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Introduction générale






Le béton est de nos jours, le matériau de aactin le plus utilisé, environ 1 Han
et par habitant sur terre. Les progres techniqiceg ru de cesse d’améliorer les qualités du
matériau qui fait aujourd’hui partie intégrante mwre environnement urbain. Au dela du
simple immeuble, du pont ou du barrage hydrauliqugourd’hui le béton est placé au
deuxiéme rang mondial des produits manufacturésaomés aprés l'eau potable. Les
ouvrages en béton sont congus pour durer. Il sendiffieile de parler de durabilité sans
mentionner le positionnement des bétons vis-a-uiddéveloppement durable car plus la
durabilité de I'ouvrage est importante plus I'impanvironnemental global diminue [1].

Le béton traditionnel est obtenu par le mélangendiant hydraulique (le plus
souvent ciment), de granulats, de sable et d’eaguals peuvent étre ajoutés des additions
minérales et/ou des adjuvants organiques. Le figaitaulique principal est le ciment qui est
une poudre minérale finement broyée qui, gachée laau, forme une pate qui fait prise et
durcit par suite de réactions et de processus ddtgtion. Aprés durcissement, il conserve
sa résistance et sa stabilité méme sous I'eau. urabilité globale des ouvrages passe
évidemment par celle des pates de ciment formdrariehydraulique de I'ensemble.

Le paradigme des matériaux cimentaires poreuxsksah base de liants hydrauliques
(ciments) est qu’ils sont hétérogenes a touteséldwlles. Ainsi, les relations entre
propriétés mécaniques, transport hydrique et miiarcisire restent encore mal comprises.
Par exemple, la microstructure d’'une pate de cinoemiduit & considérer trois grandes
classes de porosité:

» La porosité capillaire issue des défauts d’assegebties grains de ciment entre

eux ou au niveau des grains de sable et des gtari@thelle 1 : pores > 50 nm).

* La porosité inter-C-S-H (C-S-H correspond a I'hygllicate de calcium en
notation cimentaire) qui correspond a des défaeimpilements des « nodules »
de C-S-H (échelle 2 : 6 < pores < 50 nm).

* La porosité intra—C-S-H qui correspond a l'espacteri feuillets de C-S-H
(échelle 3 : pores < 6 nm).

La proportion relative de ces trois classes de giterovarie en fonction du type du
matériau cimentaire puisque les échelles 2 et 8dicertement liées a la quantité de C-S-H
formée par hydratation du ciment sachant que pow porosité totale équivalente les
meilleures résistances meécaniques sont obtenuesdpsumatériaux plus riches en porosité
de classes 2 et 3.

Le transport hydrique est aussi un des mécanishdesacomprendre pour améliorer
la durabilité des matériaux cimentaires. En efigtui-ci intervient directement lors
d’agressions physiques telles que les cycles ggildéu l'incendie ainsi que lors
d’agressions chimiques telles que I'alcali-réactiams les granulats avec I'eau interstitielle
fortement alcaline du béton, la corrosion des anmneatnotamment en présence de chlorures,
les attaques sulfatiques et la lixiviation parlieRe plus, les informations des propriétés de
transport hydrique sont corrélées aux propriétésamdues tant au point de vue de l'auto-
dessiccation et des micro-fissures associées quoa de vue des contraintes mécaniques
provoquées par ce transport hydrique (forces ea@h, transport mésoscopique). Enfin,
limpact de la géométrie sur le transport hydricgst & prendre en compte a toutes les
échelles considérées. Par conséquent, les trosethe transport hydrique, géométrie et
mécanique sont étroitement liéBurant le séchage, le transport hydrique s’effectue
progressivement par des transports diffusifs desehliquides aux phases gazeuses dans un
systeme complexe ou une partie de I'eau liquiddreeve adsorbée dans la classe de
porosité la plus peuplée sous forme de films liés surface des pores. Une autre partie du
transport hydrique se situe dans les capillaireples fins. Le systeme est complexe du fait



gue les pores sont une conséquence de I'empileméat puis du remplissage des défauts
d’empilement par les hydrates lors de I'hydratationciment. Ainsi la surface des pores est
tapissée par des hydrates dont certains d'entre (Ed8-H mais aussi AFt et AFm)
possedent des molécules d’eau échangeables avematique lente [2]. Les relations entre
le retrait, les effets du séchage et les contrairtegendrées sur le transport hydrique sont
encore méconnues car plusieurs mécanismes, partagonistes, dépendants de I'humidité
relative sont concernés. Il est donc important alenaitre I'état énergétique des molécules
d’eau pour comprendre le transport hydrique dassrlatériaux a base cimentaire puisque
les mécanismes varieront en intensité suivant ‘gnecbnsidére une molécule d’eau au sein
d'une phase liquide ou vapeur ou en interactionc ake surface des solides et plus
particulierement des C-S-H [3, 4].

L’objectif essentiel de ce travail est I'étude gd®@nomeénes physiques associés au
transport hydrique dans une pate de ciment enramiédes informations morphologiques,
énergétiques et aussi thermodynamiques a diffé&redtbelles. Afin de bien définir I'état
hydrique, nous considérerons des pates de cimeateiibre thermodynamique avec des
atmospheres dont le taux d’humidité est controlésdae gamme entre 3 et 98%. Pour cela
nous avons mis en place deux méthodes que nouss aestées sur deux dispositifs
expérimentaux sur lesquels nous reviendrons. Déftigudtés sont toujours présentes lors
de I'étude des matériaux cimentaires. Tout d’abted,différentes échelles étudiées sont
imbriquées que ce soit au niveau de la géométudrahsport hydrique ou des propriétés
meécaniques. Ensuite, ils possédent une surfacéveacl’eau. Les résultats obtenus pour
différentes péates de ciment nous ont incités aiétudifférents régimes du transport
hydrique a des échelles adaptées. En conséquemsemitrostructures modeles, non
nécessairement cimentaires, ayant chacune unel@spélifique ont été étudiées afin de
mieux mettre en évidence I'impact de la géométuiels transport hydrique aux échelles
d’intérét ainsi séparées. Nous distinguons le eassgstémes dont la structure peut évoluer
en fonction du taux d’hydratation et les milieuxgux a base de silice non évolutifs. Dans
ce cadre, nous proposons les matériaux suivants :

* Une série de CPG (controlled pore glass) dontilie @@ pore calibrée peut étre

choisie entre plusieurgam et quelques dizaines de nm permettra de couvrir
I'échelle 1. Différents traitements de surface étdé effectués afin de mettre en
evidence I'impact de la mouillabilité sur le trangphydrique. Le fait que ces
matériaux aient été synthétisés durant ce travadrenis d’adapter les propriétés
de l'interface ainsi que la taille des pores artzbfematique explorée.

* Pour représenter I'échelle 2, nous choisirons dagmaux SEOS calibrés a
porosité sphérique. Néanmoins, par une approchdiodpiiphique, nous
rappellerons des résultats sur le transport hydripns le matériau VYCOR qui
a été étudié de fagon extensive [5, 6]. Ainsi, @émiau a permis de tester et de
calibrer nos méthodes d’étude du transport hydrequatmosphére contrélée.

e Pour explorer I'échelle 3, nous avons memde étude exhaustive sur des
matériaux de type MCM-41 ou le contrdle de I'hurtédious a permid’étudier
la dynamique de I'eau en situation tres confiné® fam) dans différents cas de
remplissage.

Nous nous intéresserons avant tout a des matéciawentaires agés ayant achevé
leur période de grande réactivité a I'eau. Il cendra donc de réaliser des pates de ciments
ayant un taux de réaction chimique d’avancementéélet identique entre les diverses
expériences. Cette condition est absolument nécesgmur donner un sens a la
caractérisation du transport hydrique. Le choix pgégs cimentaires sera porté sur des



ciments industriels plutét que sur des phases pusee telle approche nous permet

d’identifier directement sur des matériaux d’intéies différents phénomenes associés au
transport hydrique. De plus, toute expérience asax I'exploration de la durabilité dans

de telles pates de ciment aura une potentialitécappe importante. Enfin, cette approche

pragmatique qui permet de mettre en évidence detsafe la géométrie sur le transport

hydrique conduit a un choix de matériaux modélesi’études associées au transport
hydrique directement réutilisables pour les matérigimentaires de grande diffusion.

Une autre difficulté est de réaliser des essaisémxgntauxin situ avec des
conditions contrdlées en température et en humidigdive. Ainsi, pour pouvoir étudier la
dynamique de lI'eau a différentes échelles et dgseprincipalement par RMN dans ces
conditions, la mise au point d’'un systeme de cémtd@ la pression partielle d’eau et son
adaptation aux différentes expériences RMN sonessaires. Cette approche multi-échelle
pour I'étude de la dynamique de I'eau nous impdses &utilisation d’'une plateforme RMN
présentant a la fois des techniques de spectrasabpirelaxométrie bas et haut champ et de
diffusométrie. Le contrdle du taux d’humidité, leépentation des méthodes RMN multi-
échelles originales, la synthese et la caract@isales matériaux modéles et des matériaux
cimentaires sont donc les sujets que nous avongl@dsuccessivement dans ce travail. Une
attention particuliere a été portée sur l'intégnatidu contréle de I'humidité dans les
différentes sondes RMN et sur I'analyse des donmé&egrimentales afin d’extraire des
indicateurs pertinents pour I'étude du transpodrigue.

Nous suivrons par trois approches expérimentatesptEmentaires, le transport
hydrique dans des conditions d’hydratation conablé

* Aux échelles 1 et 2 (grandes dimensions et tempgslp nous caractériserons les
processus diffusifs par RMN en gradient de champrrggulsion. Ces expériences
permettent d’étudier le rdle de I'organisation dagau poreux a grande échelle sur la
diffusion.

e Pour les échelles 2 et 3, nous proposons une @eda dynamique de I'eau en
relation avec la microporosité par relaxométrie RMN champs magnétiques
variables, en fonction de la température et du tdexsaturation en eau. Cette
approche expérimentale permet de bien mettre aeteéee le réle du confinement
interfacial et les effets liés aux interactions-eatface solide dans les pores [7-10].

* Enfin, nous nous sommes efforcés d’obtenir desimétions de dynamique locales
méme pour des échelles de temps longs en utiltsastles indicateurs portés par
'analyse détaillée des formes de raies de RMN @rdition de température ou de
taux d’humidité controlé.

Naturellement, aussi riche que soient les nighale RMN multi-échelles, il serait
peu réaliste de conduire une étude sérieuse derimatécimentaires ou modeles sans
I'apport de techniques complémentaires. En paréculétat énergétique de l'interface a été
caractérisé par des méthodes d’'adsorption d'azbtd’emu. Des mesures de porosité
supplémentaires par intrusion de mercure ont éwegwgnt utilisées. De plus, deux
approches originales nous ont permis d’enrichitecétude sur le transport hydrique. Une
premiere approche a consisté a caractériser laectimité du réseau poral par des méthodes
de conductivité originales proposées par R. Denalellaboratoire MADIREL. Une
deuxieme approche induite par la collaborationtfrease avec une autre thése du CPR (V.
Tariel) a permis d’obtenir des informations sumarphologie, la topologie et le transport
hydrique aux grandes échelles.



Ce travail de thése rentre dans le cadre du CPRSEMTILH: Porosité, Transport

et Résistanceu interviennent dix laboratoires, dont le travsidrticule autour de deux
themes impliquant chacun deux theses. Le themedmseentre sur « Porosité et Transport »
et le theme Il sur « Transport et Résistance »teCGatconde thése du théme | se situe au
cceur de collaborations initiées pour ce CPR. Eflppiie en premier lieu sur les outils et
les connaissances développés lors du travail dedmiere these de ce theme mené au
laboratoire PMC (these de Vincent Tariel dirigée pa Levitz) et nous permet ainsi
d’utiliser les descriptions morphologique et togitpue de ces divers matériaux poreux dans
l'étude et la simulation des phénomenes de trahsper choix et la préparation des
matériaux cimentaires d’'une part et le suivi dueptiel chimique de I'eau d’autre part ont
ete effectués en collaboration étroite avec regsmmuent le groupe de D. Damidot au
département de génie civil de I'Ecole des Mine®daai pour les matériaux et le groupe de
R. Denoyel du Laboratoire MADIREL pour les isothesnd’adsorption. La maitrise des
conditions d’invasion et/ou d’adsorption de I'eda, connaissance de sa dynamique a
différentes échelles spatiotemporelles et I'évolutde ces propriétés en fonction de la
température ont été des éléments a considérer ldaieme Il. Ainsi, dans le cadre de
I'évolution des propriétés mécaniques en fonctierladtempérature, il est nécessaire de bien
connaitre les temps caractéristiques d’échangeédbelles de pores impliquées dans
linvasion et/ou le drainage du matériau et I'éighamique des fluides considérés. Une
interaction soutenue avec l'ensemble des intervendn CPR aussi bien industriels
gu'académiques a permis des échanges enrichissdniceueux qui ont participé a la
cohérence et a la réalisation des objectifs initiau

Le premier chapitre présente de maniere exhaudtvematériau « ciment »,
I'hydratation et les différentes techniques de ci@m@sation de sa microstructure. La
durabilité des bétons est ensuite exposée enansistir la corrosion, les effets du cycle gel-
dégel. Les exemples choisis permettent de souligngvortance de la compréhension du
transport hydrique pour améliorer la durabilité deatériaux cimentaires. Le deuxieme
chapitre présente par une approche systémique ifiésedtes méthodes RMN utilisées
(spectroscopie, relaxation, diffusométrie). Lesadgttechniques réellement importants pour
ce travail ont été reportés dans des annexesolstéime chapitre décrit le contrble du taux
d’humidité des différents échantillons étudiés.particulier, il est montré comment intégrer
une méthode point par point a des mesurestu RMN pour maitriser en permanence I'état
hydrique de I'échantillon. Le quatriéme chapitrep@se les synthéses réalisées et les
caractérisations des différents matériaux modetidisés. Ces synthéses nous ont permis
d’avoir acces aux degrés de liberté nécessairgsualé du transport hydrique a toutes les
échelles. Le cinquieme chapitre est centré suéladtats de RMN et de conductivité sur les
matériaux cimentaires ages. Les résultats de gaitohant été déterminants dans le choix
des phénomeénes de transport, de I'échelle spalietiede et des matériaux modeéles utilisés
pour la suite de ce travail. Le sixiéme chapitigroape les principaux résultats de RMN sur
la microporosité et la mésoporosité des matériaoxiaies utilisés. Le septieme chapitre
développe les résultats de RMN obtenus sur la rpacosité des matériaux modeéles. Le
dernier chapitre de conclusion montre comment éssiltats obtenus aux échelles micro-
mMéso et méso-macro sont novateurs et pertinentsdéauire le transport hydrique dans les
matériaux cimentaires. Ainsi, ce chapitre met elaent en évidence la cohérence de la
démarche poursuivie qui partant d’observationslesirmatériaux cimentaires d'intéréts a
permis d’isoler les questions a explorer sur degri@aux adaptés pour obtenir des résultats
compréhensibles car soigneusement découplés demkéaes de moindres intéréts. Enfin,
nous exposons les principales perspectives decailtr
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I. Microstructure des pates de ciment

1. Le ciment : un liant hydraulique

Les romains ont été les premiers a concevoir desemsyes chimiques par des
mélanges de chaux et de cendres volcaniques (panes) qui sont assimilables a des
liants hydrauliques. Cette notion d’hydraulicité garrespond a un durcissement sous eau
est liée a la faible solubilité des produits formés de I'hydratation contrairement a la
chaux seule ou au platre.

