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Méthodes expérimentales - Phases/Porosité/Composition chimique -*;’“é’i*’«f
cLare

Les propriétés mécaniques, physiques dépendent de la microstructure
des matériaux

—> Pour contrdler / optimiser leurs propriétés, Pour comprendre les
phénomenes de dégradations 1l faut décrire et quantifier leur
microstructure

—> Pour modéliser « au plus pres » le comportement des matériaux
(mécanique, durabilité), 1l faut déterminer des parametres
microstructuraux

Microstructure
Phases / \Composition
/\
4 o ™ oy ™~
- densité

- morphologie des phases

: : - arrangement des défauts
- dispersion des phases S

- nature des phases en présence



Méthodes expérimentales - Phases/Porosité/Composition chimique Navier

S. Caré

Phases solides

MEB / MO
AFM

Htomo X

Porosité
Htomo X
MIP

BET

IRM proton

J

Matériau ?
Béton, bois
Argile, milieu granulaire

Composition

chimique

{

DRX
ATG/ATD
RMN solide
spectroX

- Méthodes complémentaires
—> Informations dépendent de la préparation des échantillons, de la
taille des échantillons, des hypotheses pour les interprétations.,




1 - Méthodes expérimentales - Phases/Porosité

Aavier
S. Caré

Phases

Phases solides

MEB / MO
AFM

Htomo X

Porosité
Htomo X
MIP

BET

IRM proton

\

Matériau ?
Béton, bois
Argile, milieu granulaire




ANavier

Porosimétrie au mercure (Mercury Intrusion Porosimetry) S Card

A

Volume injecté

Cross-Sectional View of a de / dRp
Rp=
18-36A 60 pm
Equation de WASHBURN
)-f& (Pores cylindriques de rayon rp)
- x
Echantillon « sec », »ﬁ— Rp——(Zng Cose)/PHg
VER < cm?3 &.
=== Perméabilité



Porosimétrie au mercure (Mercury Intrusion Porosimetry) e
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Méthode d’absorption (BET)

ANavier
S. Caré

Isotherme de type IV

pate de C3S :

L'adsorption est I'enrichissement d'uns ou plusieurs composants dans une
couche interfagiale (distincte de I'absorption, ou les molécules entrent a la

phase solide)
Désorption est I'épuisement d'uns ou plusieurs composants dans une couche

interfaciale

Adsorbant est le matériel sur lequel I'adsorption arrive

Adsorbe est I'espéce capable d'étre adsorbé (par exemple, la phase du gaz sur
un solide adsorbant)

L'isotherme d'adsorption est le volume de matériel adsorbé dans des conditions

isothermes en fonction de la pression de vapeur de I'adsorbé
Chemisorption implique la formation d'une liaison chimique entre adsorbé et,

adsorbant
L'adsorption physique implique uniguement des forces de Van der Waals
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N
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Tomographie aux rayons X e

Principe de la tomographie X (1)

Rayonnement électromagnétique D f
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angueur 1 103 10€ 107 10® 10
Lo selon un grand nombre de
directions qui fournissent
P 4 %1 7 N\ I'infegration d une information
Famente e locale sur le trajet des rayons
fectons [\ e \ 2) Reconstruction de I'information
HT- + . . .
/ " locale par inversion (fransformation
Gaine . °
RX de Radon inverse) = Imagerie 3D
|
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Tomographie aux rayons X avier

Principe de la tomographie X (2)

Quelle information en tomo X ?

- coefficient d'atténuation (fomographie
par contraste d'absorpftion)

B S (b

- indice de refraction (’romogrophle ar contraste d'absorption chon’rros’re de phase

contraste de phase)

Exemple : alliage AlSi, (Salvo et al, GPM2-ESRF)

Absorption des rayons X:

N

N
Loi de Beer-Lambert: In N—l = IN(X)dx N,

0 rayon

U = coefficient d'atténuation linéaire (en m)
- composition atomique - densité — énergie du rayonnement



: Navier
Tomographie aux rayons X bt

Linac,
Canon a electrons
Cabine optique -/
Cabine d'expérience \

N Ligne de lumiére

Station de travail L
Lumiére synchrotron

\
Monochromateur

Source : Synchrotron Soleil
Lignes PSICHE - ANATOMIX

Caroline Rose — Ecole des Ponis ParisTech

Navier, Champs sur Marne
RX Solutions, Ultratom

Faisceau parallele :

