque la réaction de condensation acide sulfonique
aromatique/HCHO est incompl&te et qu'il reste de 1'acide sulfonique
aromatique non réagi.

Dans le cas ol 1'on utilise un m&lange comprenant un sel
de produit de condensation 3 poids moldculaire &levé (I) et un sel de
produit de sulfonation (II), la proportion pondérale de ce dernier dans

le mélange n'exc&de pas en général 5 Z.

Y N



10

15

20

25

30

35

2471395

- 10 -

La solution aqueuse (5) peut renfermer en outre, 3 coté
de 1'agent ré&ducteur d'eau, un sel soluble dans 1'eau dérivé d'un
mono-ou polyacide oxygéné fort minéral ou carboxylique ; comme sels
qui conviennent, on citera ceux dérivés : »

. d'oxyacides minéraux comme les acides nitrique, sulfu-
reux, sulfurique, phosphoreux, orthophosphorique, pyrophosphorique,
et chromique 3

. d'acides carboxyliques comme les acides cyanoacétique, cya-
nopropionique, malé&ique, oxalique, orthonitrobenzoique.

La partie cationique de ces sels n'est pas critique das
1'instant qu'elle satisfait 3 la condition de solubilité dans 1'eau
de ces produits ; on utilise habituellement les sels alcalins et
les sels d'ammonium. 7

Parmi ces sels, le suifate de sodium, lé nitrate de sodium
et l'oxalate de sodium conviennent tout particulisrement bien.

La solution aquéusé (ﬁ) rénferme en général de 10-3 50 % de
produit(s) sec(s) (rédecteur d'eau + éventuellement sel d'acide minéral
ou ‘earboxylique fort). Quand la solution aqueuse (b) renferme un sel
d'acide minéral ou carboxylique fort, la proportion pondérale de ce der-

nier dans le mélanée.derproduits secs représente au plus 25 7 . La quan—
tité de solution aqueuse (b) représente habituellement de 5 a4 90 Z

du poids de 1l'ensemble mélange des latex (a) + solution aqueuse (b).

Pour la préparation des compositions adjuvantes selom 1'in-
vention, l'ordre d'addition des constituants essentiels (a) et (b)
n'est pas critique. Les différents modés de mélange industriellement
acceptables conviennent bien.

I1 convient de noter que les divers ingrédients générale-
ment utilisés dans le domaine de la techniqué relatif aux liants hy-
drauliques peuvent @tre associ®s sans inconvénient aux compositions
conformes & la présente invention soit au moment de leur préparation
soit au moment de leur emplei. Parmi ces divers ingrédients, on
mentiomnera des substances auxiliairés telles qﬁe : charges et/ou
pigments (limaille de fer, fiﬁres d'amianté, fibres de verre, talc,
oxyde de titane, kaolin par éxemple) 3 dés agents mulsifiants &
caractére ionique ou non ; des plastifiants (phtalate dé dibutyle,
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phosphate de tricrésyle par exemple) ; des épaississants (carboxymé-
thylcellulose, m&thylcellulose, &thylcellulose, alginates alcalins et
alcalino-terreux par exemple) ; des agents anti-gels ; des agents anti-
mousses(produits silicons ; phosphates de dialkyle renfermant 15 & 20
atomes de carbone par exemple) ; désragents fongicides. Ceftains de ces
substances auxiliaires, notamment les agents &mulsifiants et les plasti-

fiants, peuvent tré&s bien 8tre présemtes en tout ou partie dans les

-compositions de l'invention & 1'état d'additif des latex utilisés.

Les compositions conformes & la présente invention convien-
nent & toutes les sortes de liants hydrauliques, notamment les ciments,
les chaux hydrauliques, les chaux grasses, les chaux artificielles, les

mélanges ciments/chaux hydrauliques ou chaux grasses, le pldtre.

Les compositions conformes & 1'invention s'appliquent avec un
succds particulier aux ciments. L'expression "ciment” désigne toutes les
combinaisons chimiques de (chaux + silice + alumine) ou de (chaux + ma-
gnésie + silice + alumine + oxyde de fer) couramment connues comme &tant
des ciments hydrauliques. Les ciments préfdrés sont les ciments de type
Portland dans lesquels le clinker représente au moins 65 7 du poids ; les
ajouts &ventuels, qui sont au plus de 35 % en poids, peuvent &tre des cen~
dres volahtes de centrales thermiques, des pouzzolanes, du laitier de
haut fourmeau ou des mélanges de ces produits. Lesdits ciments Portland
renferment encore en général du sulfate de calcium qui est introduit sous
forme de gypse ou d'anhydrite. :

Comme autres types de ciments auxquels on peut faire appel,
on citera les ciments de laitier conmstituds de 50 3 80 % en poids de
laitier et de 50 4 20 % en poids de clinker de Portland, tels que par
exemple le ciment métallurgique mixte, le ciment de haut fourneau, ou
le ciment de laitier au clinker. Om peut .faire appel encore i des
ciments sp&ciaux comme les ciments & macomner et les liants & maconmer.

Une des utilisations des compositions qui viennent d'8tre
décrites consiste & les incorporer 3 titre d'adjuvants dans les mélanges
de faBrication de mortiers et Bétons destinés & €tre accrochés sur des
matériaux de construction.

Pour la confection des mortiers ou Eétons, la nature et la
proportion des agrégats (sable, gravier, cailloux) peuvent varier daﬁs

de larges limites.
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La composition adjuvante selon 1'invention peut &tre intro~
duite avant gi3chage dans le liant et les agrégats ou de préférence étre
introduite dans l'eau de g3chage avant sa mise en oeuvre. La composition
adjuvante peut égalément €tre introduite dans le mortier ou le béton
frais immédiatement avant son emploi. Il doit 8tre entendu que 1'ex-
pression “eau de gichage" englobe l'eau qui est apportée par la compo-
sition adJuvante. '

Le mortler ou béton frais addltionne de la composition
adjuvante selon l'invention est fixé ensuite sur le matériau de construe-
tion 3 traiter en faisant appel aux différents modes opé&ratoires comnus
dans ce domaine de la technique. ' .