Joseph Aspedin a breveté en 1824, sur la baseraesux de Louis Vicat, la
fabrication de la chaux hydraulique a prise ragigpelée Ciment Portland. En 1840, Louis
Vicat a découvert les compositions chimiques guidcisent a avoir des liants hydrauliques
plus performants que la chaux hydrauliques et gui & la base des ciments Portland actuels

[1].

1.1. Minéralogie du ciment Portland

Le composeé principal du ciment Portland est lekelin Le clinker est fabriqué par
cuisson a 1450 °C d’'un mélange finement broyé etdggnéisé de calcaire et d’argile (ou
de marnes) dans un rapport massique voisin de 8@-2@s réactions chimiques conduisent
a former quatre phases : deux silicates de calcliayminate tricalcique et I'alumino-
ferrite de calcium (tableau 1). Les cimentiersisgiht une notation particuliere pour écrire
les associations moléculaires sous forme d’oxydes:

C =Ca0, S =Sig A = Al,03, F = Fe03, M = MgO, S=SQ, C=CQO,, H=H_0...

Constituant Notation Formule brute % massique de la phase
cimentaire dans le clinker
Silicate tricalcique CsS CaSiOs 60-65
Silicate bicalcique C,S CaSiOy 10-20
Aluminate tricalcique CsA CasAl 206 8-12
Alumino-ferrite C,AF CaAl,O10Fe 8-10
tricalcique

Tableau 1: Minéralogie d’un clinker de ciment Pamt [2].
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Figure 1: Schéma situant les différents produitsérdux a base de calcium, silicium et aluminiumvaot
entrer dans la composition des ciments courants [3]

La composition minéralogique du clinker varie I&gaent d’'uneimenterie a l'autre
du fait qu’aucune carriére n’est identique a uneeaet que certains ciments nécessitent des
clinkers différents. Certains calcaires tres puwmstiennent tres peu d’oxyde de fer, ce qui
permet d’obtenir un clinker trés clair qui convienta fabrication de ciment blanc qui ne
contient pas d’aluminoferrite de calcium.

Le ciment Portland est fabriqué par cobroyage deet avec du gypse (quantité
inférieure a 5% en masse) [4]. La réactivité duesitrest fortement dépendante de la finesse
du ciment sachant que le diamétre moyen des giaicgment est compris entre 15 eub

1.2. Les différents types de ciment et leurs classde résistance

La quantité de C®émise dans I'atmosphere pendant la fabricationciduent
Portland correspond a 1 kg de £€mis par kg de clinker. Pour limiter la quantig @Q
émise mais également obtenir des ciments ayantpdegriétés différentes, on peut
substituer une certaine quantité de clinker parcdegposés minéraux plus ou moins réactifs
vis-a-vis des réactions pouzzolaniques (figure 1) :

- fumées de silice,

- cendres volantes,

- schistes calcinés,

- laitiers de haut-fourneau.

Le clinker peut également étre substitué par diessf calcaires qui ne conduisent
pas a une réaction pouzzolanique. On obtient aiffdrents types de ciments, identifies
suivant la nature et la proportion des ajoutsl[4jxiste cing grands types de ciment :

> Le CEM I ou ciment Portland, contient au moins 95 % de clinker et au plus %% d
constituants secondaires.

> Le CEM Il A ou B ou ciment Portland composé,contient au moins 65 % de
clinker et au plus 35 % d'autres constituants tielade haut-fourneau, fumeée de
silice (limitée a 10 %), pouzzolane naturelle oturelle calcinée, cendres volantes,
calcaires, schiste calciné.
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> Le CEM Ill A ou B ou ciment de haut-fourneau, contient entre 36 et 80 % de
laitier de haut-fourneau et 20 a 64% de clinker.

> Le CEM Il C ou ciment de haut-fourneau contient au moins 81 % de laitier et 5 a
19 % de clinker.

> Le CEM IV A ou B est un ciment de type pouzzolanige.

> Le CEM YV A ou B ou ciment composé&ontient de 20 a 64 % de clinker, de 18 a 50
% de cendres volantes et/ou de pouzzolanes aingigd8 a 50% de laitier de haut-
fourneau.

Concernant la résistance a la compression du timesurée sur mortier normalisé a
28 jours, trois classes sont définies : 32,5 - 42,5 conformément a la norme NF EN
196-1 et exprimée en N/nfnftableau 2). Il existe aussi la classe R qui apoed & une
résistance au jeune age plus élevée que la classale correspondante (N) [5].

Désignation Résistance a la compression (en MPa)
de |3_*3|35‘59 Résistance a court terme | Résistance courante
de résistance| a 2 jours a7 jours a 28 jours
325N - = 16
=325 =525
325R =10 -
425N =10 -
= 42,5 < 62,5
425R = 20 -
525N =20 -
= 52,5 -
52,5R =30 -

Tableau 2 : Résumé des classes de résisfajce
2. L'hydratation du ciment Portland de type CEM |

Les réactions d’hydratation interviennent dés dae mélange le ciment avec de
'eau. Celles-ci obéissent a des lois thermodynagscet cinétiques [6].

2.1. Mécanismes essentiels de I'hydratation des @nts

Le silicate tricalcique ¢S est la principale phase constituant le clinkerciseent
Portland. Dans le clinker on le nomme « alite »n@st pas du silicate tricalcique pur, il
contient un certain nombre d'impuretés en substitutlans son réseau cristallin. Des qu'il
est en contact avec de I'eau, aprés une hydrogglatui transforme les ions du solide en
ions présents en solution [6, 7], IeSCse dissowelon la réaction :

CaSiOs + 3 O — 3 C&" + H,Si0 > + 4 OH

Une réaction similaire se produit pour 1@SC La solution ainsi formée devient
rapidement sursaturée par rapport a un hydratessoituble I'hydrosilicate de calcium noté
C-S-H en notation cimentiére. Les réactions d’htatran majoritaires pour lesSet le GS
suivent le bilan réactionnel suivant :

CsS + (3 + m-n) Ho C,SHy + (3-n) CH
C2S + (2 + M- n)H— C,SHy + (2-n) CH
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En fait, I'hydratation du ciment Portland est coexd car la cinétique d’hydratation
des différents constituants du ciment est diff@ammme l'illustre la figure 2. £\ et dans
une moindre mesure48F, réagissent avec le gypse dés le début de Etgtion pour
former l'ettringite (AFt). GS réagit également rapidement apres une périoddutiion de
guelques heures et conduit a la formation de C-8-de Portlandite Ca(Oknotée CH
selon la réaction chimique :

CsS + 5,3H— C; ;SHs+ 1,3 CH

La prise mesurée par aiguille Vicat intervienttguaprés la période d’'induction qui
correspond a un avancement de la réaction uniquedeuelques pourcents. Pour des
temps plus long I'épuisement du gypse par réach@at GA et GAFconduit a la formation
de monosulfoaluminate de calcium hydraté (AFm) atrimient de I'ettringite. Puis &S
réagit pour également générer C-S-H et la Porttandi

C,S +4,3H— C; /SHs+ 0,3 CH
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Figure 2: Cinétique d'hydratation dans un cimemtl&uad, A) consommation des anhydres, B) précipitat
des hydrates [8, page 267].

En fonction de la quantité de magnésium contenus &aclinker, il est également
possible de former des hydrotalcites qui sont dess@s équivalentes aux AFm avec le
calcium qui est remplacé par le magnésium.

La réaction d’hydratation du ciment est général@niecompléte [9] notamment
apres 28 jours lors de la mesure de la performam@mnique selon la norme, toutefois une
approche thermodynamique permet de calculer la ositipn minéralogique d’'une pate
completement hydratée.
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2.2. Prise et durcissement

Au cours de I'hydratation, il y a cing périodes]i10

» gachage : passage en solution des ions provenantalestituants du ciment et
formation de l'ettringite,

> Période dormante qui dure quelques heures et fistngée par les adjuvants et la
température,

> prise ou période d’accélération : précipitationGEOH) et C-S-H relient les grains
de ciment. La prise dépend essentiellement desentnrations en Ca et silicates
[11]. Les ajouts minéraux peuvent accelérer leat@tiement de la prise.

» période de durcissement

> ralentissement : recouvrement des grains de cidiane couche d’hydrates épaisse
qui ralentit la diffusion de I'eau.

2.3. Facteurs influencgant la cinétique d’hydratatiam

Il existe différents facteurs pouvant influenceciaétique d’hydratation [12].
Les principaux sont :

» Laclasse du ciment.

> Les sels qui ont un r6le bénéfique ou néfaste idilsqégissent avec les constituants
de la pate de ciment.

» Les adjuvants qui peuvent étre soit accélératewetaudateur de réaction.

» Latempérature a un double réle en thermodynanetjee cinétique.

2.4. Conséquences physiques de I'hydratation

» La contraction LE CHATELIER
L’hydratation se manifeste par une croissance ddtgd et une diminution de

volume molaire total. C’est ce qu’on appelle « caction Le Chatelier». En effet, le volume
molaire des hydrates formés est inférieur a la senti®s volumes molaires du ciment
anhydre et de I'eau pour la réactidV(< 0). Aprés hydratation compléte, la contractien
Chatelier est de I'ordre de 10 % du volume de pitil voire 27,9 % d’'aprés Powers et
Brownyard [13]. Une partie de la réaction d’hydtima s’effectue pendant la prise.
L’hydratation se poursuit quand le matériau estidur

» L’autodessiccation
La consommation d’eau liquide pendant I'hydratateyge un espace poreux. Par
conséquent une phase gazeuse ainsi que des ménisgue interfaces liquide/gaz
apparaissent. Ceci engendre une diminution dedsaspn partielle de vapeur d’eau ou de
'humidité relative a I'intérieur du matériau. Léngse gazeuse occupe un espace dans le
solide dont le volume augmente au cours de I'hyadit [14].

2.5. Bilan volumique de I'hydratation

Comme cette these est focalisée sur I'étude desnges au sein du réseau poreux
géeneéreé lors de I'hydratation du ciment, il est iperit de représenter la réaction en faisant un
bilan volumique (figure 3). Deux points essentigssortent de cette figure. D’'une part,
'augmentation du volume des solides lors de I'layation est un facteur qui conduit a la
prise. D’autre part, le volume final de solidesedaaférieur au volume total initial (ciment +
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eau) ce qui implique de toujours avoir une poros#pillaire (ou macro-porosité) dans une
pate de ciment. Cette porosité est partiellementcamplétement remplie d’'une phase
liquide en fonction des conditions extérieures pdte de ciment. Quand une phase liquide
est présente, elle est en equilibre avec les hgglcd qui conduit a un pH compris entre 12.6
et 14 en fonction de la concentration en alcalpyoéaés lors de la dissolution des phases du
clinker (les alcalins correspondent a des impuret@ss le réseau cristallin de certaines
phases du clinker mais également peuvent formersdHates alcalins trés rapidement
solubles).
80
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Figure 3: Changement du volume des différentesgshiass de I'hydratation compléte d’'un ciment Rovtl
CEM I avec une quantité d’eau stoechiométrique [15].

L’évaporation de I'eau ou/et sa consommation parélaction d’hydratation peut
conduire a un arrét de I'hydratation du ciment'suridité relative au sein de la pate de
ciment devient inférieure a 80%. Lorsque le milgareux sera partiellement sature, la
présence de ménisque va €galement avoir des carsiEguphysiques sur la pate de ciment.
En effet la dépression capillaire liée a la présates ménisques peut facilement dépasser la
résistance en traction de la pate de ciment ei aorsduire a un retrait (diminution de
volume) de la pate de ciment qui peut finir paruingl des microfissures si I'on sort du
domaine élastique du matériau.

3. Les principales phases hydratées
3.1.La portlandite

L’appellationportlandite de I'hydroxyde de calcium est due a sa présenne kia
ciment Portland hydrat€ette phase est
la plus soluble de la pate de ciment
hydratée ce qui permet de maintenir un
pH basique de la solution interstitielle.
Elle cristallise sous forme de cristaux
hexagonaux dans la pate de ciment et
constitue un feuillet d’hydroxyde (figure
4) [4]. Ce sont des cristaux massifs de
plusieurs dizaines de microns de long
qui n’ont pas porosité interne.

Figure 4 : a) structure cristalline de latfamdite ;
b) image MEB de cristaux de portlandite (D. Deot).
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3.2.Les silicates de calcium hydratés (C-S-H)

Contrairement a la portlandite, les C-S-H sont desnposés nanocristallins
constitués de particules nanométriques de I'oréré@x 30 x 5 nrh[16] qui sont agrégées
les unes aux autres pour donner des morphologsez asariées et souvent fibrillaires (figure
5). lls sont majoritairement responsables de la&smm de la pate de ciment.

7 W

Figure 5: Image MEB de C-S-H poussant a la surdiecgrains d'alite [17].