Reconstruction + facile
Source ponctuelle :

Grandissement 1
Projection conique : reconstruction plus délicate

Résolution spatiale :
Grandissement G variable (fonction de la distance celle du détecteur

objet/détecteur/source)

Résolution spatiale :
varie entre celle du détecteur D (G mini) et celle

de lasource S (G maxi) Résolution, Temps acquisition ?
~ Taille échantillon / 1000-2000
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: Navier
Tomographie aux rayons X b

F

Roche Volcanique, Navier

Front de lixiviation
dans un mortier
(décalcification en
solution agressive)

Résolution 7,5um

TR Echantillons de diamétre 8mm
Quentin Kleindienst et al. Projet Pieux (Burlion et al, 2005

Bois, aap C2D2 2010-2013 Cement and Concrete Research)
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H Résonance Magnétique Nucléaire RMN e

Principe des spectrometres RMN : propriétés magnétiques des protons

SOURCE DETECTION AFFICHAGE
Bobine radio- bobine radio- ————> . .
fréquence SN fréquence nregistreur
Gradient de champ =™~
. Ea -SOp (densité protonique)
Aimant 7! Aimant - 2 femps infrinseques au milieu : T, et T, (mobilité)

> Mesures de ces paramétres d I'aide de
séquences (impulsion, délais, acquisition...) :

Relaxométrie ou Imagerie RMN

A
g
...................... >
x < Y
protons polarisation excitation relaxation
orientation équilibre apport énergie retour a I'état
aléatoire d’'équilibre

12



ANavier

'H Résonance Magnétique Nucléaire RMN g

k

Navier, Chps sur Marne
Bruker MINISPEC MQ20 ND-Series

Magnetic field 0.5 T / 20 MHz
Gradients : max 400 G/cm

Institut National Polytechnique de Lorraine
Université Henri Poincaré — Nancy |

Imageur IRM - Biospec 24/40
Magnetic Field 2.35T / T00MHz
Navier, Champs sur Marne Gradients : max 2 G/cm

Imageur IRM - DBX 34/80 - BrUker

Magnetic field 0.5 T / 20 MHz

Birdcage coil : 20 cm diameter, 30 cm height

Gradients : max 5 G/cm + 30G/cm Résolution, Temps acquisition ?
Pulses duration: 90° => 110 us
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'H Résonance Magnétique Nucléaire RMN

ANavier
S. Caré
Spectrométrie par Résonance Magnétique SRM
Mesures de relaxation : courbes multi-exponentielles
- Traitement mathématique : Répartition des composantes de T1/ T2
4707/,
/ )/ eau adsorbée/liée
Aire sous la courbe : - / /
oy s . [ / / eau « bulk »
Densite protfonique [ | / //
A |I I|I /
== /7
e TOp.V/S

. p:relaxativité de surface (m.s)
V : Volume des pores

S : Surface spécifique
Mesure GLOBALE (Vchantiion™ CM3) Bois « sec »

T, : T00ps-100ms
mais information LOCALE Ty 2 10ps-2ms
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H Résonance Magnétique Nucléaire RMN “g“é’;"g

/@] l—exp(-TR@ \ /Compar'aison des Techniqueﬁ

Hydrates Capillaires
Mesure globale = qq cm3 Y » <P
f I
I
T = 0,03 : '
bl Mesure de T : 0,02 I :
i e e e a e e e o=« courbe multi- I I
exponentielle 0.01 : I
’ 1
| I
0,00 i , : : ;
0,01 p,1 1 1#1 100 1000
Répartition des : Ty (ms)
composantes de .. : :
Tl 3 | —— | poro mercure
| —— | _adsorption azote
25 |
7 : 5 24 ||
Représentation =
3D de 1 : |'|q|
I'évolution des g ! a
: ‘
1

T, au cours du N o
Temps 1 10 _ 0
pore radius (nm)

Caré€ et al.