On peut, par éxemple, déposer directement le mortier ou le
béton frais sur le matériau de comstruction, ce dernier pouvant Etre
au préalaﬁle humidifié par de 1'eau.

' Un mode opératoire préféré et couramment utilisé consiste 3
enduire au prealable le matériau de construction & 1'aide d'un film
mince d'une barbotine d'accrcchage. Par barbotlne, on entend un mélange
constitué par environ 20 3 98 Z en poids d'unme partie aliquote du mortier
ou du béton destiné & &tre accroché et par environ 80 3 2 7 en poids
d'eau. L'expression "film mince" signifie que la barbotine a une &pais-
seur qui est au plus &gale 3 la dimension dé 1'agrégat le plus gros
présent dans la mortier ou le ﬂéton. La quantité de barbotine qui sert
3 enduire le support est déterminée de manigére i satisfaire 3 ces
conditions d'épaisseur. Ensuite, environ 15 3 45 minutes apr@s avoir
enduit le support & 1l'aide de la barbotlne, on procé&de alors 3 la pose
du mortier ou du b&ton restant.

Un mode opératoire qui conv1ent tout partlcullerement bien,
parce qu'il permet aux compositions adjuvantes de 1'invention de ma-
nifester un maximum d'efficacitd, consisté & enduire au préalable le
matériau de construction 3 1'aidé d'un f£ilm mince d'une barbotine enri-~
chie. L'expression "enrichie".signifierque la barbotine renferme en
outre une quantité supplémentaire de la composition adjuvante elle-
méme. On indique donc ici une autre utilisation de la composition adju-—
vante selon l'invention qui con51ste 3 introduire une certaine quan-
tité de ladite composition dans une barbotlne d'accrochage a cote de

la partie aliquote de mortier ou beton frais destiné 3 tre accroche
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et de l'eau qui servent 3 sa préparation.

Le mortier ou le béton frais dont on vient de parler ren-
ferme. une certaine quantité de la composition adjuvante; mais omn ne
sortirait pas du cadre de la présente invention si on part d'un mor-
tier ou béton frais ne renfermant pas de composition adjuvante et si
on utilise la composition selon 1'invention uniquement & titre -
d'adjuvant- de. la barbotine mise en oeuvre pour :accrocher ledit
‘mortier ou béton frais ne renfermant pas d'ajuvant.

Les compositions adjuvantes qui sont bien adapt@es d'une part
3 la préparation des mortiers et bétons frais destinds 3 &tre accro-
chés sur des mat8riaux de construction et d'autre part & la préparation
des barbotines d'accrochage, sont celles qui renferment, en poids :

- 50 %95 % et de ﬁréférence 70 3 95 7 du mélange (2) ;

-5 85% -et-de préférence 30 3 5 % de solution agqueuse (b)
dont la temeur pondérale en produit(s) sec(s) est comprise emtre 30 et

50 7.
" Parmi ces compositioms, celles qui sont tout particuligrement

bien adaptées sont les compositions adjuvantes dans lesquelles :

- le mélange (2) est un mélange binaire de formule : latex
A + latex B (et de préférence de formule : latex Al + latex B1) ou un
mélange ternaire de formulé : latex A + latex B + latex C (et de préfé-
rence de formule : latex Al + latex Bl =+ 1atéx C1) dans lequel le rap~
port latex A/latex B (ou latex Al/latex Bl) est compris entre 3 et 50
-~ la solution aqueuse (5) renferme :

. un agent réducteur d'eau qui est choisi : parmi les sels
hydrosoluﬁles de produits de condemsation, de poids moléculaire compris
entre 1 500 et 10 000, oﬁtenus en condensant avec le formaldéhyde des
produits de sulfonation d'hydrocarbures aromatiques, monocycliques ou

-

polycycliques condensé&s, contenant de 1 3 12 noyaux benzéniques ; et
de préférence parmi les sels de sodivm; potassium, calcium, baryum,
d'ammonium, de t&traméthylammonium du produit de condensation, de
poids molé&culaire compris entre 1 500 et 10 000, obtenu en condensant
avec le formaldéhyde 1'acide B-naphtalZne, sulfonique,

. et éventuellement un sel soluble d*acide oxygéné fort
choisi : parmi les sels alcalins et d'ammonium d8rivés des acides nitri-
que, sulfureux, sulfurique, phosphoreux, orthophosphorique, pyrophos—=

. Y PP
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phorique, chromique, cyanoacétique, cyanopropionique, maléiqué, oxalique,
orthonitrobenzoique ; et de préférence parmi le sulfate de sodium, le
nitrate de sodium et l'oxalate de sodium.

Dans ce qui suit on désigne par "dose d'emploi" de la compo-
sition adjuvante selon l'invention : la quantité nécessaire pour confec-
tionner le mortier ou le béton frais destiné i &tre accroché (une par-
tie aliquote dudit mortier ou bé&ton pouvant servir le cas échéant 2 la
confection d'une barbotine) + &ventuellement la quantité supplémentaire
3 introduire dans la barbotine, quand on choisit de faire appel 3 une
barbotine enrichie. ‘

Les doses d'emploi de la composition adjuvante selon 1'in-
vention,exprimée en pourcéntages*pondéraux par rapport au poids de
liant hydraullque, peuvent varier dans de 1arges limites. Pour des
raisons d'ordre economlque, 11 est souhaitable que les doses d'emploi
d'adjuvants organlques de synthése tels que ceux conformes & la pré-
sente invention n'excédent pas 20 7 en poids par rapport au poids de
liant hydraulique. Ce souhait est satisfait, puique 1'on a trouvé que
les compositions selon 1'invention peuvent €tre utilisées avec succés
& raison de 2 & 12 7 en poids par rapport au liant hydraulique.