C-S-H présentent également une structure lamellaiteque feuillet est constitué
d’'un double plan d’ions calcium coordonnés de pad’autre par les oxygenes de tétraedre
de silicates [18, 19]. Les silicates sont sous &dua lignes paralléles de chaines courtes. De
nombreux travaux ont été menés en spectroscopie ,Rigétialement d&Si [20, 21] qui
mettent en évidence l'existence de différents emviements suivant la coordination des
tétraedres de silicium (la dénomination commune pesidifférents sites e§in, ou n est le
nombre de liaisons avec un autre tétraédre) (figuf@2]. Sur les spectres de RMN TS
de ciments hydratés, les pics correspondant auxoamementQl etQ2 dominent. Leur
intensité croit avec le taux d’hydratation. lls s@ssociés a la présence de C-S-H. Ces
résultats sont compatibles avec un modele de stauales C-S-H qui consiste en des
chaines courtes de tétraedres de,SiGht la longueur dépend de leur rapport C/S dade
température de cure.

ityterfewillet

s 6%

environ 11 A @ — plan caleium

Figure 6: Représentation de la structure des CpgBeidosée par Klur [22].

Le rapport C/S de C-S-H dépend ainsi de la longaesr chaines de silicate mais
également de la composition de l'interfeuillet gontient des molécules d’eau et plus ou
moins d’ions calcium. La concentration en ions icacde I'interfeuillet sera d’autant plus
grande que la composition de la solution aqueuseéarilibre avec les C-S-H sera
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concentrée en hydroxyde de calcium. Ainsi, darsaged’'une pate de ciment Portland pour
laquelle la présence de portlandite conduit a de fwoncentration en hydroxyde de calcium
en solution, le C/S de C-S-H est élevé (enviror) &t7es chaines de silicate sont courtes
(dimeres ou triméres). Toutefois, dans des conditimoins riches en hydroxyde de calcium,
il est possible d’avoir des ratios C/S inférieukmsi, il existe trois types de C-S-H selon
Nonat :

e C-S-Hwu:0,66<CalSi<1

e C-S-Hf:1<CalSi<l5

e C-S-Hv:1,5<CalSi<2.

La quantité d’eau dans C-S-H est donc égalemerigblaren fonction des conditions et
notamment de ’humidité relative.

La surface spécifique du C-S-H est trés élevée® (8%g) due a la petite taille des
particules qui le compose [23]. Cette grande sarfgeecifique associée a une forte densité
de charges électriques de surface est a l'origjméaccohésion du ciment et joue un réle
important dans l'interaction des especes ioniques & surface [24, 25, 26].

Le C-S-H a donc un réle vis-a-vis des propriétgsrdnsport d’eau dans une pate de
ciment puisque le C-S-H est formé de feuillets auacinterfeuillet contenant de I'eau
(micro-porosité) et a une échelle supérieure d’'umpikement désordonné de particules
nanometriques conduisant a une meéso-porosité. Adiepiuis longtemps, la porosité due a
C-S-H est considérée en addition a la macro-p@akie aux différences volumiques de la
réaction chimique lors de I'hydratation du ciment.

De nombreux modeéles ont été proposés pour la steudu gel C-S-H notamment le
modele de Powers et Brownyard en 1948 [27]. Le teosteuctural de Taylor [18] s’inspire
de Feldman [28]. Celui-ci considére que le gel B-8st une structure lamellaire composée
de jennite et de tobermorite.

Jennings utilise la tobermorite pour décrire I&-E modélisé par des feuille€ia9].

La succession de feuillets forme une cristallitfatene lamellaire. Cette structure est mise
en évidence par microscopie électronique a trarssomssur des C-S-H de synthése (figure
7).

Al 0]

Figure 7: Image par microscope électronique a tnisson de cristallites de C-S-H de synthése (savise de
tobermorite en milieu dilué). Cliché di au CRMD-&rhs. On remarque la forme lamellaire des crittalli
association d’une dizaine de feuillets.

Les C-S-H se distinguent également par leur dersitme les C-S-H externes
« outer product »de morphologie plutét fibrillaire, qui se déveleppmu début de
I'hydratation dans les macro-pores de la pate ®tde5-H internesc inner product »de
morphologie plus compacte, qui se forme a des tgpohyss longs en remplacant I'espace
libéré par le grain d’alite qui se dissout.
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4. Les échelles de porosité de la pate de ciment
4.1. Microstructure et porosité de la pate

L’approche purement thermodynamique permettantnddtre en évidence les
variations volumiques lors de I'hydratation compléiu ciment peut étre complétée par les
connaissances acquises sur la structure de C-$8aHlafmettre en évidence les micro et
méso-porosités de C-S-H (figure 8). La caractédeatle la pate de ciment hydratée est
donc complexe car elle est multi-échelle.

macro-porosity > 50nm

® porosity

= Mono S

® Hydrotalcite
CH

®C-S-H

OPC fully hydrated

Figure 8: Origine des différentes porosités d’'uateple ciment complétement hydratée.

Daimon a résumé les modéles de microstructure talegy€-S-H [30]. Le gel est
modélisé par des particules dont la structure metest celle décrite par Feldman et Sereda
[31]. A ces particules sont associés trois typegaiesité:

» les pores intracristallites (espaces inter-feu)letspaces de quelques Angstroms de
largeur situés a l'intérieur des particules de(gel0,6 nm).

> les pores intercristallites (espaces inter-lanrelisitués entre les lamelles de C-S-
H
(0,6<r<1,6 nm);

> les pores interparticulaires (1s& < 100 nm)

Ces pores ont tendance a avoir des voies d’enétéeites. Les pores supérieurs a

100 nmsont des macropores.

Le modele de Powers décrit I'évolution des fradiomlumiques des hydrates, des
anhydres, de I'eau et des pores pendant 'hydoatatli a été développé pour les ciments
CEM 1. La microstructure poreuse de ces patesasposée de deux familles de pores :

> les pores capillaires

> les pores des hydrates
Selon le modéle de Powers et Brownyard, la porasgéhydrates C-S-H serait d’environ 28
% indépendamment du rapport E/C et du degré d’ltgtioa. D’apres le modéle de Powers
'hydratation peut s’arréter quand toute l'eau Hape est consommée. Les fractions
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volumiques ont pu étre calculées en fonction duré@ethydratation du rapport E/C de
gachage en 'absence ou en présence d’eau exegf&2jr Un seuil critique du rapport E/C
a été mis en évidence. Par exemple, pour un E/C42, 0e ciment peut s’hydrater
completement et il n’existe plus de porosité cap#l. Et si la quantité d’eau est supérieure
la pate complétement hydratée contient encore dess apillaires alors que si le rapport
E/C est inférieur a 0,42 le ciment ne peut s’hyaeirabmplétement. Ces rapports seuils sont
différents de la valeur stoechiométrique des réastibhydratation qui est voisine de 0,25.
Cette derniere valeur, qui est insuffisante poudrater le ciment, ne prend en compte que
de I'eau combinée chimiquement dans les hydratas.cénséquent, la porosité capillaire
diminue avec le rapport E/C et avec le degré d’atadion.

La présentation de la microstructure faite danspeeagraphe montre que la
description multi-échelle de la géométrie est emcone question ouverte. Ainsi, pour
décrire la microstructure d’'une pate de ciment de@stravail, nous considérons trois
grandes classes de porosité:

» La porosité capillaire issue des défauts d’assegebties grains de ciment entre

eux ou au niveau des grains de sable et des gtari@thelle 1 : pores > 50 nm).

* La porosité inter-C-S-H (C-S-H correspond a I'hygllicate de calcium en

notation cimentaire) qui correspond a des défaeimpilements des « nodules »
de C-S-H (échelle 2 : 6 < pores < 50 nm).

* La porosité intra—C-S-H qui correspond a I'espacterifeuillets de C-S-H

(échelle 3 : pores < 6 nm).

Un autre facteur important est la connectivité plees capillaires. Pour une porosité
capillaire inférieure a 18 %, les pores capillainescommuniquent plus entre eux [33]. La
connectivité du réseau capillaire est un paramgtpsrtant pour la durabilité du matériau.
Le matériau se dégrade si la porosité capillaiteirgerconnectée car les agents agressifs
extérieurs peuvent y pénétrer facilement. La cotivige diminue au cours de
I'hydratation car les hydrates en se développant sasceptibles de boucher les entrées des
pores (figure 9). Une simulation numérique de lansxtivité de la structure poreuse d’'une
pate de ciment est effectuée juste aprés le gad@aget a 28 jours (b). On observe une
interconnection des pores capillaires au momergadiage et moins d’interconnections des
pores pour la pate de ciment agée de 28 jours [34].

Figure 9: Evolution au cours du temps de cure dmimectivité de la structure poreuse d'une pateimient
par simulation numériqud4].
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4.2. Etats de I'eau dans la pate de ciment

Il existe plusieurs types de classifications quitsétablies soit sur une description
structurale soit sur des données expérimentales.

Powers et Brownyard [13] définissent trois typesadl présents dans la structure :

» L’eau deconstitution qui représente I'eau intégrée ou combinée a lagybakde.
Ceci comprend I'eau hydroxylique, les groupemertisf@sant partie de la structure
des hydrates, liés a des atomes deuSie Ca;

» L'eauadsorbée liée a la surface des hydrates ;

> L’eau decapillarité. Cette eau est plus ou moins confinée suivarailke tdu pore
qui la contient.

Taylor [2] quant a lui, fait une distinction entau évaporable et eau non-évaporable. Cette
derniére étant I'eau qui reste dans le matériagsapn séchage. L'eau évaporable provient
des pores capillaires des pores du gel. De ménest itourant de distinguer deux types
d’eau sur des courbes d’analyse thermique en oémsit une température seuil autour de
100 °C [12]. La perte d’eau en dessous de cettgpéemture correspond a I'évaporation
d’eau libre, alors qu’entre 100 °C et 200 °C cptee correspondrait a I'eau liée des C-S-H
et des AFm.

Des isothermes d’adsorption en fonction de I'hutéidelative ont été tracées par
Daian [35]. lls ont saturé un béton mis en équeliévec de I'air a 60 % d’humidité relative a
20 °C. lls ont constaté que les pores de rayomi@féa 2 nm sont saturés en eau.

L’eau contenue dans les pores du béton est goissiée eau libre pour la distinguer
de I'eau liée chimiquement dans les hydrates. Enifae s’agit pas d’eau pure mais d’'une
solution interstitielle contenant des ions. La priee de cette eau liquide dans les pores joue
un role important dans le transfert car elle fas®iia pénétration des especes ioniques alors
gu’elle s’oppose a la pénétration des gaz (vaiullChap. ).

5. Les méthodes de caractérisation de la structuggoreuse des pates de ciment

La structure poreuse des ciments est complexss eh&thodes de caractérisation sont
nombreuses. La méthode de mesure la plus utiliseeefle de la « porosité accessible a
'eau » qui consiste a saturer le matériau sous.\i¢ volume apparent est détermine, par
exemple, au moyen d'une pesée hydrostatique, etlleme des vides est obtenu par
différence entre la masse de I'échantillon satticekbe mesurée apres séchage. La méthode
recommande de fixer en particulier la taille miniende I'échantillon et les modalités du
séchage [36]. En pratique, il faut éviter de corbiiteer sous forme d’eau libre la partie de
'eau chimiquement liée qui correspond a la désdadion partielle des hydrates tout en
n'imposant pas une durée de séchage excessiveorbierauses méthodes de caractérisation
imposent que les matériaux soit secs (intrusiomatcure, adsorption gazeuse, ...) mais il
existe des techniques autorisant de travaillerréegmce de la phase liquide interstitielle du
matériau telles que la R.M.N. qui permet de déteemla surface spécifique accessible a
'eau (Maggionet al) [37], la thermoporométrie, la diffusion aux petingles des rayons X
(S.A.X.S.) ou des neutrons (S.A.N.S.). La détertmmade la taille des pores est beaucoup
plus complexe. L’espace poreux est continu, etabtnpas évident de le décrire par un
assemblage de pores ayant des formes géométrinpples Quelques méthodes utilisées
pour caractériser la structure poreuse des patesindent sont décrites brievement ci-
dessous (figure 10).
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Figure 10: Etendue de la porosité dans les bétdes éechniques les plus courantes pour I'étudier.
5.1. Isothermes de sorption d’eau

Cette méthode permet l'obtention de tailles deepoen supposant quil y a
coexistence d'eau liquide condensée dans les mdreieau adsorbée sur les parois des
pores. La distribution de la taille des pores dégémmue a partir de courbes de désorption en
faisant I'hypothése que les pores sont cylindriqaes le rayon des pores emplis d’eau est
donné par la relation de Kelvin-Laplace et quepless sont recouverts d’'une couche d’eau
dont I'épaisseur varie avec I'humidité relative.tt€améthode est particulierement utilisée
pour caractériser les micropores dont le rayonesordre de la dizaine de nm.

5.2. Analyse d'images

Cette méthode consiste en la visualisation direetd’organisation du réseau de
pores.Elle semble étre la méthode la plus appropriée gbudier un milieu poreux. La
caractérisation d'un tel milieu nécessite I'obtemtid’'images tridimensionnelles de
résolution nanomeétrique sur de grandes plages. icaostcopie €électronique donne une
image bidimensionnelle d’'un échantillon par pénérad’un faisceau d’électrons. Cette
meéthode utilise I'analyse d'images. Des images migueés de section polies de béton ou de
pates de ciment obtenues généralement en micr@sétgatronique a balayage. Grace a des
traitements morphologiques et aux outils de laéslégie, des données tridimensionnelles
sont obtenues a partir de I'observation des sester?D. La porosité, par exemple, est
facile a déterminer puisqu’elle est égale a latioacsurfacique des vides observés sur une
coupe [38]. Depuis, la méthode a été utilisée pmmaitre les teneurs volumiques des
différents hydrates et les degrés d’hydrataf@®]. Pour connaitre les tailles de pores tels
que les pores capillaires la tomographie par Rayoest utilisée [40].