'H Résonance Magnétique Nucléaire RMN Navier

S. Caré
Imagerie par Résonance Magnétique IRM
Imagerie RMN : codage espace a) Sélectionner une région par excitation
sélective et détecter les signaux
b) Construire I'image
BO 7 ) d

Impulsion®V

sélective :

séquence SPI séquence écho de spin
résolution 312x312 um résolution 156x156 pum

Résolution :

- fonction de la puissance des gradients de
champs magnétique

- ~ Taille échantillon / 100-200

Temps acquisition :
- Compromis qualité image / temps
caractéristique diffusion

16



'H Résonance Magnétique Nucléaire RMN Navier
S. Caré

de 15min. a 36
Temps acquisition : ggm

Imbibition peuplier, sens L 10000d" |

)

— 80000(
- Echantillon : 20x20x60mm 560000 |
- IRM Nawvier, 0.5T - séquence MSME TCJ
- Résolution ~ mm o)
& 40000
P. Coussot et al. Navier — Résultats
non publiés 20000
O T
-3 -2 -1 0 1 2 3
Hauteur ([cm)
1.5E+06
. . —  haut b
Hydratation ciment —o *

1.0E+06 -

Résolution : mm

intensité RMN (u.a.)

5.0E+05 1

0.0E+00

hauteur échantillon (cm)



Quelle est la différence entre tomographie X et 'HIRM ? “g’“g’;";;’

graisse

18
Source : http://www.centre-radiologie-paris.com/publications/10.pdf



2 - Méthodes expérimentales — Composition chimique J;’“g:’;;’

Composition chimique

\ (
N DRX
> Matériau ? < ATG/ATD/DSC
Béton, bois RMN solide
Argile, milieu granulaire spectroX

19



Résonance Magnétique Nucléaire du solide

()
ciment P

Qo Q,

RMN 2°Si

-40

RMN : sonde locale a
1I’échelle atomique de la
structure des phases

RMN 27A1

20
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140 120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60
(ppm)



ANavier

Diffraction des rayons X 4
S. Caré

DRX : est une technique d'analyse
fondée sur la diffraction des rayons X
sur la matiere.

Divergenoe slit

. ., ——— ‘ 1
Un cristal est constitué de plans LT S| w7
atomiques dont I'équidistance est ' - ) == U

. rayons y rayons X ultraviolet visible infrarouge micro-ondes ondes radio
dhkl. Quand un faisceau de rayons kS veenvaton s FAL(100MHE GO (France nte
. « 3

X de longueur d'onde A interfére ] T .
avec le cristal, il y a diffraction. W, Sk o o4 pm ospm ®pm  12em am/\}m{/

Quand la différence de marche
entre les rayons incidents et les

rayons diffractés par les atomes nA=2d,,smé

est égale a un nombre entier de

fois la longueur d'onde, 1l y a Faisceau incident

interférence constructive suivant e Faisceau réfléchi
la loi de Bragg. " P ou diffracté

Plans cristallins h1kZ




Diffraction des rayons X Jgagmf
LLare

A Partir des diagrammes (diffractometres) :

- Identification d, I

- Informations contenues dans 1’intensité du pic de Bragg (Facteur d’échelle,
Indices de Miller, Polarisation, Facteur de structure, Profil de raie, Orientation
préférentielle, Absorption, Intensit€ du fond continu)

- Analyse quantitative (analyse de Rietveld)

ETTRINGITE

2A

Ettringite :
3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0

Diffractogramme de la phase pure ;

]
| |
\ |




Diffraction des rayons X Jgagmf
LLare

Counts
AL AN A A R

i
&

T 1"""""" & D ST G LR AT WT'!WWWT:ZE” A

A utiliser pour :

e connaitre la minéralogie (peut etre quantitatif) ; différentes phases cristallines,

* connaitre la quantité de phases amorphes,

* les substitutions ou solutions solides dans les cristaux.

Inconvénients :

* préparation des €chantillons ; généralement broyage,

* interprétation souvent compliquée dans le cas des bétons ; nombre de phases (plusieurs raies
superposées) et présence de phases peu cristallis€ées comme C-S-H,

e difficultés pour etre quantitatif malgré la méthode de RIETVELD ; orientation préférentielle
de certains cristaux, phases amorphes ...

Analyse d’un clinker < 1 minute Analyse d’une phase vitreuse
Aimeas A e 32 % .,? X, : phase amorphe gy
- cm ol X : % du standard Int ; .
Mmoo i . X,=98 %
=} X _:Std Int calc ¢s le mélangs i

X, %=10* (1-X/X. )/(100-X.)