Quand on utilise la technique de la barbotine enrlchle, la
quantité de composition adjuvante qul sert 3 enrichir la barbot1ne
représente au plus 30 7 du poids de la dose d'emp101 de la composition
adjuvante.

-

Quand le mortier ou le 6éton frais destiné 3 €tre accroché
ne renferme pas de composition adjuvante et lorsqu'on choisit de

faire appel & une barbotine d'accrochage renfermant la composition
adjuvante selon 1l'invention, la quantit® de cette dernilre qui est
utilis@e uniquement pour confectionner la barbofine représente au plus
30 Z du poids du liant hyraulique présént dans la barbotine.

Les compositions selon 1a-présenté invention peuvent &tre
utilisées aussi avec succés pour ‘la confection de coulis de liants
hydrauliques destin@s & la fabrication des sols industriels & base
d'enrobés bitumineux ouverts.

Les sols industriels 2 base d'enrobés bitumineux comprennent
deux comstituants principauxi '
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. un enrobé butimineux qui consiste dans un mélange, préparé
& chaud;d'agrégats bien calibrés de granulomdtrie comprise entre quel-
ques microns et 20 mm avec un bitume d'indice de pénétraBilité compris
entre 60 et 100. L'enrob& bitumineux issu de ce mélange présente la
particularité de comstituer aprds compactage optimum un volume de ma=-
tidre renfermant environ 10 3 40 % de vide sous forme de cellules dfair
de formes et de dimensions variables. Cette particularité de structure
est & 1l'origine de la dénomination "enrobd bitumineux ouvert'. L'épais-
seur moyenne de cette couche est d'environ 20 & 50 mm ;

- un coulis de liant hydraulique, généralement un coulis
de ciment, qui est d&posé&, de manidre connue en soi, sur cette couche
bitumineuse dans le but de remplir au maximum les vides de sa structure
cellulaire afin de conférer au sol industriel d‘'ume part un aspect de
surface ou "fini" de qualit@ et d'autre part des propriétés mécaniques
améliorées.

Pour remplir correctement son rdle, le coulis doit Etre
fluide et pré@senter notamment une bonme résistance 3 1'abrasion et une
bonne adhé&rence sur le support bitumineux. La composition adjuvante selon
la présente invention permet justement de confectionmer des coulis pour
sols industriels 3 base d'enrob&s bitumineux ouverts qui répondent par-
faitement aux demandes des utilisateurs.

On notera que les compositions adjuvantes qui sont bien adap=
tées & ce type d'utilisation sont celles qui renferment en poids :

- 10 3 50 7 et de préférence 10 i 40 % du mélange (a) ;

- 90 4 50 % et de préférence 90 3 60 7 de solution aqueuse

“(b) dont la teneur pondérale en produit(s) sec(s) est comprise entre 10

et 30 Z. Parmi ces compositions, celles qui sont tout particulisrement

bien adaptées sont les compositions adjuvantes dans lesquelles le mélange
(a) et la solution aqueuse (b) répondent aux définitions préférentielles
indiquées ci-avant dans le cadre de la préparation de mortiers et bétons
frais destinés 3 @tre accroch8s sur des matériaux de construction avec
cependant la condition, s'agissant du mélange (a), que le rapport latex
A/latex B (ou latex Al/latex B1) est compris entre 0,5 et 10.

Pour la confection du coulis, on fait appel & des agrégats
de petites dimensions, potamment du sable de granulométrie comprise entre
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0,01 et 0,3 mm.

La composition adjuvante peut &tre introduite avant gﬁcﬂage
dans le liant et les agrégats ou bien €tre introduite dans 1'eau de
g3chage juste avant sa-mise en oeuvre. De préférence, la composition
adjuvante est introduite dans le coulis apr8s homogénéisation du mé-
lange constitué d'eau, de liant hydraulique et d'agrégats. 7

L'application du coulis se fait érlﬂaide d'une raclette et
la pénétration dans la couche d'enrobé bitumineux est réalisde avec un
appareil connu de 1'homme de métier sous la dénomination “rouleau-vi-
brant". Un appareil qui coavient est par exemple le rouleau-vibrant
3 une bille, ayant une masse de 500 kg, qui est commercialisé par les
Soci&tés BOOMAG ou RICHIER. Un lissage de fimition permet d'enlever
1'excds de coulis et de donmer au sol un bel aspect de surface.

Les quantités de composition adjuvante selon 1'inventiom, ex-
primées en pourcentagés pondéraux par rapport au liant hydraulique mis
en oeuvre pour confectionner le coulis, peuvent varier dans de larges
limites. On a trouvé que les compositions selon 1'invention peuvent
@tre utilisées avec succds 3 raison de 1 3 10 7 en poids par rapport
au liant hydraulique. '

On ne sortirait pas du cadre de 1la présente invention si
le coulis contenant la composition adjuvante est utilis& encore, aprés
avoir servi 3 consolidér 1'enro$é bi tumineux, comme sous—couche d'adhé-
rence entre une chappe dé mortier ou béton et le sol bitumineux sur
lequel est déposé ladite chappé.

Les exemples éi—aprés,donnés i titre non limitatif, illus-
trent 1'invention et montrent comment elle peut &tre mise en pratique.

-

Les exemples 1 & 6 ont trait 3 des compositions qui sont utilisées

-

pour la confection de mortiers de ciment Portland destinés 2 €tre ac-
crochés sur des matériaux de comstruction. L'exemple 7 a trait & une

composition qui est utilis&e pour la confection d'un coulis de ciment
Portland destiné 3 servir i la fabrication d'un sol industriel i base

d'enrobé bitumineux ouvert.

EXEMPLES 1 & 3.

1) Définition des mortiers.