Il est possible d’éviter les problemes de stémieloen utilisant I'imagerie par
résonance magnétiqgue nucléaire qui donne directernae représentation en trois
dimensions d’un matériau poreux [41]. L'espacecesié en pavés élémentaires (voxels) par
I'application de gradients de champ. La relaxati@s spins présents dans les pores donne
une information quantitative sur le volume poreaxiglchacun de ces volumes élémentaires.
La porosité totale de I'échantillon est alors asitds, méme si celle ci est fermée. En
pratique, la technique d’imagerie par résonancenétague dans les solides nécessite des
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gradients de champs magnétiques trés élevés ptamiobne bonne résolution : la limite se
situe autour de quelques dizaines de micrométmes dias conditions favorables.

5.3. Diffusion aux petits angles (SAXS et SANS)

Les diffusions aux petits angles des rayons X (SAKt des neutrons (SANS) sont
des méthodes puissantes d'analyse des propriét@®stnucturales et dynamiques des
milieux poreux [42]. Elles donnent accés a la ritgosinsi qu'aux dimensions fractales de
surface et de masse du solide. Elles sont aussnmasives et ne nécessitent pas un séchage
préalable, ce qui permet d'obtenir des informatayrs&amiques sur les liquides confinés. La
porosité totale est mesurée et une information Isuforme des pores est accessible.
Toutefois, les difficultés d’interprétation dansdas de systemes hétérogénes limitent leurs
utilisations. La distribution des tailles de podane pate de ciment est alors difficile a
déterminer a cause de la complexité du matériau.

5.4. Relaxation RMN dans les matériaux poreux

L’'apport de la relaxation RMN a |'étude des matéx poreux est établi sur
I'observation de la vitesse de relaxation, c’eslira-le retour a I'’équilibre apres perturbation
de laimantation, d'un fluide inséré dans les espadibres du matériau. Ce fluide,
généralement de I'eau, compris dans un pore auremps de relaxation plus petit, son
aimantation relaxera plus rapidement que dans uieummon-confiné. Dans le cas ou le
matériau comporte plusieurs classes de pores, iteexune distribution de temps de
relaxation qui peut étre extraite des courbes texaon de I'aimantation. Ici encore, les
protons des molécules de solvant, I'eau, seronhdgaux privilégiés car tous présentent un
moment magnétique nucléaire. Cette méthode a ér&almment validée sur des matériaux
modéles tels que les verres poreux de silice. Adosb et al. [43] ont développé une théorie
qui exprime les effets de topologie et de surfazdarelaxation nucléaire, effets qu’ils ont
pu valider par des mesures sur des silices a péroalibrée. De nombreuses études par
relaxation magnétique nucléaire ont également @éces sur les bétons et les ciments. Le
fluide utilisé est généralement I'eau, introduite moment du gachage. Dans ce cas, le
noyau sur lequel se fait la mesure, le protonpestent sous les trois formes définies par
Powers et Brownyard. Halperin [44, 45] considére tgidomaine de validité des mesures
de relaxation est de 1 nm a 1@ et utilise cette " technique rapide et non destre "
pour suivrein-situ I'évolution de la distribution de taille de porestre 2,5 nm et 200 nm.
Pintar [46] a étudié quant a lui la prise du ciméatfacon plus générale dans du ciment
blanc en suivant I'apparition des différentes espet’hydrates et le développement de la
porosité. Korbet al. [47, 48] ont étudié la dynamique des molécules daasmilieux
confinés. lls ont également développé un modeéleldaation dans le cas ou les interactions
entre les protons et les impuretés paramagnétidieds Mn?") dominent [47, 49]. Dans le
cadre d’'une étude sur la microstructure de pategs:;8dydraté, Maggion [42] a mesuré des
surfaces spécifiques a partir de la relaxation euté@ium au cours de I'hydratation et du
vieillissement de la pate.
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5.5. La porosimétrie au mercure

Cette méthode est utilisée pour caractériser daériaux avec des pores allant de 3
nm a 350um [50] (annexes). Elle permet de déterminer a pdeil’équation de Washburn
ou Laplace le rayon de pore en fonction de la pvas$intrusion du mercure. La méthode
est invasive pour les pates de ciment du fait dpplication d’une pression énorme pour
faire pénétrer le mercure (non mouillant) danplaes.

II. Relation entre pathologies du béton et transport hgrique

La durabilité est devenue au travers des nouvel@snes et notamment les
Eurocodes un critere de spécification des bétoimsi Ane durabilité de plus de 100 ans est
maintenant couramment spécifiée pour les grandsagas comme le tunnel sous la Manche
ou le pont de Millau. L’'emploi des bétons dansttekage de déchets radioactifs fait appel a
des échelles de temps bien plus importantes, dgephs milliers d’années, pour le projet de
stockage en formation géologique profonde. Cesliéshde temps rendent nécessaires une
connaissance approfondie des mécanismes physicoegias qui sont a l'origine de la
dégradation des propriétés chimiques, hydrodynaesigti mécanique des bétons.

Les principales pathologies du béton reposent $ositie le transfert de matiére entre
le béton et son environnement principalement avetsadu transfert hydrique. Ainsi, un
béton dans un environnement sec comme un murentéaura tres peu de chance d’avoir
une pathologie (classe SO de la norme). Il existedin lien évident entre la distribution de
la porosité entre les différentes échelles de [@;0sa connectivé et les mécanismes
physico-chimiques correspondant aux pathologiegfféf de la macro-porosité sur la
perméabilité et la diffusion est relativement bmannu, toutefois ce n’est pas le cas au
niveau des méso et micro-porosités qui dans laledsetons trés hautes performances sont
guasiment les seules porosités par lesquelleansport de matiére peut se produire.

Quelques pathologies du béton sont synthétiqueai&erites ci-aprés pour illustrer
limportance du transport de matiere qui peut smlpire via la phase aqueuse ou la phase
gazeuse. Premierement, la corrosion des armatusesbétion armé a cause de la
dépassivation de l'acier par la carbonatation estbon exemple pour illustrer une
pathologie qui sera plus rapide dans un béton ghartient saturé (entre 60 et 70 %
d’humidité relative) alors que la corrosion de ce8mes armatures sera plus rapide en
milieu saturé si des ions chlorures migrent a diirtur du béton. Pour la corrosion, le
transfert de matiére a une influence marquée sappbrt de réactif pour la réaction
chimique induisant ensuite la pathologie. Deuxiémetnune pathologie peut intervenir
sans réaction chimique nécessitant un apport dstitent par le milieu extérieur mais
uniqguement un changement d'état de la phase aqueugenue dans le réseau poreux
partiellement ou complétement saturé. Ceci esatedu gel-dégel de fagcon analogue a ce
qui se passe dans les roches ou les pierres dewits.
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1. La corrosion des armatures
1.1. Corrosion induite par la carbonatation de la jate de ciment

La carbonatation est un phénomeéne naturel qué wwhimatériau a base de ciment
au contact du C@de I'air qui pénetre sous forme gazeuse dansttnlpar le réseau poreux
ou par les micro-fissures. Le @G@n présence deau forme de I'acide carbonique qui
provogue une réaction chimique dite de carbonatati@c la pate de ciment. Il s’agit d’'une
réaction de neutralisation de la solution inteligtifortement basique en équilibre avec les
hydrates et notamment la portlandite et C-S-H jaarde carboniqués1].

Il existe essentiellement deux étapes dans le nsrnarde carbonatation (figure 11):
- dissolution du C@dans I'eau et la dissociation de I'acide carboaiqu
CO, + H,O & H,CO5
H,COs + H,O < HCOy + H30"
HCO; + H,0 <& CO3” + HO"

- réaction de l'acide carbonique avec la portlandit
Ca(OH} + H,CO; — CaCQ+ H,O

€Oz Piase
Ny Gazeuse

‘-i
|

s e > e
Figure 11: Mécanismes de carbonatation de Ca{(#2].

L’'une des conséquences de la consommation desdavieg basique que constitue la
portlandite est une baisse de pH de la soluticgrstitielle du béton, (initialement compris
entre 12,5 et 13,5) par libération des ionsOHjusqu'a des valeurs voisines de 9
correspondant a I'équilibre avec Ca§,@’'ou une dépassivation de I'acier des armatures
(figure 12). 15
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Figure 12: Diagramme de Pourbaix du systeme F@-&125 °C (le potentiel électrique est donné par
rapport a I'électrode normale a hydrogéne).
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La carbonatation altére également les autres ha&lde la pate de ciment (C-S-H et
AFm). Dans le cas des C-S-H, ceux-ci commencendipainuer le C/S jusqu’a aboutir a un
matériau amorphe de type gel de silice [53]:

C-S-H + CQ — CaCQ + H,O + SiG

La cinétique de carbonatation va donc dépendrea détdsse d’apport de GQui est plus

rapide dans un milieu partiellement saturé a cdeda plus grande vitesse de diffusion dans
un gaz que dans un liquide (figure 13). Toutefside réseau poreux devient trop sec, la
réaction chimique ne peut plus se produire puiscette derniere nécessite une phase
agueuse. Cependant, la présence d’'une couche adsbth surface du matériau permet a la

réaction de se produire.

17
Wl \
i

0,2

vitesse de carbonatation

0 20 40 60 80 100 %

Humidité relative de |'air
(en équilibre avec I'humidité du béton)

Figure 13: Vitesse de carbonatation d’un bétoroectfon de I'humidité relative [54].

Il est & noter que si la carbonatation reste is€ala la surface, il peut se former une
couche dense de calcite a la surface du bétone @ethiére ralentit considérablement le
transport de matiére et dans ce cas la carbonatsiobénéfique. Cet effet de « colmatage »
est d0 au fait que les volumes molaires des predietla réaction de carbonatation sont
supérieurs a ceux des hydrates a partir desgsede florment, notamment quand il s’agit du
volume molaire de Ca(Obijqui est de 33,2 cifmol alors que celui de CaG@st de 36,9
cm’mol soit une augmentation de plus de 11%. Le velunplaire passe de 12 & 16
cm’/mol entre un C-S-H sain et un C-S-H carbonaté5H2,Ce phénoméne est parfois
observé sur de plus fortes profondeurs lors d’es#aicarbonatation accélérée (figure 14).

T i
| a9 " i

Poroisité M)
%

Figure 14: Profils de porosité d’'un béton détermmipar gamma densimétrie et par intrusion de mef&ie
1.2. Précautions a prendre pour limiter la carbonadtion lors de nos expériences

Le risque de carbonatation ne doit pas étre néglaur les expériences de sorption
hydrique ou le stockage d'échantillons en satunatiieau. Malgré le fait que la
carbonatation soit lente et superficielle, nos étihans de faible épaisseur ou sous forme
de broyats semblent a priori exposés pendant lgyrapation aux mesures (conservation a
H.R. = 100 %). Pour limiter les risques de la cadiation, des précautions peuvent étre
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prises. On peut notamment éviter de les exposemia Belon V. Baroghel-Bouny,
I'équilibre hygrométrique peut étre atteint aprasam si on ne choisit pas la bonne épaisseur
des échantillons de pates de ciment durcies. lest indispensable de travailler sur des
échantillons trés minces pour obtenir des courbé&gudibre dans des délais raisonnables.
Dans le cadre de ce travail, nous avons travailtédes échantillons minces de différentes
épaisseurs (1, 2, et 4 mm) pour réaliser des estqpeas de conductivité ioniques (chap. V).
Pour les expériences RMN, nous avons utilisé dearéitlons sous forme de broyats qu’on
a introduits dans des tubes RMN avec une solutuarée en sel, puis scellés et stockés
dans une étuve a 25 °C afin d’atteindre I'équilittrermodynamique.

1.3. Corrosion des armatures induite par la pénétrgon des ions chlorure dans le béton

Contrairement au cas de gQa pénétration des ions chlorures dans le bétoa s
favorisée si le milieu poreux est saturé comme @ample dans le cas de structures
immergées dans I'eau de mer. En effet, les ioneretds pénetrent dans le béton par la
diffusion générée par un gradient de concentraBatre le milieu extérieur riche en
chlorures et lintérieur du béton. Lorsque la stuoe en béton est soumise a des cycles
d’humidification/séchage, les chlorures peuventépem dans le béton par absorption
capillaire et migrer avec la phase liquide par emtion au sein de la zone concernée par les
cycles. Les chlorures migrent ensuite par diffugians les zones saturées. L’humidification
d’'un matériau sec avec une solution saline duramg journée peut faire pénétrer les
chlorures plus profondément que ne le feraientiglis mois de diffusion en milieu saturé
[56]. La pénétration des chlorures dépend des tarsitques du matériau et des cycles
d’humidification/séchage qu'’il subit (durée, comalits climatiques).

Toutefois, les ions chlorures interagissent aeematrice cimentaire ce qui ralentit
leur progression afin d’arriver aux armaturespisivent s’adsorber sur les C-SsH réagir
chimiquement avec les AFm et AFt pour former du eahloro-aluminate de calcium
hydraté. Il existe donc :

» Leschlorures libres qui se trouvent sous forme ionique dans la salutiterstitielle
et solubles dans l'eau,

> leschlorures totaux qui incluent les précédents et ceux qui sont foetet adsorbés
sur les C-S-H ou précipités sous forme de monochlominates de calcium
hydratés.

Seuls les chlorures libres peuvent diffuser et joue réle actif dans le processus de
dépassivation et de corrosion des armatures. Lfid geoconcentration en chlorures (libres
et totaux) dans un béton est une courbe concemrptbfondeur qui est strictement
décroissante (profil de diffusion) si le béton esaturé ou si les cycles
d’humidification/séchage sont négligeables. La tiwéade piles électrochimiques sur
I'armature conduit progressivement a la dissolutlarmétal dans les zones anodiques [57].

Par rapport au mécanisme induit par la carbometate mécanisme de corrosion
électrochimique en présence de chlorures est difftdbrsque la corrosion n’est plus une
corrosion généralisée mais une corrosion locaksés forme de piqures. Une conséquence
de la présence des ions chlorures est la dissollticale de la couche passive et une
migration a travers celle-ci. De tres faibles coriions en chlorures modifieraient la
morphologie de la couche passive qui est défornagedp trés faibles concentrations en
chlorures [58]. Puis, des ions complexes instabESkE” consomment les ions hydroxyles
présents. Les électrons libérés par la réactionydation se déplacent a travers le métal
jusqu’aux sites cathodiques, le processus conduiteadiminution du pH et a recyclage des
ions chlorures (figure 12). La réaction de pilescbchimiques sur I'armature conduit
progressivement a la dissolution du métal dangdess anodiques.
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Figure 12: Mécanismes de la corrosion électrochimign présence de chloruf&®].