IS iy, !" T | \ iy |||||l:u|r|u'|£“|| wupufwlqlugu |||;||||U|; w“lmvﬂnqnqqr {F!'F?"’,H"""

BUARI B AR LN UER T BNONCCUSECRONN TN AN BND @D QeI Msmce s B 101912 13 14 18 16 17 18 18 29 ..;...—.;«.;v'a 7030 31 13 33 34 38 36 37 30 30 4041 43 43 44 45 45 47 48 45 50 91 47 53 54 54 55 47 5 %5 o 61 £ £3 64 &= 65 &7 48 10

2Th Degrees 2Th Degrees



Méthodes d’analyse thermique (ATD/ATG) Jghgt‘/ef
cLare

Objectifs et principes :

Identification de composés, connaissance de la stabilité thermique, température de changement
de phases ...

—> Transformations chimiques avec ou sans variation de masse,

—> Transformations polymorphiques (allotropiques)

Analyse Thermique Différentielle ATD : Analyse Thermique Gravimétrique ATG :
Mesure de 1’évolution de la différence de Mesure de variation de masse en fonction de
température entre un €chantillon et un la température

échantillon témoin.

carrler gas

tap water

échantillons
référence

thermestat N1
e




Méthodes d’analyse thermique (ATD/ATG)

ANavier
S. Caré

Exemple : Analyse thermique Différentielle

Signal ATD (uV)

10 — C-S-H + ettringite o _
Cristallisation wollastonite
5 | Carboaluminate de calcium l
ATD
o L C4AH, +/-CO, Calcite -
(&)
Brucite Quartz a—[} ©
-5 L o
&
-10
(&)
o™~
-15 |- S
(o]
<20 |— Portlandite -
[&)
25 | - TG
=
-30 ] 1 L. 1 L I
0 200 400 600 800 1000 1200

Température ("C)
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Méthodes d’analyse thermique (ATD/ATG)

ANavier
S. Caré

Exemple : Analyse Thermique Gravimétrique

H0 RETAINED (MOLE PER MOLE Ca)

s

~

— -

I

1

1

L
100

300

TEMPERATURE
Fig. 6.2 Weight loss curves for C,AH,, (static; B75) and monosulfate and

ettringite (TG, 10 Kmin~'; T18).

500
(°C)

700

T I T [ T T T
i = C6AS3H32 T
= (D)
- 2
- C‘A§H1z Oi 1 | 1
(0 0° 100° 20
TEMPERATURE  (°C)
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Méthodes d’analyse thermique (ATD/ATG) Jg’agief
.Larc

A utiliser pour :

* la nature minéralogique de certaines phases (aspect quantitatif possible),

* la quantité d’eau libre.

Inconvénients :

e préparation des €chantillons ; séchage et broyage,

* intensité et position des pics varient avec les conditions expérimentales ; difficulté
d’optimiser le protocole opératoire (stabilité de ligne de base, tassement de
I’échantillon, PH20, granulométrie, rampe de température),

* dans les mélanges complexes comme le béton, il y a souvent une superposition de
pics,

e représentativité de 1I’échantillon (quelques mg).

27



Méthodes d’analyse thermique (DSC) Jgagief
cLare

La calorimétrie différentielle a balayage (en anglais, Differential Scanning
Calorimetry ou DSC) est une technique d'analyse thermique. Elle mesure les différences des
échanges de chaleur entre un échantillon a analyser et une référence (par exemple alumine,
mais peut aussi etre de 1'air).

Elle permet de déterminer les transitions de phase :

*la temperature de transition vitreuse (T,) des polymeres, des verres métalliques et des
liquides ioniques ;

eles températures de fusion et de cristallisation ;

eles enthalpies de réaction, pour connaitre les taux de réticulation de certains polymeres.

=}

I ] 1A
Lo

sla

Thermogramme DSC :
visualisation du pic
exothermique correspondant
a la réticulation d'un matériau
polymere thermodurcissable,
et calcul du taux de
réticulation.

''''''''

Attention : Avec un appareil de DSC, on mesure des
différences d'énergie, tandis qu'avec I' ATD, on mesyre
des différences de température