Pour chacun de ces exemples le mortier présente la comsti-

tution suivante :
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. sable NF.P. 15403 ; 1350 g
. ciment.Portland : 450 g
. eau :
- pour la confection des mortiers té&moins
(c'est & dire sans adjuvant): 202,5 g
(E/C = 0,45)
- pour la confection des mortiers renfermant
les compositions adjuvantes selon 1'invention, le
rapport en poids eau/ciment (E/C) est ajusté de
manidre 3 conserver la maniasilité du mortier té&moin 3
cet ajustemené est opéré par diminution de la quantité
d'eau de g3chage.
La confection du mortier a été faite selon la norme NF.P.15403.
Le ciment et la sable sont m&langés 3 sec selon le dosage indiqué ci-
avant, puis l'ensemble eiment.+ sable est gdehé& avec le ﬁélange (formé

au préalable) de la composition adjuvante selon 1l'invention et d'eau.

2) Définition des tests réalisés :

. Flow=-test ou mesure de la maniabilité du mortier :

Cette caractéristique est mesuré&e 10 minutes aprés le
gichage par &talement du mortier que 1'on a préalablement moulé& dans
un tronc de cBme de diamdtre de base de 8 cm, de diam&tre supérieur 7 cm
et de hauteur 4 cm. Le mortier est placé& sur une table 3 chocs. On le
tasse par piquage manuel de manidre connue en soi. Apr8s démoulage, le
mortier est soumis & une série de 15 chocs, 3 raison de un choc par
seconde. Le choc est provoqué par une chute du mortier de 15 mm de
hauteur. L'&talement est exprimé en centim&tre et correspond au diamé-
tre moyen de la galette obtenue apr@s les différents chocs.

. Mesures des résistances en compression (Rc) et en
flexion (Rf) :

Elles sont effectues selon la norme NF.P.15451. Les
résistances sont déterminées sur des &prouvettes de dimensions 4 x 4 x
16 cm qui ont 8té conservées jusqu'd la date de 1l'essai selon trois
types de conditions représentés par les symﬁoles :-EH, SEC, et H,0 ;
EH : signigie que les &prouvettes sont conservées 4 20°C dans ume Etuve

I
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-

3 100 7 d'humidité relative ; SEC : signifie que les &prouvettes sont
conserviées 3 20°C dans une &tuve 3 50 7 d'humidité relative ; HZO :
signifie que les &prouvettes somt conservées dans 1'eau 3 20°C.

Pour la flexion, 1'éprouvette est posée sur deux appuis 2
rouleau de 10 mm de diamdtre, distants de 106,7 mm, un troisi&me rou-
leau de méme diam&tre équidistant des deux autres transmet une charge
que 1'on fait croltre de 5 déca N/sec. La résistance & la flexion

correspondant 3 la rupture de 1'é&prouvette est exprimée en bars.

Pour la compression : la mesure s'effectue sur les deux
morceaux d'éprouvette issus de la rupture en flexion. La compression
est transmise par deux plaques de mé&tal dur d'au moins 10 mm d’&pais-
seur, 40 mm de largeur et 40 mm de longueur. On fait croitre la
charge jusqu'Z la rupture 3 une vitesse telle que 1'accrolssement de
contrainte soit de 15 ﬁars/sec1‘Lé résultat est eiprimé en bars.

Les chiffres donnds sont la moyenné des résultats de 3

éprouvettes cassées en flexion et donc de 6 mesures en compression.

. Mesures de I'adhérence :

Elles sont réaliséés selon le test d'arrachement nor-
malisé par le D.T.U. n° 26.1 (D.T.U. : Document Technique Unifi&, éma-
nant du Centre Scientifique ét Techniqué du Bitiment, Paris)

Les mesures d'adh&rence sont effectufes au moyen d'un dyna-

mométre & soufflet construit par la Socié&té SATTEC, filiale du C.E.B.T.P.

(C.E.B.T.P. : Centre d'Etudes du Batiment et des Travaux Publics, Paris).

Chaque éprouvette soumise aux mesures d’adhérence est confec-

tionnée en déposant le mortier, préparé comme indiqué ci-avant & par-

" tir de 450 g de ciment, sur un support de comblanchien de dimensioms

30 x 30 em (surface : 900 cm2). A noter que dans tous les cas le sup—
port de comblanchien est enduit, environ 30 mn avant le dépot du mor-
tier, d'un film d'une barbotine comprenant : B 7

- dans le cas d'un essais témoin : 150 g d'une partie ali-
quote du mortier (sans adjuvantj 3 déposer et 18 g d'eau ;

- dans le cas d'un essai conforme 3 1'invention : 150 g
d'une partie aliquote du mortier (additionné de la camﬁosition adju-
vante) 3 déposer, 18 g d'eau et une quantitérsupplémentaire de 1la
composition adjuvante elle-méme. o

L'éprouvette est confectionnée et comservée & 20°C dans une

enceinte & 50 % d'humidité relative.

f._}../...'
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Il est fait par surface d'éprouvette, 9 carottages circu-

laires d'un diamdtre de 5 cm (surface : 20 cm?) traversant tout 1'épais-

seur du mortier (] em envirom) jusqu'au support,en des points répartis
Jusq pport, P

de manidre & @tre 8quidistants les uns des autres. L'essai comsiste
& arracher les parties cylindriques découpées en leur appliquant un
effort de traction perpendiculaire au plan de 1'éprouvette.

A cet effet, on colle sur chaque partie découpde une pastille
métallique du méme diam&tre et de 1 cm d'épaisseur et sur cette pas—
tille on applique 1'effort, suivant son axe, avec 1'appareil comstruit
par la Soci&té SATTEC. La norme NF.P. 30062 définit ce procédé d'arra-
chement par traction.

On obtient la valeur de 1'adh&rence du mortier sur son sup-
port si la rupture a lieu suivant leur plan de contact. Mais il peut
arriver que la rupture ait lieu suivant un plan situd soit dans le mor-
tier, soit dans le support ou bien encore en partie dans le plan de
contact et dans le mortier ou le support. Dans les deux premieis cas,
la valeur obtenue est la résistance du mortier ou du support, et dans
le troisiéme cas, la valeur obtenue n'a pas un sens précis mais elle
indique que la résistance en traction du mortier ou du support est
du méme ordre que 1'adhérence et en donne une valeur moyenne.