L’attaque du métal est localisée en des pointicodiers se matérialisant par des
trous étroits : les pigdres. A la surface du métah, observe une distribution de
« micropiles », les piqlres sont les sites anodicpide film passif environnant constitue de
larges surfaces cathodiques. Au niveau des aid®digues la production des ions OH
releve le pH ce qui réduit de possibles attaquexesi surfaces. Pour que les réactions se
poursuivent il faut que les ions Gbient toujours disponibles au détriment des ioHS &in
de maintenir le rapport @DH" au-dessus de la valeur critique de dépassivation.

Il est difficile de connaitre exactement la corncasion en chlorures libres
susceptible de permettre I'amorcage de la corrosies armatures. En effet, cette
concentration dépend de nombreux parametres t&snqtamment la microstructure au
contact des armatures. L'amorcage de la corrosépent du potentiel électrochimique de
l'acier [59, 60]. Un critere d’'amorcage de la caiom souvent retenu est celui proposé par
Hausman [61]. Il prend en compte le rapport erdgredncentration en chlorures libres et en
hydroxyles. Plus ce rapport est élevé plus la sitede corrosion est grande. Cette relation
permet d’intégrer les interactions entre carbormatgdiminution de la concentration en OH
) et pénétration des chlorures (augmentation denaentration en chlorures libres) [62].

2. Résistance aux cycles de gel-dégel

L’action des cycles de gel-dégel peut produire dgprs de détérioration du béton:
» lafissuration interne,
> I'écaillage des surfaces.

C’est la phase liquide interstitielle contenue sdnporosité de la pate de ciment qui
est principalement a I'origine des mécanismes alate par les cycles de gel-dégel. Ainsi, la
pate de ciment seche ou faiblement saturée n'esigpement pas affectée par les cycles
gel-dégel [63]. La progression du front de gel dangate de ciment plus ou moins saturée
engendre la formation de glace dans le réseau yoteuformation de glace induit une
augmentation de volume d’environ 10 % qui a potetafinduire un déplacement rapide de
I'eau liquide encore non gelée dans les pores fplgsnon encore gelés. Comme la vitesse
de propagation du gel est trés rapide et que &ssat de I'écoulement de I'eau est limitée
dans les pores de petites tailles, ceci conduésacdntraintes dans le matériau conduisant a
la micro-fissuration et a I'écaillage.

L’eau libre contenue dans les pores capillairestraasforme en glace a une
température qui dépend de la taille du pore [64,Bibis le pore est petit plus la température
de fusion de la glace est basse. Dans le cas des ge quelques nanomeétres comme les
pores C-S-H, la température de cristallisation douwie de glace serait de -78°C dans un
cadre de description de thermodynamique convergif65]. L'eau des pores de C-S-H
serait donc « non gelable ». L'eau contenue dapsia de ciment ne se transforme pas en
glace dés que la température diminue en-dessows °@ecar la solution interstitielle est
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concentrée en ions. La formation de la glace s’amdans les plus gros pores capillaires
pour se propager dans les pores de plus en pliis. pet

Il convient donc de pouvoir avoir des écoulemergides d’'eau de fagon trés
localisée dans la pate de ciment. Une possib#itaisd’avoir des pores fortement connectés
mais ceci rendrait la pate de ciment plus sensibleattaques chimiques. Ainsi, la parade la
plus souvent utilisée consiste a créer un réseaetiies bulles d’air grace a des adjuvants
permettant de les stabiliser au malaxage [66].Cdss d’air ne sont pas connectées entre
elles mais comme elles sont distantes d’environiiB0cela permet d’avoir un écoulement
localisé de I'eau dans ces derniéres en cas daogétie I'eau de la pate de ciment [67]. Il
convient toutefois de noter que la présence debodles d’air crée des défauts dans la
microstructure et donc réduit les propriétés ménas.

Que ce soit pour cette pathologie ou la corrosiandiffusion des ions chlorures,
impact des méso et micro-porosités de C-S-H assoment inconnu puisque I'explication
des mécanismes passe essentiellement par la mawsitp. Ainsi, une meilleure
compréhension du transport hydrique a toutes lesliés est une des clés de I'amélioration
de la durabilité des matériaux cimentaires.
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Chapitre Il

Introduction a la RMN
des matériaux poreux multi-échelles
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|. Introduction

Différents auteurs ont contribué a I'étude par REINtransport et de la dynamique
des fluides confinés dans des matériaux poreuxidBperin [1] a étudié I'hydratation des
ciments blancs et vérifié la validité du modelectignge biphasique rapide permettant de
relier certaines observables de relaxation avéailla moyenne des pores. R. Kimmich [2] a
étudié en détail la dynamique des liquides dansvlases microporeux de silice dans
différentes conditions de température et de naderéquides confinés. K. Karger [3] s’est
intéressé a la problématique générale du transiiffusif dans ces matériaux. H. Zanni [4]
et A.-R. Grimmer [5] ont étudié en détail la spestopie RMN pour I'étude de propriétés
générales des bétons de haute performance daeseditfs conditions de formulation et
d’utilisation. Enfin, D. Petit et J.-P. Korb [6] bimontré comment mesurer et suivre
I'évolution de la surface spécifique des bétonspdedre réactive par relaxométrie en
champs magnétiques variables. M. Hurlimann et YQgSont proposé des techniques de
relaxation a 2 dimensions permettant de croiseradiservables de relaxations locales a
celles de diffusion associées a des échelles plsascopiques [7, 8]. JP Korb et P.
McDonald [9] ont étendu ces techniques de relarafio2 dimensions pour la mise en
evidence d’échange entre les micropores conneeté#fdrentes pates de ciment. Enfin, J.-
B. d’Espinose de Lacaillerie [10] a réalisé deséegmces de suivi d’hydratation et de
séchage de pates de ciment dans une tranche dilonaimagé par la technique STRAFI.
Néanmoins, dans cette littérature abondante, geésljgtudes ont été menées sur I'évolution
des échantillons réactifs aux temps longs, oudblpme de la durabilité se pose.

Dans ce travail, nous utilisons différentes techeg] de résonance magnétique
nucléaire [11, 12] du proton (RMN) permettant uneleration multi-échelle de la
dynamique des fluides [13-15]. Ce chapitre déest ¢oncepts, principes, méthodes, et les
outils d’analyses RMN mis en ceuvre pour cette eflLiée

Dans un premier temps, nous développons une appragstémique de la RMN.
Dans cette approche, le role des interactions’égeda source d’information formant les
entrées-sorties du systeme constituées de spifsaires. Une des richesses de ce systeme
est que la nature de la sortie est elle-méme ueeattion que I'on peut mesurer avec un
spectrometre. Ce qui fait que I'on peut bouclesysteme pour enrichir la potentialité de la
RMN. Nous montrons ainsi qu’en changeant certagmésees de commande, on peut décrire
I'ensemble des techniques utilisées dans ce travalil

Dans un deuxieme temps, nous décrivons de faca qEécifique, les différentes
interactions qui constituent ces entrées-sorti€s [¥]. En particulier, la différenciation
entre interaction «interne » et « externe » perdetmieux comprendre les différentes
stratégies RMN mises en ceuvre pour appréhend@rdpsiétés structurales et dynamiques
des matériaux. La RMN du proton dans les fluideawst interfaces des milieux confinés
introduit des simplifications importantes dans dume des interactions a prendre en compte.

Dans un troisiéme temps, le choix des observabléN Bertinentes est présenté. En
particulier, nous montrons que certaines de cesreables sont plus sensibles aux
informations structurales (signal de précessiorelibpectres) et d’autres sont plus sensibles
aux informations dynamiques (vitesses de relaxatiwodifications de la forme des spectres
et coefficient de diffusion).

Nous montrons comment les échelles de temps epatesaccessibles par la RMN
permettent d’atteindre les échelles caractéristiqie la dynamique du transport hydrique
dans une approche multi-échelles. Enfin, nous ptése la plateforme RMN développée au
laboratoire permettant d’accéder a cette dynamiauié-échelles.

Dans ce chapitre de présentation, 'ensemble desepts, observables et méthodes
sont présentés a un niveau qualitatif suffisantr pmmprendre la stratégie d’étude de la
dynamique multi-échelles. Une description plus itléeade ces différents outils est reportée
dans des annexes lorsque cela est nécessaire 'aoalyse des résultats expérimentaux
présentés dans les autres chapitres.
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[I. Systeme de spins nucléaires comme sonde denatiére

Une présentation systémique de la RMN permet dddroFensemble des spins
nucléaires comme un filtre quantique présentanedages et sorties et ainsi appréhender ce
gue l'on peut attendre d’'une expérience de ce t@oe.la figure 1, nous voyons que les
informations structurales (entrée E2) et dynamiqaasrée E3) transitent vers le systeme de
spinsvia respectivement les parties statiques et fluctgadés interactions spins-matiéere.
Ces interactions internes a I'échantillon sont g#@es aux variables physicochimiques telles
gue la pression, la température, le taux d’humidité. Les commandes du systéme de spins
(entrée E1), accessibles a I'expérimentateur, gtgrmes a I'échantillon, font intervenir
l'interaction magnétique entre les spins et lesmgt® magnétiques externes. Ces champs
magnétiques peuvent étre statiqgues et homogengmiecrant) ou lentement variable (de la
milliseconde a quelques secondes) et le plus honeog®ssible (bobine résistive d’un
relaxomeétre) ou encore présentant une inhomogeémrsfiédialement et temporellement
contr6lée (gradient de champ pulsé en diffusométrie enfin rapidement variable (de
guelques MHz a quelques centaines de MHz) sousefrdimpulsions radiofréquences
(RF). L'interaction magnétique entre les spins e thamps magnétiques permet aussi
d’extraire par induction (sortie S) un signal RF gtécession libre couramment rencontré
sous I'acronyme FID « free induction decay », qonasnconserverons tout au long de cette
these.

Observables RMN
S (FID)

Couplage spins
Champ magnétique exterpie

Interactions N Interactions
E2 Internes SYSTEME Internes E3
f_) Spins Matierg¢ DE SPINS Spins Matiére(f_
Informations] ~ Parties NUCLEAIRES Parties | Informations
Structurales] ~Statiques Fluctuantes| Dynamiques

Couplage spins
Champ magnétique exterpe

!

E1l
Commandes du systéme de spins

Informations Dynamiques

Figure 1: Schéma présentant le systéme de spinsieam filtre quantique dont la sortie (FID) est la
réponse de ce filtre quantique aux trois entréf#érdntes que sont: les commandes par champs nigqugest
externes; les informations structurales liées gdatie statique des interactions vues par les spes
informations structurales liées a la partie fluoteade ces mémes interactions.

Le suivi du signal de FID (sortie S) en fonctionl'égencement spatio-temporel des
divers champs magnétiques externes (entrée El)eparmgrand nombre d’expériences
RMN pour obtenir des observables porteuses d’inddions structurales et dynamiques. La
description des observables et méthodes assoditsaice travail est un objectif de cette
introduction RMN.
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Le nombre, la spécificité (statique, lentementalale, RF), et 'agencement spatial
de ces champs magnétiques externes permettentcdeedéois configurations utilisées au
laboratoire PMC.

- C1- La RMN Haut Champ dont le champ magnétique poachomogéne de 8.46
T engendré par cryoaimant a trou vertical iBlong de I'axe z du laboratoire) est complété
par un ensemble de sondes (liquide, solide) dofanletion est de positionner un champ RF
d’excitation horizontal qui se développe dans uwobirle entourant I'échantillon. Cette
bobine sert aussi de détecteur inductif de la B)Bns une telle configuration les protons
(*H) résonnent & 360 MHz. Ce dispositif est complgié une console de controle (RF,
homogénéité du champ statique, température, dloys reviendrons sur la notion de sonde
RMN car nous avons adapté des dispositifs de dend® taux d’humidité dans ces sondes
et nous avons quantifié le départ de certainescespgarotoniques en exploitant I'analyse du
signal sur bruit essentiellement défini par cesissril7, 18].

- C2- Le relaxométre est une configuration semblableCh mais le champ
magnétique vertical principal est engendré par bobine résistive afin de contréler
I'évolution du champ principal cyclé entre™1@t 0.5 T (4kHz < résonanctH) <20 MHz)
[16, 19-21]. Cet appareil est utilisé pour extrdeeprofil de dispersion de l'efficacité de
relaxation R en fonction de la fréquence de Larmog,éRant égale a I'inverse du temps T
de relaxation de l'aimantation longitudinale. Cenps T, qui caractérise le temps de
thermalisation du systeme de spins avec I'échantilést fondamental pour appréhender la
faisabilité d'une expérience RMN car sans cettentlaéisation aucune expérience RMN
n’est possible comme cela a été précisé deés laigremublication [22] rendant compte de
'observation d’'un signal de RMN. Ce travail utdiglifférentes observables de relaxation
telles que T, Ty, et T, définies dans ce chapitre.

- C3- Un champ magnétique externe coaxial au champ étagre principal de la

« RMN Haut Champ » précédemment citée peut étrté@aj@e champ présente un gradient
uniaxe (dB/dz) ou tri-axes (dBdr) linéaire dans un volume englobant I'échantillan e
temporellement contrblable. Ce gradient uniaxe es gradients tri-axes donnent acces
respectivement a des mesures de diffusion [16,7238 a de I'imagerie de résonance
magnétique (IRM) [16, 23, 28-30] en codant spatieet la fréquence de résonance. La
diffusométrie est mise en ceuvre dans cette théseqgaoactériser la dynamique protonique
aux échelles macroscopiques.