Dans tous les cas, la valeur obtenue représente cependanf
une valeur minimale pour 1'adh&rence.

Les colles utilisées pour le collage des pastilles sont des
colles époxy comme 1'araldite qui conviennent dans tous les cas de
mortier et dont le temps de durcissement & la température de 20°C est
de 24 heures.

On effectue le collage des paétilles métalliques au bout de
21 jours. Le taux d'adh@rence du mortier au support est déterminé :
dans une premi&re série de mesures, aprés conmservation de 1'&prouvette
28 jours & 20°C dans 50 7 d'humidité@ relative (SEC) ; et dans une deu-
xi&me série de mesures, apr@s conservation de 1'éprouvette 28 jours 3
20°C dans 50 %Z d'humidité relative + 7 jours dans 1l'eau & 20°C (HZO);
Le taux d'adh&rence est la moyenne arithmétique des taux d'adhérence

constat@s pour chaque cylindre de mortier découpé dans 1'éprouvette,

coilias
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Pour qu'un mortier soit considéré comme un mortier adhé-
rent, aucun résultat ne devra &tre inférieur 3 3 bars & 28 jours
(SEC) comme 3 28 jours + 7 jours dans l'eau (HZO)'

. Mesures de retrait et de gonflement :

Elles sont dé&finies ‘par le norme NF.P.15433. On mesure en

fonction du temps les variations de longueur d'&prouvettes de mortier

~ de dimensions 4 x 4 x 16 cm conservées, apreés démoulage,pendant 90

jours : dans 1'air 3 50 Z d'humidité relative et & 20°C pour 1'essai

de retrait ; dans 1'eau & 20°C pour 1'sssai de gonflement. Les varia-

tions sont exprimées en u/métre.

. Mesures de 1'air occlus (air entrainé) :

on mesure au bout de 24 heures le poids des éprouvettes de
dimensions 4 x 4 x 16 cm confectionn@es : avec le mortier témoin et
avec le mortier additionné de la composition selon 1'invention ; la
quantité d'air occlus, exprimée en pourcentage, est donnée par la

formule :

-

100xpoids éprouvette témoin - poids Eprouvette 3 tester

poids Eéprouvette témoin

3) Définition des compositions adjuvantes mises en oeuvre :

3.1.) Dans la réalisation de ces exemples, on a utilisé :
. un mélange de latex (a) de formule : latex Al+
latex Bl dans laquelle :
- le latex Al consiste dans uné dispersion aqueuse
8 50 7 en poids d'un copolymére styréne/acrylate de n-butyle ; la tem-
pérature de fransitiqn vitreuse est de 16°C et le diamdtre des parti-
cules : environ 0,1 ﬁ ;3 le pH de la dispersion.est d'envirop 53 la
viseosité mesurde au viscosimétre BROOKFIELD RVT 3 23°C et 3 50 t/mn
est de 500 cPo (latex A2)
~ le latex Blconsiste dans une dispersion aqueuse
2 50 7 en poids d'un copolymére styréne/Butadiéne—l,S ;s la température
minimale de formation du film est inférieure i 0°C et le diamétre des
particules : environ 0,16 u ; le pH de la dispersion est d'environ 7 ;

Y SN
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la viscosit® mesurée au viscosimdtre BROOKFIELD RVT & 23°C et & 50
t/mn est de 80 cPo (latex B2) ;

. une solution aqueuse (b) titrant 40 7 en.poids du sel
de sodium du produit de condensation acide B-napthal&ne sulfonique/for-
mol, ayant un poids moléculaire moyen de 4980 g. La préparation de
cette solution aqueuse de polyméthylZne naphtaléne sulfonate de sodium
(en abréviation : solution de PNS-Na) est opérée de la maniére suivante :

Dans un ballon de 3 litres, &quipé d'une agitation méca-
nique et d'un systéme de chauffage, on introduit 640 g (6,5 moles)
d'acide sulfurique concentxé (d = 1,84) que 1'on porte 3 une tempéra-
ture de 160°C. L'agitation ést mise en route et on charge lentement
640 g (5 moles) de naphtal&ne purifi&, la tempErature &tant maintenue &
la valeur précitée.

Une fois 1'addition de naphtalZne achevée, la masse ré-
actionnelle est agitde & 160°C, jusqu'i ce qué tout le naphtaléne
engagé ait réagi ; la dur@e nécessaire est d'environ 4 heures.

Le milieu de sulfonation est ensuite mis & refroidir jus-
qu'a 100°C et dilué ensuite avec 282 g d'eau. La température du milieu
est portée 3 80°C et 1l'on ajoute alors 76,8 g d'une solution aqueuse de
formaldéhyde 3 40 % en poids de HCHO. Le m8lange réactiommel est agité
ainsi 3 80°C pendant une heure.

Au bout de ce temps, on introduit 3 nouveau dans le mi-
lieu de réaction 76,8 g de la solution aqueuse de formaldéhyde et om
continue 3 agiter 3 80°C pendant une heure. Ce type d'opérations est ré-
pété encore deux autres fois.

Aprés que la totalité de la solution de formaldéhyde
(307,2 g) ait &té chargée, la temp@rature de la masse réactionnelle
est augment&e progressivement 3 95 - 100°C sur une période de 1 h
environ. Une fois cette température atteinte, la masse r&actionmelle
est maintenue sous agitation pendant 18 heures encore.

Au bout de ce temps, on refroidit 3 temp&rature ambiante
(25°C) et dose par potentiométrie les acidités sulfurique (correspond
3 1,5 mole d'acide sulfurique) et sulfonique (correspond & 5 moles d'a-
cide sulfonique). Le milieu de ré@action est ensuite neutralisé exacte-
ment avec un mélange agueux compremant : 111,15 g de Ca(OH)2 et 200g de
NaOH. La chaux neutralise 1'acidité sulfurique et domne un précipité de

sulfate de calcium hydraté qui est sépar& par filtratiom, Quand 3

ceidenn
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1a solution de filtration, elle renferme le polyméthyléne mapthalé&ne
sulfonate de sodium désiré ; le filtrat est soumis 2 une concentration
de manisre 3 isoler une solution aqueuse titrant 40 Z em poids de

polyméthyléne naphtaléne sulfonate de sodium pur.

3.2) Formulatioms :
On a préparé les compositions suivantes :

MELANGE (a) SOLUTION (b)

P ExeMpLE - de
. : LATEX A2 % : .LATEX B2.. % : 'No-Na 2 :
: 1 : 64 : 18 : 18 :
P80 ; 10 10
: : 75 : 5 : 20

se se e os ve

..
.

Les pourcentages sont donné&s en poids.

4) Essais de mortiers et résultats :

Dans chacun des exémples 1 '3, les tests sont faits avec un
mortier confectionné 3 partirrdé 450 g de ciment Portland artificiel
type CPA~400 GUERVILLE, en employant la composition adjuvante selon

1'invention 3 raison de 5 Z en poids par rapport au ciment (22,5 g).

Pou; le test de l'adhérénce, on utilisé, comme il est indiqué
ci-avant, une barbotine enrichie renfermant uné quantité supplémentaire
de 6 g de composition adjuvante. Pour réaliser ce test, la composition
adjuvante selon1l'invention est donc employée gloBalement 3 raison de
6,3 Z en poids par rapport au ciment. La quantité de composition adju-
vante (6 g) qui sert & enrichir la barbotine représente 21 7 du poids
de la dose d'emploi (28,5 g) de la composition adjuvante.

" A titre comparatif, un essai de mortier a &té réalisé sur un
mortier exempt d'adjuvant (mortier témoin : essai A).

Les résultats sont rassemblé&s dans le tableau qui suit :

Y AN
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EXEMPLES 4 3 6.

Dans la réalisation de ces exemples, on-a utilisé :
. un mélange de latex (a) de formule : latex Al + latex Bl +
latex Cl dans laquelle :
- le talex Al a la signification du latex A2 employéd dans

les exemples 1 3 3 ;

le latex Bl a la signifiéation du latex B2 employé dans
les exemples 1 3 3 ; ) '

- le latex Cl consiste dans une dispersion aqueuse 3 50 7
en poids d'un homopolymére d'acétate de vinyle ; la température minimale
de formation du film est de 2°C et le diamdtre des particules : envi-
ron !l 3 3 u ; le pH de la dispersion est d'énviron 4,5 ; la viscosité me—
surée au viscosimdtre BROOKFIELD RVT 3 23°C et 3 50 t/mn est de
1500 cPo (latex C2) ; '

. la solution aqueuse (b) de PNS-Na utilis&e aux exemples

1a3.
1) Formulations :
On a préparé les compositons suivantes H

- . » & \ -
‘EXEMPLE M.E L A NG E (a) : SOLUTLON (b)
: : LATEX A2 7 : LATEX B2 7 : LATEX C2 7 : PNS-Na 7 :
s 4 : 65 : 10 : 5 : 20 :
: 5 : 63 : 10 : 10 : 17 :
: 6 : 60 : 10 : 15 : 15 :

2) Essais de mortiers et ré@sultats :

On opére dans les mémes conditions qu'aux exemples 1 &
3. Le mortier témoin est celui de 1'essai A précédent.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau qui suit :

Y AN
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EXEMPLE 7.

1) Définition du coulis :

I1 présente la constitution suivante :

. sable normalisé ¥l (granulométrie comprise entre 0,06 et

0,3 mm): 50 parts en poids
. ciment Portland type CPA-~400 HTS commercialisé& par la

Soci&té LAFARGE : 50 parts en poids
. eau

- pour la confection du coulis témoin (sans adjuvant) :
30 parts en poids
~ pour la confection du coulis avec adjuvant la quantité
d'eau est ajustde de mani&re Z conserver la maniabilité du
coulis témoin ; cet ajustement est opérée par diminution
de la quantité d'eau dé gdchage.
La confection du coulis ést réaliséé 3 1'aide d'un malaxeur-
pompe vendu dans lé commerce sous la dénomination PUTZMEISTER P13 ;
on chargé dans cet appareil et dans 1'ordre suivant : 1'eau, puis le
ciment et le saﬁlé. La composition adjuvante est chargée ensuite aprés
homogénéisation du mélange précédent. Une fois préparé, le coulis
peut 8tre transporté par pompage jusqu'd son lieu d'application grice
d& 1'appareil précité. '

2) Définition des tests réalisés :

. Mesure de la maniaﬁilité (ou. flvidité) du coulis :

Cette caractéristique du coulis de ciment est mesurée 2
1'aide du cOne de MARSH. Ses caractéristiques dimensionnelles sont les
suivantes ; capacité totale : 1 litre ; ajutage de vidange : diamétre
de 5 mm et longueur de 50 mm. O remplit & 20°C le cOne avec le coulis
frais et on mesure le temps en seconde qui est nécessaire pour vidanger
compl&tement le cbne (par exemple, avec de 1'eau, on a un temps d'&cou—
lement de 32 secondes).

. Mesures de la résistance 3 1'abrasion du coulis :

Cette mesure est effectuée 3 1'aide de 1'appareil SCHORKE.
Le test consiste 3 soumettre une &prouvette parallélipipédique de cou-
lis, de 7 jours d'dge, & une action combinde de brossage longitudinal

Y
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et rotatif 3 sec. La brosse est consfituée de filaments d'acier ino-
xydable. Les dimemsions de 1'&prouvette sont les suivantes : 15 x 10 x
I cm. On mesure la perte de poids de 1'&prouvette au bout des temps
suivants : 30 secondes, 1 minute, 3 minutes et 10 minutes. Plus la
perte de poids est faible, meilleure est la résistance & 1'abrasion.
La perte de poids est exprimée en pourcentages.