Dans la configuration C1 « RMN Haut Champ », cbuiste aussi d’'une partie de la
relaxométrie (C2) et de la diffusométrie (C3), omtsles impulsions RF qui permettent a
'expérimentateur de modifier le systeme de spimssdun état prédéfini avant de le laisser
évoluer. Ce sont les étapes de préparation et Wigmo. Deux autres étapes consistent a
placer tout ou partie du systéme de spin dans aindétectable par induction magnétique
dans une période de mélange suivie de la périoded&ection. Ces quatre étapes
préparation, évolution, mélange et détection stimectt un nombre important de séquences
RMN 2D [31-33] depuis la premiere expérience déype [34]. Ces méthodes ont permis a
la RMN de devenir un outil d’analyse puissant dear@n ceuvre aisée et non invasive, dans
des domaines aussi variés que la physique degs¢B8-38], I'étude des matériaux [39], la
chimie organique [40] ou inorganique [41], la bmgilm la médecine, etc. Dans le cadre de
cette introduction, nous présentons les séquenaapulsions RF effectivement utilisées
lors de ce travail.
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La partie statique des interactions internes ah#étllon permet d’obtenir des
informations structurales (E2, figure 1) de toutenpiere importance telles que la distance
entre deux noyaux, I'environnement chimique d’'uona, ou la forme d’'une molécule
complexe, etc. Cette introduction présente de fapaditative les différentes interactions
impliquées dans I'étude des milieux poreux. Néamsiotomme cette thése s’appuie sur la
RMN du proton dans ces milieux poreux seuls le atggghent chimique et les interactions
dipolaires sont décrits avec plus de détalils.

La partie fluctuante des interactions interneséghbntillon impacte différentes
observables RMN suivant la gamme de temps qui t&arse ces fluctuations. Cet impact
sur les observables fournit des informations dyogaes (E3, figure 1). Nous pouvons
enumeérer les differents phénoménes modifiant leemiables RMN en allant des temps
longs vers les temps courts. Ces phénomenes gohiahige, la modification des formes de
raies et la relaxation de I'aimantation nucléaiegactérisable par les difféerents temps de
relaxation T, Ty, et T, cités précedemment. Enfin, comme cela est mamiatans la
description de la configuration C3, l'interactiomsdspins avec un champ magnétique
externe codant spatialement la fréquence de résermarmet de suivre le transport diffusif
ou par flux aux échelles macroscopiques. Ainshtt& de commande (E1, figure 1) fournit
aussi des informations dynamiques.

[1l. Les interactions nucléaires

Le systeme de spins nucléaires est une sonde dpsiges de la matiére car il
interagit avec son environnement par des intenastiaternes ou externes a I'’échantillon
[12,14].

1. Couplage magnétique
En RMN, l'interaction d’'un moment magnétiqgueavec un champ

B d’'induction magnétiqueB permet de décrire les interactions
/ externes et certaines interactions internes. En amegge
A H classique, I'énergie E associée a cette interaetsbilonnée par
E = 4.B. La modélisation a I'aide d’'une boucle de courdat

momenty montre la proportionnalitg = yJ de ce dernier avec le
Figure 2: Couplage moment cinétiquel ol y est le rapport gyromagnétique. Le
ragnetiau  momenty subit un couple

C = dJ/dt =pAB. L'évolution du moment magnétiqueest alors donnée papfit = yuAB.
Cette évolution associée a la contrainte de coatiervd’énergie d’'un systeme isolé décrit
la précession de Larmor. En mécanique quantiquendenent cinétiquel est de plus
proportionnel au spith avecJ = hl. L’'Hamiltonien correspondant est H &yt.B = hwl
avecw = -yB ou w représente la frequence de Larmor. Pour les $pohss ou les spins 1/2
subissant des interactions a un spin, une analogig étre développée entre la valeur
moyenne statistique de I'observable quantique gtdadeur classique correspondante. Cette
analogie est a la base d’'un modéle appelé modetena. On peut décomposer le champ
d’'induction B en une composante externe pouvant étre statigu#épendante du temps
B.(r, t)e, = (Bp + AB(r, t))e,, une composante RF 3Bos(at)e;, une composante interne
statiquebi:(r) et une composante interne fluctuab(®). Cette décomposition basée sur
I'électromagnétisme classique permet d’introduitesdentiel des concepts utiles a la
compréhension de ce travail. Cette décompositioncdamp B est utilisée dans le
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paragraphe décrivant les observables RMN et eslgigvée de fagon plus quantitative dans
'annexe II-A.

2. Interactions internes
Plusieurs interactions relient le systeme de spig®n environnement. La figure 3

décrit de facon qualitative 5 types d’interactiggmivant intervenir dans une étude RMN
[14]. Ce sont les interactions rencontrées dammiliau isolant diamagnétique [12].

Intensité Intensité
faible forte
2 1
V} d) e)
@otmon % U A N
moleeclgle E|ECU0” Eleclron Electron
Spin Rotation  Couplage indirect J Ecrantaged Dipolaire Quadrupolaire

Figure 3: Interactions interne de type: a) spiratioh; b) couplage indirecte J ; c) déplacement
chimique par écrantage; d) dipolaire; e) quadrupmld.es interactions sont classées de gauche ite grar
intensité croissante. Le chiffre au-dessus degfaattion précise le nombre de spins impliqués.

a) Spin rotation. Cette interaction, mesurable en phase gazeudarmides liquides
a faibles viscosités, a pour origine le couplageeemn spin nucléaire et le moment cinétique
généré par la rotation de la molécule. Dans leemxlporeux, cette interaction est souvent
rencontrée comme source de relaxation e et'*C. En particulier, la diffusométrie du
Xénon permet de caractériser le transport sur gésntes dépassant la centaine de pum.

b) Couplage J Ce couplage est dit indirect car il reflete ldapgation, par un
premier spin, du nuage électronique qui perturbeleuxieme spin. La partie isotrope de
cette interaction est responsable de la structurain multiplet des raies de résonances d’un
spectre de liquide.

c) Déplacement chimique par écrantagelLe nuage électronique modifie au niveau
du noyau le champ magnétiqgue appliqué. Le déplacerde fréquence des raies de
résonance qui en résulte est caractéristique gpdt chimique puisqu’il dépend de la
configuration électronique autour du noyau. Cetgta@ge présente une partie isotrope qui
est responsable des raies de résonances d'unesgedtquide.

d) Interaction dipolaire. Un spin nucléaire 1 induit un champ magnétiqué/en’,
a travers I'espace, sur un deuxiéme spin 2 diskamb de 1 [11, 12, 14]. Puisque ce sont les
moments magnétiques qui interagissent, cette otteraest proportionnelle au produit des
rapports gyromagnétiqugsy,. L'interaction dipolaire qui n’a pas de partietrape s’annule
dans un liquide.

e) Interaction quadrupolaire. Ce couplage d’origine électrique, reflete liratetion
de la distribution de charge non sphérique d’'unamogle spin I>1/2 avec le gradient de
champ électrique environnant.

Le point commun entre toutes ces interactionggelles définissent un couplage
entre deux grandeurs vectorielles et sont doncitdécpar un tenseur d’ordre deux
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représenté par une matrice 3x3 aboutissant a renpasantes. Une autre représentation
consiste a séparer ce tenseur en trois composamesisotrope, une antisymétrique et une
symétrique a trace nulle nécessitant respectivemngntrois et cinqg nombres indépendants.
Il n'est pas fortuit que ces nombres correspondeldrbitale s, les trois orbitalep et les
cing orbitalesd puisque dans les deux cas, composantes tenserietleorbitales, les
ensembles ainsi formés restent invariants pariootaCes composantes tensorielles sont
nommeées : tenseurs sphériques irréductibles a chusette propriété d'invariance [16, 35,
36] et explicitées respectivement en Annexes IkEB-€ pour les déplacements chimiques
et les interactions dipolaires.

Notre travail concernant le transport hydrique digssmilieux cimentaires est basé
sur la RMN du proton (isotop#) de I'hydrogéne de spin | = 1/2, ce qui implioyee les
interactions quadrupolaires n’interviennent pas.edit I'isotope le plus abondant de
I’hydrogene (99.985%). Le proton présente aussapgport gyromagnétiquey = 2.675222
10° rds'T?) le plus élevé des isotopes stables. Cette abomdaaturelle isotopique de
~100% pour'H et son rapport gyromagnétiqyd” élevé font de l'interaction dipolaire,
l'interaction la plus intense subie par les proto@stte intensité est de 122kHz pour une
paire de proton distante de 1 A. Par contre, Issiterélectronique, autour du proton, est
relativement faible comparée a celle présente awt@utres noyaux. Ainsi, la gamme de
déplacement chimique ne dépasse pas 10 ppm, ceogquspond a 3.6 kHz pour la
configuration RMN «Haut champ» C1 précédemmentitédres couplages J, de quelques
Hz d'intensité, présents en RMN liquide « Hauteohdtson » n’interviennent pas dans cette
étude. Il en va de méme pour les interactions sation d’intensité encore plus faible.
Dans ce travail, les observables RMN sont donc nésllement contr6lées par le
déplacement chimique et les interactions dipolaidésrites respectivement dans les
Annexes II-B et II-C. L'impact de ces interactionsyr les observables RMN et les
informations sur la dynamique qui en découlentf poécisés dans ces annexes.

IV. Observables RMN et processus associés

Apres avoir passé en revue les entrées possiblesystame de spins nucléaires
définies par des interactions internes ou extereléchantillon, il est important de
comprendre le type d’observables RMN accessiblés sortie du systeme de spins pour
caractériser les propriétés structurales et dynaesigle la matiére. Ce paragraphe limite la
description des phénomeénes a un niveau qualitdtie approche plus formelle de ces
phénomenes est fournie dans I'annexe II-A

1. Signal de RMN ou de précession libre (FID)

Un premier niveau de compréhension est atteint ratysant les phénomenes qui
contrélent I'évolution de la FID dans I'expériende base de la RMN illustrée sur la figure
4. Cette expérience commence par une période ganatéon nécessaire a la thermalisation
du systeme de spins. Cette thermalisation se tramhui la relaxation des aimantations
transverse et longitudinale. L'aimantation transeeatteint sa valeur d’équilibre nulle au
bout de quelques temps de relaxation transverse. De méme l'aimantatiomitadinale
colinéaire au champ magnétique principal atteimtaaur d’équilibre M (figure 4a) apres
une durée de quelques tempsd€ relaxation longitudinale. Afin de rompre cet iéhre
thermodynamique, on génere un phénomene de précedsi Larmor en appliquant une
impulsion de RF (excitation, figure 4d) qui engendm signal de FID par induction
magnétique pendant la période de détection (figtee La séquence (figure 4b) est
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composée de la préparation suivie de I'excitatiais ple I'évolution de la FID. Le spectre
(figure 4c), transformée de Fourier (T.F.) temperale la FID est constitué d’'une ou
plusieurs raies de résonance dont la forme eskeymet d'informations structurales et
dynamiques. A partir de la figure 4, on définit tesservables suivantes:

La FID(t), le signal de précession libre fonctiantdmps

Sa transformée de Fourier (T.F.) le spectre) S(

La largeur inhomogén&w de ce spectre

Le temps F* ~ 1/Aw, caractéristique de la disparition de la FID(t)
Les temps de relaxation longitudinalesel transversales, T

YVVVYY

2Bicos(xt;)

b) X

R.F. |
*
2 S(w)
FID(t) T.F. At
> \
% 1
tp t " FID(t) S(w) o
. d)
W e
“'.- wity = /2
Bl My(0)=Moe, Y
W =Wy
X

Figure 4: Expérience de base de la RMN: a) repeéfalbratoire; b) séquence a une impulsion RF; c)
spectre; d) repére tournant pendant I'impulsion &Fepére tournant pendant I'évolution de la FID.

2. Partition du champ magnétique

Afin de décrire les phénomenes qui contrdlent desevables, le champ d’induction
B & été partitionné en plusieurs composantgs; Be, = (By + AB/(r, t))e,

» Le champ principaB, qui définit la directiore, du laboratoire;

= Un champ a inhomogeénéité controli®,(r, t) utilisé en diffusométrie et imagerie ;

= Un champB; RF présent uniquement pendant la périedie t'excitation;

= Un champbiy: qui modélise les interactions statiques avec lremmement;

= Un champb(t) qui modélise les interactions fluctuantes alienvironnement qui
vérifie la relation d’ordre suivante xB>AB; > B; > by ~ b(t).
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3. Repére tournant

La notion de changement de repére est soulignéla gamparaison des figures 5a et
5b. Par exemple, lors du passage par rotation ade,, du repéere du laboratoire vers le
repere tournant a la vitesse de précession de lratenchamp principaBo s’annule pour
des raisons cinématiques et I'aimantation est diaes ce repere. Ce phénomene décrit la
résonance car les champs faibles contrélent déusliition lente de I'aimantation.

rz,2
. Tournant
Laboratoire
binx& “BO Z1
L Ty Do
iny€  # “ =- T
Lab bin:)z/ez "I\./I,.é_, .wo VBO Rot. .’0‘(*]1 t T]/2
s Wil =
0y
\ Y W =Wy
a) Blab(tr) = Bo + 2B1coS(wty) b) Brot(t1) = Bi€x
BLan(t) = Bo + DingLab Broft) = Bntzro€z + broft)

Figure 5: Changement de repere: a) Existenceyds &e toutes les composantesdhgedans le repére
du laboratoire; b) Annulation dey®t des parties non séculaireslggdans le repére tournant a la résonance.
Maintient des parties séculaires dans ce repéradaoti

Ce changement de repére permet aussi de défisgdaration d’'une interaction en
partie séculaire et partie non séculaire. Cettétjpar est illustrée sur la figure 5 au niveau
du champ RMB; et du chamgbi; [42]. Dans le repére du laboratoire, le champviBrant
peut étre vu comme deux champs tournant en semessevDans le repere tournant a la
résonance, la composante synchrone donne lieuchamp B fixe qui contréle la nutation
de laimantation autour dex. Ce champ Bfixe est la composante séculaire du champ RF.
Dans le repere tournant, la composante contreeicgaiburne a la fréquence angulaiwe2
Cette composante non séculaire est négligée. Ereli@ ne déplace la résonance que d’'une
trés faible valeur de I'ordre dgB,%/4B, [11, 36]. De méme, dans le repére tournant, les
composantes du chanip; dans le plan XOY deviennent dépendantes du tem@s @ne
fréequence angulairey,. Ces composantes transverses sont des composantegculaires le
plus souvent négligées. Elles n'interviennent ags&u second ordre en.,f/B, et ne sont
prises en compte que lorsque la perturbation égsamment intense comme dans le cas de
l'interaction quadrupolaire. La composante longiade .ze; se conserve dans I'opération
de rotation autour de, et reste donc indépendante du temps. Cette comigola; est la
partie séculaire de l'interaction. En absence detdlation, cette partie séculaire controle
'aimantation transverse N\t) pendant la période d’évolution. La FID est alaiéfinie a
partir d’'une fonction d’autocorrélation de cettemantation transverse FID(t) =
FID(0)Gmy(t) avec Gm(t) = <M+(t).M1(0)>/<M+(0)>>. Ici, les doubles crochets symbolisent
une moyenne statistique. Le tempg E€st obtenu par intégration temporelle de la FID
normalisée Gr{t). Ainsi, en suivant I'évolution de la FID, sigmaacroscopique lentement
variable dans le repére tournant, on obtient diesnmations statistiques sur les interactions
microscopiques statiquegd Ces informations sont structurales.
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4. Repére interaction