. Mesure de la r8sistance au poingonnement du sol industriel:

Le sol industriel qui est testé ici est fabriéué par appli-
cation du coulis de ciment, comme il est indiqué ci-avant dans la é;;—
cription, sur un enrob& bitumineux préparé par la Socidté CHIMIQUE DE
L& ROUTE, présentant les particularit@s suivantes :

-~ il est préparé paf un mélange & chaud d'agrégats de
granulométrie comprise entre quelques microms et 14 mm avec un bitume
d'indice de pénétrabilitsd 60/70 ; '

- il présente un pourcentage de vide d'environ 30 % ;

- il présente, une fois d&posé, une épaisseur moyenne de
de 35 mm. 7

La mesure de résistance au poingconnement est effectude
au bout de 7 joufs & 1'aide de 1'appareil congu par les Sociétés CHIMI-
QUE DE LA ROUTE et SACER qui consiste en un disque métallique de
5 cm2 de surface chargé par un poids variable de quelques kg & 350 kg
et déposé sur le sol industriel. La résistance est exprimée en bar
et elle est calculée directement & partir de la valeur du poids qui
entraine au bout de 3 heures, & 25°C, un enfoncement de | mm au maximm

du sol industriel.

3) Définition de la composition adjuvante :

On a utilisé :
. un mélange de latex (a) de formule : latex Al + latex
Bl dans laquelle :
~ le latex Al a la signification du latex A2 employé
dans les exemples 1 3 3 3
- le latex Bl a la signification du latex B2 employé@
dans les exemples 13 3 ; '

eodd



10

15

20

25

2471395

- 28 -

. une solution aqueuse (b) renfermant 20 % en poids d'un
mélange de sel de sodium du produit de condensation acide
B-naphtaléne sulfonique/formol de poids moléculaire moyen
de 4980 g (82 7) avec du sulfate disodique (18 7).

La préparation de cette solution aqueuse (b) est opérée de

la maniére suivante :

- pour les &tapes de sulfonation du naphtaléne et de
condensation avec le formaldéhyde on reprend le mode
opératoire décrit ci-avant avec les exemples 1 & 3 ;

- mais on procéde en fin de réaction 3 une neutralisation
exacte du milieu par de la soude uniquement ;

- le milieu de neutralisation est soumis ensuite 3 une
concentration de manigre 3 isoler une solution aqueuse
titrant 40 7 en poids d'un mélange de polyméthyléne
napthaléne sulfonate de sodium et de Nazsoa. Ce concen-
trat est ensuite dilué avec son volume d'eau pour obte-
nir la solution aqueuse (ﬁ) mise en oeuvre dans cet
exemple.

La composition suivante a &té prEparée :
. Mélange (a) :
- latex A2 : 9,5 Z en poids
- latex B2 : 9,5 7 en poids

. Solution aqueuse (ﬁ) : 81 7 en poids.

4) Essal de coulis-et résultats :

Cet essai est fait avec un coulis préparé comme il est indiqué
ci-avant dans le paragraphe 1) dans lequel on introduit 2 parts en poids
de la composition adjuvante précitée (4 7 en poids par rapport au ci-

ment) et 25,5 parts en poids d'eaun.

Y
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A titre comparatif, un essai de coulis a &té réalisé avec un

EXEMPLE : FLUIDITE  : ABRASION :RESISTANCE :
et H taprés : : : : : FAY :
ESSAT dnitiale : 45mn ¢ 30 sec:-1 mn : 3 mn : 10 mn POINCONNEMENT
ESSAT A"l mn 25 1 wn25 0,72 ‘1,72 P72 P212 } 40 bars °
. sec [sec | . . R : .

EXEMPLE 7:1 mm 30 :1 mn34: 0,5 7 0,6 Z : 0,97 :1,72Z : 60 bars :
: sec ¢ sec : H H : : :
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REVENDICATIONS

1) Compositions utilisables notamment comme adjuvénts des
mélanges 3 base de liants hydrauliques, caractérisées en ce qu'elles
comprennent 3 titre de constituants essentiels :

(a) un mélange d'au moins deux dispersions équeuses de poly-
méres vinyliques ;

(b) une solution aqueuse renfermant soit un agent réducteur
d'eau, soit un mélange d'un agent ré&ducteur d’'eau avec un sel soluble
dans 1'eau dérivé d'un mono-ou polyacide oxygéné&, minéral ou carboxylique,
dont 1'une aumoins des fonctions acides poss&de une constante d'ionisa-

tion pKa dans 1l'eau 3 25°C inférieure 3 2,5.

2) Compositions sélon la revendication 1, caractérisées en
ce que les latex utilisds pour ia préparation du mélange (a) sont pris
dans le groupe formé par :

- les latex (désignd@s par : latex A) qui résultent de la
copolymérisation d'un monom&re du type hydrocarBure aromatique compor-
tant de 2 3 14 atomes de carbone et une ou deux liaisons 3 caractdre
éthylénique avec un monomére de type acrylique ou méthacrylique qui
peut 8tre un acide, un ester de cet acide avec des alcools aliphatiques
ou cycloaliphatiques saturés ayant jusqu'3 8 atomes de carbone, ou un
nitrile, un amide, un avhydride dérivé de cét acide,

- les latex (désignés par : latex B) qui résultent de la
copolymérisation d'un monomére du type hydrocarbure aromatique comportant
de 2 3 14 atomes de carbome et une ou deux liaisons 3 caractére &thy-
1énique avec un monomére du type hydrocafﬁure aliphatique diéthylénique
comportant de 2 & 14 atomes de carﬁone,

-~ les latex (désignds par : latex C) qui résultent de 1'homo-
polymérisation d'un monomére choisi dans le groupe des esters vinyliques
d'acides aliphatiques satur@s ou d'acides aromatiques ayant juqu'd 10
atomes de carﬁone,

- les latex (désignds par : latex D) qui résultent de la copo-
lymérisation d'au moins déux esters vinyliques. choisis parmi ceux cités
pour le latex C.

Y BN
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3) Compositions selon 1'une guelconque des revendicatioms |
et 2, caractéris@es en ce que le mélange (2) de latex est un mélange
binaire de formule : latex A + latex B, dans laquelle les latex A et B

ont les gsignifications données dans la revendication 2.

4) Compositions selon 1'une quelconque des revendications 1
et 2, caract@rises en ce que lemélange (a) de latex est un mélange ter-
naire de formule : latex A + latex B + latex C, dams laquelle les latex

A, B et C ont les significations données dans la revendication 2.

5) Compositions selon la revendication 3, caract&ris@es en
ce que la quantité de latex A, dans le mélange latex A + latex B, expri-
mée par le rapport pondéral latex A/latex B, est comprise entre 0,5
et 50.

6) Compositions selon la revendication 4, caractérisées en ce
que le rapport pondéral latex A/latex B a la valeur donnée dans la re-
vendication 5 et que la quantité de latex C repr&ente jusqu'z 30 7Z du

poids du mélamge latex A + latex B + latex C.

7) Compositions selon 1'une quélconque des revendications 1
3 6, caractéris@es en ce que 1l'agent réducteur d'eau est constitué par
les sels hydrosolubles de produits de condemsation, de poids moléculaire
compris entre 1 500 et 10 000, obtenus en condensant avec le formaldéhyde
des produits de sulfonation d'hydrocarbures aromatiques monocycliques ou
polycycliques condensés contenant de 1 & 12 noyaux Beﬁzéniques9 ou par
le mélange desdits sels avec des sels hydrosolubles d&riv8s des produits
de sulfonation d'hydrocarﬁures aromatiques polycycliques condensés

contenant de 2 i 12 noyaux benz@niques.

8) Compositions selon 1'une quelconque des revendications 1
a 7, caractérisées en ce que le sel d'acide minéral ou carboxylique fort
qui peut &tre introduit dans la solution aqueuse (b) & coté de 1'agent ré~
ducteur d'eau est choisi dans le groupe formé par les sels alcalins et

les sels d'ammonium dérivés des acides nitrique, sulfureux, sulfurique,
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phosphoreux, orthophosshorique, pyrophosphorique, chromique, cyano-

acétique, cyanopropionique, maléique, oxalique et orthonitrobenzoique.

9) Compositions selon 1'une quelcohque des revendications 1
8 8, caractéris@es en ce qu'elle renferment en poids :
- 10 8 95 7 du mélange (a) d'au moins deux latex ;

- 90 38 57 de la solution agueuse (b).

10) Compositions selon 1'une quelconque des revendications
1 & 9, caractérisées en ce que les latex utilis&s renferment de 30 &

60 7 de polymére sec.

11) Compqsitions selon 1'une quelconque des revendications
1 3 10, caractéris8es en ce gue la solution aqueuse (b) renferme de
10 a 50 7 de produit(s) sec(s). '

12) Compositions selon la revendication 11, caractérisées
en ce que la proportion pondérale du sel soluble d'acide minéral ou car—
boxylique fort dans le mélange des'produits secs (agent réducteur

d'eau + sel d'acide minéral oi carboxylique fort) représente au plus 25%.

13) Utilisation des compositions selon l'une quelconque des
revendications 1 8 12 comme adjuvants 3 incorporer dans les mélanges
de fabrication de mortiers et bétons de liants hydrauliques destinés 3

€tre accrochés sur des matériaux de construction.

14) Utilisation des compositions selon 1'une quelcongue des
revendications 1 & 12 comme adjuvants 3 incorporer dams les barbo-
tines d'accrochage de mortiers et bé&tons frais de liants hyrauliques

sur des matériaux de construction.

15) Utilisation selon les revendicationslé et 14, caractétisée
en ce qu'elle consiste 3 enchafner les opérations suivantes :

(¢) on prépare un mortier ou un béton frais contenant la
composition adjuvante ;

(B) on.enduit le matériau de comstruction i 1'aide d'un film
mince d'une barbotine d'accrochage enrichie renfermant une partie

veedenn
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aliquote du mortier ou b&ton préparé sous (&), de l'eau et une quan-
tité supplémentaire de composition adjuvante ;

(Y) on procéde ensuite, 15 & 45 minutes aprés avoir enduit
le support 3 l'aide de la Earﬁotine enrichie, & la pose du mortier ou

du béton restant.

16) Utilisation sélon 1'uné quelconque des revendications
13 & 15, caractérisée én cé que les compositions adjuvantes renferment
en poids :

- 50 3 95 7 du mélange (a),

~ 50 & 57 de solution aquéuse (b) dont la teneur pondérale

en produit(s) sec(s) est comprise emntre 30 et 50 Z.

17) Utilisation selon 1l'une quélconque des révendicétions
13, 15 et 16, caractérisée en ce que la dose d'emploi de lz composition
adjuvante est comprise entre 2 et 12 7 en poids par rapport au liant
hydraulique.

18) Utilisation des compositions selon 1'une quelconque des
revendications 1 3 12 comme adjuvants 3 incorporer dans les mélanges
de fabrication de coulis de liants hydrauliques destinés & la confec-

tion de sols industriels 3 base d'enrob& bitumineux ouverts.

19) Utilisation selon la revendication 18, caractérisée en
ce que les compositions adjuvantes renferment en poids :

- 10 3 50 Z du mélange (a),

~ 90 & 50 Z de solution aqueuse (b) dont la tenmeur pondérale

en produit(s) sec(s) est comprise entre 10 et 30 Z.

20) Utilisation selon 1'une quelconque des revendications 18
et 19, caractéris@e en ce que la dose d'emploi de la composition
adjuvante est comprise entre 1 et 10 Z en poids par rapport au liant

hydraulique.
P R
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21) Utilisation selon 1'une quelconque des revendications

13 3 20, caractéris@e en ce que le liant hydraulique est un ciment.