Le changement vers le repere tournant est obtenwmpa opération unitaire de
rotation autour des,. Cette notion de changement de repére peut éméraésée en
choisissant une opération unitaire de transformaiigi ne soit pas obligatoirement limitée a
une rotation. De telles transformations permettentéfinir un repere interaction ou seules
les fluctuationsb(t) subsistent. Ces interactions contrélent ['eftité de relaxation
longitudinale R = 1/T; et transverse R= 1/T,. Cette efficacité de relaxation transverse
définit la largeur de raie homogéne. Dans le repéteraction, on définit une fonction
d’autocorrélation @t) = <b(1)b(0)>/<b*>> des fluctuations supposées stationnaires. Ainsi,
cette fonction d’autocorrélation normalisée ne délpgue de I'écart de tempgpar rapport a
l'instant origine quelque soit I'origine choisie,(® est donc paire en et a pour T.F. la
densité spectrale réduitewd)( Le temps de corrélation qui caractérise I'échelle de temps
des fluctuations, se calcule par= J0)/2 qui n’est autre que l'intégration temporelle de
Gn(1). Physiquementy’<b®>J(wy) représente la densité spectrale d'énergie (eté uigh)
disponible enwy. Cette densité spectrale limite le temps detyides niveaux d’énergies en
induisant des transitions entre ces niveaux. Cassitions contrdlent I'efficacité de
relaxation longitudinale R= 1/T; inverse du temps de relaxation. Ces transitionsams
possibles que par des échanges d’énergie entystknse de spins et les degrés de liberté de
la matiere environnante, échanges qui assuremelantlisation du systéme de spins. Ces
degrés de liberté étant regroupés sous le nom saug la relaxation longitudinale est
nommeée relaxation spin-réseau. La limitation duperde vie réduit aussi la résolution en
énergie des niveaux. Ainsi, la précession ne pastdurer plus longtemps que le temps de
vie apportant une contribution entl/a la largeur de raie homogene. Les fluctuations
longitudinales B(t) ne produisent pas de transitions mais modukestécarts en énergie
entre les niveaux induisant un déphasage aléattdirene destruction irréversible de
'aimantation transverse de facon adiabatique puisq’y a pas d’échange d’énergie avec
le réseau. Ces fluctuations(t) contrélent la largeur de raie adiabatigMe.gia = Y<b®>T.
qui représente une autre contribution a la larggerraie homogéne. L'efficacité de
relaxation transverse est donnée parRuwugia + 1/1y. La figure 6 résume sur un schéma de
niveaux en énergie certaines des observables intesddans ce paragraphe.

largeur inhomogéne temps de viet, largeur adiabatique largeur homogéne
17%* Dagian R
hyBz(r)lz > hyBz(t)1z
<-__'_ +h000/2l, AV an Ve %
T o
hyB t adiab — ¥ b e 1
T.> T* 0 YBx.v (1) AW ° R, :{Aad.ab+}
M\‘ = [, @b, Oxkb,’ S
- =" hwy? o A
< - (Jirs <\ |
R, =2~
w 2,2 1
1_1, _ Yb1e _ 2 _ .22
== = _==Q7J(0)=
o 2Q ‘J((DO) 1+(,0§‘[§ Aadlab 2 ( ) Y b Te
Partie'gtatique Partie Yictuante
des interactions des interactions

Figure 6: Présentation graphique de la notion dgela inhomogéne, homogéne et adiabatique ainsi
que la notion de temps de vie a l'aide d'un sché&m®maniveaux d'énergie et de transitions. Relatiotreen
largeur adiabatique, largeur homogene et tempsialel’'une part et les efficacités de RelaxationeR R
d’autre part. Expressions quantitatives du tempwideet de la largeur adiabatique dans I'hypoth@&s@e
fonction de corrélation exponentielle GnE exp(-f|/te).
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L’annexe 1I-A reprend plus en détails la présentatdes observables introduites
dans ce paragraphe. Elle confronte I'échelle depsede la dynamique définie pay aux
échelles de temps de la RMN pour souligner 'impiecia dynamique sur les phénomenes
et observables RMN. Les régimes de réseau rigieleglécissement par le mouvement et
de rétrécissement extréme ont été discutés enidonde I'échelle de temps RMN. Le
modele de relaxation BPP [43] basé sur l'utilisatite fonction de corrélation exponentielle
a eté présenté. Il a permis de retrouver les @iffisr réegimes RMN. La figure 8 présente
cette confrontation entre échelle de temps RMNcheke de temps de la dynamique. Les
temps caractéristiqgues des différents mouvementpadagraphe illustrant la dynamique
multi-échelle y sont positionnés.

V. Dynamique multi-échelles et sa mesure RMN

La figure 7 illustre succinctement différents presmgs dynamiques intervenant au
sein de la matiere a différentes échelles.

Au niveau moléculaire, on peut citer les mouvemaetdgslibrations, de rotations
anisotropes ou isotropes ainsi que les phénomégebathges qui se manifestent sur des
échelles de la fraction d’angstrom (A) au nm et mstent dans la gamme des échelles
micro de la nomenclature IUPAC,

Microscopique

1D /ZD 3D

Flux Translation

Diffusion

_ we Translation
Translation A o]

Diffusion

A
) /////// i, )
/ = 61’9/95 solides

protons de volu¥eg: Capitey
= - ”

7
- . ////7//7//7////’{//’///
Mesoscopique

(méso)

Macroscopique

Figure 7: Dynamique multi-échelles.

Aux échelles méso (2 nm a 50 nm) et macro (sup@&ri@d0 nm) de la nomenclature
IUPAC, I'étude de la diffusion et des flux de made permet de caractériser la
dimensionnalité du mouvement ainsi que lI'impact tanrphologique que topologique de la
géométrie de linterface qui partitionne le miligaoreux (figure 7). A part pour les
phénomenes d’échange qui se répartissent sur umm@ale temps de la fraction de ps a
plusieurs secondes, I'évolution de ces mouvemesitd'autant plus lente que les distances
sont plus grandes. Ainsi, les temps impliqués amia fraction de ps a quelques ns aux
échelles micro, de la ns a quelgues ps aux écheks® et au-dela de la pus aux échelles
macro.
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L’ensemble de tous ces processus dynamiques s'staleine gamme de temps
extrémement large de la ps a la seconde (figurePga)exemple, la dynamique de rotation
et de translation des molécules s’effectue surédbslles de la ps a la ns. Les phénomeénes
de transport diffusif aux échelles méso et macnoise® couvrent plutbét les échelles de la
ms a la seconde. Les phénoménes d’échange somwypuisqu’ils peuvent couvrir une
gamme beaucoup plus large. La question poséeticoeament la RMN permet d’explorer
douze ordres de grandeur en gamme de temps eberdix ordres de grandeur en gamme
d’espace.

échelle de temps de la dynamique échelle de temps de la dynamique
D Ms Ys s ps 5 0 _§ Ms Us 0s ps fs
-~ —_ C -~ N . —
interactions
a) diffusion b) non séculaires
_ moyennées
flux relaxatio
macroscopique spinféseat
interactions
échange chimique séculaires
moyennées
lent ) rapide lent erturbation de rapide
rotations a forme de raie
échange de
. . I'aimantation
librations longitudinale
Tl T* 2 1/(;:0 Tl T 2 1/(&]0
régime de J rétrécissement p1 rétrécissement régime deJ rétrécissement p1 rétrécissement
réseau rigide le mouvemel ext_réme réseau rigid le mouvement ext_réme
_ FID précession chellede FID précession chelle de

relaxation Spectre de Larmor  téemps RMN relaxation Spectre de Larmor  témps RMN
Figure 8: Concordance des échelles de temps casticides de la dynamique et de celles des

observables et grandeurs RMN: a) positionnementpdesessus dynamiques au regard de ces échelles; b)
positionnement des phénomenes RMN impliqués audatgmces mémes échelles.

La figure 8b montre la richesse de la RMN qui pérdi@ssocier a chague gamme de
temps un phénomene RMN ou une observable adagtdautl naturellement utiliser
différents moyens de codage et de préparation mias gui font intervenir les interactions
internes et les champs magnétiques externes pportag I'échantillon pour que la RMN
puisse couvrir ces différentes échelles.
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Figure 9: Positionnement spatio-temporel des teghes RMN utilisées.
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D’un point de vue pratique, pour réaliser ces cedagf avoir acces a la dynamique
multi-échelle, nous avons mis en ceuvre au laboeatgie plateforme RMN constituée de
différentes techniques de spectroscopie, relaxamétiffusométrie et imagerie (figure 9).
Cette plateforme originale a été utilisée dansraeatl pour I'étude de la dynamique du
transport hydrique dans des matériaux poreux medgldes matériaux cimentaires.

VI. Conclusion

Nous avons présenté I'ensemble des concepts, @lidesvet méthodes a un niveau
gualitatif suffisant pour comprendre la stratégigtutle de la dynamique multi-échelle dans
les matériaux poreux. Nous avons décrit en particula richesse de la RMN qui permet
d’associer dans chaque gamme de temps un phéndriNeou une observable adaptée.
Nous avons aussi décrit les difféerents moyens diagm® et de préparation du systeme de
spins qui font intervenir les interactions interrddes champs magnétiques externes pour
gue la RMN puisse couvrir réellement les douzeewdle grandeur en gamme de temps et
environ dix ordres de grandeur en gamme d’espagp@seour étudier la dynamique des
molécules et les phénomeénes de transport dansaligsiaux poreux désordonnés.

Une description plus détaillée de ces différentsloest reportée dans 7 annexes
nécessaires pour analyser explicitement les rés@igérimentaux présentés dans les autres
chapitres. Dans I'annexe IlI-A, est donnée une mtésen élémentaire et originale de la
RMN qui a pour but dintroduire tous les conceptsobservables utiles a cette étude.
L'annexe II-B est centrée sur I'impact du déplacemehimique sur les spectres et la
relaxation et la facon dont la dynamique modifigeceteraction. L’Annexe 1I-C présente le
méme travail dans le cadre de linteraction dipelaiL’Annexe II-D présente une
introduction semi-classique aux fonctions de catréh ainsi que la notion de propagateur.
En particulier, la fonction de corrélation est céde dans le cas général de I'échange
moléculaire sur 2 sites. L’Annexe II-E décrit latioa d’échange en général pour la
relaxation longitudinale, transversale. L’Annexd-IFassemble les séquences et techniques
utiles a ce travail. On présente ainsi toutes é&piances effectivement utilisées en RMN
Haut-Champ (configuration C1), les séquences psopre relaxometre en champs cyclés
(configuration C2) et la séquence utilisée en diffuétrie (configuration C3). Enfin,
'annexe II-G analyse la dépendance en tempérdturapport signal sur bruit (S/B).
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Chapitre Il
Conditionnement hydrique

nécessaire pour I'étude du transport hydrique
par spectroscopie, diffusométrie et relaxométrie RM
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|. Introduction

Pour étudier le transport hydrique dans nos naatgrporeux, il est nécessaire de
contrbler I'hnumidité relative. Pour cela, nous avanilisé la méthode point par point afin de
mettre en conditionnement hydrique nos échantilldres principe de cette méthode est
d’utiliser des solutions salines a partir de seenhdéfinis a température fixe. Pour nos
expériences de RMN, nous avons d( adapter cettdonetsur différentes sondes
(spectrometre haut champ, gradient de champ enlsippyet relaxometre).

Dans ce chapitre, nous décrivons d’abord la méthpoi@t par point. Ensuite, nous
présenterons son adaptation sur les sondes RMN.

[I. Contrdle du taux d’humidité des échantillons preux étudiés
1. Méthode point par point
1.1. Généralités

La méthode point par point est une méthode classepuramment utilisée pour la
conservation ou le conditionnement d’échantilloasasides humidités relatives (R.H.) bien
définies. Dans le cadre de ce travail, nous av@usdd d’utiliser cette méthode point par
point a cause de sa fiabilité a long terme, deosplesse d’emploi, et de son faible colt de
mise en place. Cette méthode permet de réalisegEsiences de sorption de vapeur d’eau
sur un matériau donné. Des isothermes de désorgtidiadsorption de vapeur d’eau sont
mesurées a I'équilibre et a une température cotestanhoisie. A l'issue des expériences,
nous disposons de deux relations « Teneur en eaidité Relative ». En effet, les courbes
en désorption puis en adsorption ne sont pas cdoém et forment une hystérésis.
L’'analyse de ces isothermes a pour intérét de Earser nos matériaux d’'un point de vue
textural et hydrique [1]. L’obtention d’isothermée sorption consiste a injecter de la vapeur
d'eau étape par étape. Avant de commencer uneierpérde sorption, I'échantillon est
dégazé sous vide des impuretés et de la vapewr.dZ=dte méthode d’obtention point par
point des isothermes de sorption d’eau, peut &teetaée a l'aide de solutions salines. Ces
solutions salines sont utilisées pour créer uragenvironnement hygrométrique dans un
dessiccateur. L'échantillon est introduit dans éssiccateur et I'évolution de sa masse est
suivie régulierement jusqu’a ce que I'équilibretsadieint. A I'équilibre, il est possible de
déterminer la teneur en eau de I'échantillon (ennegssant la masse a I'équilibre et la
masse seche) pour 'lhumidité relative considérée cétte facon, en répétant la procédure
plusieurs fois avec le méme échantillon ou avesiplus échantillons, la construction de
lisotherme est possible. Par contre, si le mémbkasilon est utilisé pour obtenir
l'isotherme compleéte, la durée de I'expérience pve longue. En général, pour chaque
point de l'isotherme selon le type de la quantiéd’échantillon utilisé, le temps d’équilibre
peut varier de quelques jours a quelques semadioesqu’on utilise des échantillons trés
hétérogenes, tels que le béton et les pates deiingarait extrémement difficile d’obtenir
une dizaine d’échantillons identiques. L’hétérogindes échantillons peut alors induire des
erreurs dans la mesure de l'isotherme de sorpkoneffet, les pates de ciments sont des
matériaux évolutifs ou les réactions chimiques g€essllement d’hydratation) qui se
poursuivent a long terme, modifient leur structune cours du temps. Ces réactions
densifient la texture par développement de gel €& Ceci diminue la porosité totale,
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rend le réseau poreux plus fin, augmente la sudpéeifique, consomme de I'eau donc en
résumeé modifie les isothermes de sorption et digdiem de vapeur d’eau du matériau.
Selon « I'age » du matériau, ces modifications pmirétre ou non négligeables. Seuls les
matériaux matures sont susceptibles de ne pasnpeésbévolution structurale majeure en
présence d’eau [2]. Pour nos expériences de RMNs awons étudié les deux situations a
savoir I'évolution sous conditions contrélées d’hdimé de ciments a partir du jeune age
jusqu’a plusieurs mois et le cas des pates de tiomrsidérées matures apres deux années.
La pate de ciment gris mature agée de deux ansaétss fournie par V. Baroghel-Bouny
du laboratoire LCPC. Elle a été conservée dans abeslitions endogénes a 100 %
d’humidité relative et enveloppé d’un film en alumioim. Le conditionnement de cette pate
de ciment gris s’est fait sous forme de monoliteesection de 1 cmdans lequel on a
prélevé des tranches d’échantillons d’épaisseungiblas pour les différentes expériences
de RMN et de conductivité.

1.2. Principe de la méthode

A pression atmosphérique, I'équilibre d’'une salntsaline avec sa vapeur d’eau ne
dépend que de la température et de la concententicel.

La relation de Clausius-Clapeyron permet de cafdal pression de vapeur saturante

d’'une espéce pur®sy, pour n'importe quelle températufe connaissant la température de
vaporisationTyap pour laquelleP’s,= 101325 Pa et I'enthalpie de vaporisatidth,p[3] :

e

vap

30~ cCourbe de pression vapeur saturante
de I'eau en fonction de la température

25

N
o

=
(9]

Pression (mmHg)

10

-10 0 10 20 30
Température (T)

Figure 1: Variation de la pression de vapeur sateran fonction de la température pour I'eau pdfe [

Dans le cas de I'eau pure, la loi d’équilibrgT® est la loi de pression de vapeur
saturante bien connue{)) (figure 1). Les courbes,f) sont différentes pour chaque sel
dans le cas des solutions salines saturées ddfigele 2). On peut ainsi déterminer les
expressions des potentiels chimiques dans deudiff@sents : eau pure et eau-sel.
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Cas n°I Eau pure
L’expression générale du potentiel chimique est :
H=po+ KT Inp
ou p est l'activité du constituant d'un mélangeugest le potentiel chimique de référence de

'eau pure a la température T.
Dans le cas ou I'eau pure est dans le systemefeamant :

Eau gaz
Pu(T)

Eau
liquide

on obtient un équilibre entre les phases liquidgageuse. L'égalité des potentiels chimique
s’écrit :

Heau liquide, pur&T) = Mo,gaz(T) + KT In FQW(T)
ou Py(T) est la pression de vapeur saturante de I'eau wiibég avec le liquide pur.
Cas n°2 Eau + sel
En présence de sel, I'eau liquide voit son potemtdmique s’abaisser. En raison
d’'un double processus d'une part enthalpique li@yaratation des ions et d’autre part a
une composante liée a 'augmentation de I'entropigfigurationnelle du systeme.
L’égalité des potentiels chimique s’écrit alors:
Heau, sel(T) = Mo, gaz(T) + KT In Reay ser(T)

Commepteay, sel(T) < Heau, pure(T), ON & Bei(T) < Po, o(T).

On peut ainsi obtenir en phase gazeuse les comslidithumidité relative qui s’écrivent:

— I:Zeausel(-r) <1
PO,W (T)

Afin de stabiliser le potentiel chimique de I'ediquide en présence de sel,
notamment d’étre indépendant du processus d’évapoyan se place dans les conditions
tampon. Celles-ci sont obtenues en utilisant leesekaturation dans I'eau et en présence
d’un exces de sel précipité.

a7



Peau, se(T)

Peau, purET)

_,

€U 4 58 n/

e

Figure 2: Lois d’équilibre By s{T) et RaupukT) [1].

v

Peau, selT)

Eau + sel

Sel

La nature du sel définira a une tempérafudonnée une valeur unique de R.H
1.3. Mise en ceuvre

Au cours des expériences de sorption de vapeaugdles échantillons de matériau
sont soumis a différents R.H. obtenues par degisnfusaturées en sels. Les sels que nous
avons utilisés présentent un large domaine de &l&ht de 3,4 % a 100 % en incluant I'eau
pure (tableau 1). Le choix de ces sels dépend de garameétres primordiaux : les
humidités relatives des différents paliers de aijuét de sorption et la température a lagquelle
on souhaite les conditionner. Il faut égalementegévies sels volatils ainsi que les sels
corrosifs ou dangereux. Nous choisissons égaletaesdl en fonction du rayon de Kelvin
Rk calculé a 25°C a partir de la formule détermin&pms la loi de Kelvin rappelée ci-
dessous [5]. Cela nous assure de saturer suffisamie® pores en choisissant un R.H
donné en fonction de la taille de ces pores.

— _nyl—v me(HZQiq) — _nyl—v me(HZQiq)
P RTInH.R
RTIn B

0

R

vv - la tensiorsuperficielle entre la vapeur et le liquide
Vm: le volume molaire de I'adsorbable (I'eau).
Vv = 73.10° N.m*; Vi = 18.10° L.mol ™ [6].
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Sels R.H. (%) 25°C B (mmHg) 25°C Renin Rk (nm)
a 25°C
CsF 3.4 0.82 0.31
LiBr 6.4 1.54 0.38
LiCl 11.3 2.68 0.49
CH;COOK 22.6 5.34 0.71
MgCl,(6H,0) 32.8 7.79 0.95
Ko.COs 43.2 12.57 1.26
Mg(NOz3), 53.4 12.82 1.64
NacCl 75.3 18.07 3.74
KCI 84.2 20.19 6.17
BaCk(2H,0) 90.2 21.40 10.28
K>SOy 97.3 23.35 38.75
KCIO3 98 23.46 52.48
H,O 100 23.76 o0

Tableau 1: Humidité relative de I'air au dessusalations salines saturées a 25 °C [7-9].

On a utilisé cette méthode pour différentes expees de RMN : spectroscopie,
relaxométrie, diffusométrie. Différents dispositidsiginaux, présentés ci-dessous, ont été
mis en place au laboratoire PMC pour I'étude dmgpart hydrique dans les matériaux
modeles ainsi que dans les pates de ciment durcies.

2. Adaptation de la méthode point par point a la reaexométrie RMN

Pour adapter la méthode point par point aux egpées de RMN, il est nécessaire de
créer un dispositif original et simple qui s’adapte les differentes sondes RMN. Dans le
cas particulier de la sonde du relaxomeétre, ceoditip (figure 3) est composé par un tube
RMN de 10 mm de diameétre, un séparateur, un peté te diameétre (4 mm) dans lequel on
met la solution saline, et un bouchon étanche. IDs, e tube doit étre conservé a une
température de 25 °C en permanence.

e

Bouchon

Eau

saturée
L —" ensela
25T
Séparateur
H/ |
! Tube

/ RMN
I’ L&i*/ Echantillon

Figure 3: Dispositif adapté a la relaxométrie RMMNiéa RMN haut champ.

Afin de valider ce dispositif, nous l'avons utdisdans le cas d’expériences de
relaxométrie en champs magnétiques variables. @eitBode de relaxométrie a été abordée
dans le chapitre Il, détaillée dans I'annexe lltFs@ra utilisée dans les chapitres VI et VII

49



lors de I'étude du transport hydrique dans les risate modeles. Ces expériences
permettent d’étudier spécifiquement la dynamiquel’dau a l'interface des pores du
VYCOR pour deux taux d’humidité différents. Nousupgons alors comparer les profils de
dispersion avec le champ magnétique (et donc tuéce de Larmomy) des vitesses de

relaxation longitudinales des protons de I'eau cei® R avec le profil constant

(R:= 0.3 8% de I'eau non confinée.

1000 T T T T T T LI )

Courbes de dispersion NMRD

B RH=33%
M RH=90%

10 o+ vl vl vl T

10* 10° 10°
frequence (Hz)

Figure 4: Profils de relaxométrie RMN obtenus suv¥YCOR pour deuRk.H.

Pour les deux confinements (R.H. = 33 et 90 % pluserve les mémes lois de puissance
Rl(ﬁ)o) O CO;O'S’

caractéristiques d’une relaxation par modulatios idéeractions dipolaires intramoléculaire
des protons de I'eau spécifiquement aux interfaesspores du VYCOR. Ce comportement
en fréquence confirme les observations préalaldeR.dKimmich [10] et P. Levitz, J.-P.
Korb, D. Petit [11] obtenues sur ces matériaux mpéseux. On reviendra dans les chapitres
suivants sur les écarts observés a basse et mégtesfice (figure 4). Enfin, 'augmentation
significative de la vitesse de relaxation @ur les faibles saturations en eau est cohérente
avec I'amplification des phénomeénes de relaxatiersurface vis-a-vis de ceux de volume.
Ces expériences permettent ainsi de qualifier ribsgositif.

3. Adaptation de la méthode point par point a la RNN haut champ

Nous avons également adapté cette méthode paipbpd a une sonde RMN haute
puissance proton (figure 5Nous partons d'un réservoir de solution saline @@ la
forme de la sonde. Le réservoir est placé au-dedsua bobine radio-fréquence (RF) de
cette sonde. Sur ce réservoir un canal ou passageeyu afin de laisser circuler 'lhumidité
entre la réserve et I'échantillon. L’échantillontssuve a I'intérieur d’'un tube insérable dans
la bobine RF. Ce tube est positionné grace a usHmuspécialisé dans lequel se trouve un
certain nombre de passage pour I'hnumidité. Nousis\aussi adapté la méthode point par
point a des sondes de gradient de champs pulséshetute résolution (figure 6-a).
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Figure 5: Les différents composants de la méthaiiet par point adaptée a une sonde haute puissance
proton.

Figure 6: a): Verrerie avec réservoir a eau saterégel et systeme d’homogénéisation de température
pour sonde RMN de gradient et haute résolution.3Hnde haute puissance multi-noyaux et son systime
contr6le d’humidité

Nous avons aussi construit une sonde multi-noyeux avoir acces au sodium et au
chlore. Un systéme de contrdle d’humidité est iréégur cette sonde (figure 6-b). Le point
clé pour toutes ces adaptations est d’homogéngiserieux la température entre la solution
saline et I'échantillon.
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Enfin, nous avons suivi par spectroscopie RMN (gu7) la cinétigue de
remplissage en eau d’'un CPG 35brut sec ®®%) soumis a une humidité de 98 % a
25°C. Nous avons obtenu différents spectres RMNcawrs du temps que nous avons
superposés. La cinétique de remplissage en eawessgntiellement un comportement du

premier ordre avec une constante de temps de 4&shqui conduit a un état d’équilibre
apres 8 a 9 jours.

5 jours 15 heures

-

O Protons

DR —

AN

L
Tompa cnétque o)

T =41 heures = =
(Hz)

Temps cinétique (s)
S HzoCHS CPG 35 brut, R.H. de 0 => 98% 4 25°C

5000Hz

Figure 7: Cinétique de remplissage en eau dansP@i36 brut.

4. Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre la méthodet jpainpoint qui est couramment
utilisée pour la conservation ou le conditionnemdigchantillons dans des humidités
relatives (R.H.) bien définies.

Nous avons également décrit les dispositifs oaiginpour sa mise ceuvre dans les
expériences de spectroscopie, diffusométrie exoatétrie RMN.

Enfin, nous avons prouvé la validité de la méthpdeplusieurs exemples de RMN
d’échantillons mésoporeux dont les conditions deration ont été bien contrélées.

Ces dispositifs originaux de conditionnement enasphére controlée permettront
d’étudier le transport hydrique dans les différantgériaux poreux étudiés.
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Chapitre IV

Synthese et caractérisation des matériaux modeletidies
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|. Introduction

Une des difficultés lors de I'étude des matériaumentaires est qu’ils sont multi-
échelles et présentent une surface réactive. €abislles imbriquées définissent la porosité
de ces matériaux: I'échelle 1 du réseau capillf@epores > 50nm); I'échelle 2 de la
porosité inter C-S-H (6 nm < @ pores < 50 nm);Hélte 3 de la porosité intra C-S-H (@
pores < 6 nm). Afin de caractériser le transpordringie de fagcon séparée pour chaque
échelle nous utilisons des matériaux modeles @ilasgié adaptée a chacune d’entre elles.
Tous ces matériaux modeéles font partie de la fanu#s silicates choisis pour limiter la
réactivité de surface tout en contrélant les pateeaéhysicochimiques de l'interface par la
synthése ou les traitements thermiques. Les mateutlisés sont respectivement des CPG
(Controlled Pore Glass), des SEOS (poreux calipedgjes MCM-41, pour les échelles 1, 2
et 3. Il est a noter la correspondance avec la @duRAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry):

- I'échelle 1 correspond exactement a celle dedaroporosité (> 50 nm) (IUPAC)

- I'échelle 2 correspond essentiellement a celldeésoporosité (2 a 50 nm) (IUPAC).

- I'échelle 3 couvre la microporosité (< 2 nm) (IRP) et une partie de la mésoporosité.
Pour I'échelle 3, nous avons bénéficie de MCM-4denetres de pore 3.3 nm et 11.8 nm
fournis par le professeur J-M. Devoisselle et Qurié-Peteilh de I'Université de Pharmacie
de Montpellier. Les silicates SEOS a pores sphésaalibrés de diametres 10, 14 et 40 nm,
représentant I'échelle 2, proviennent d’'une syreh&slisée au laboratoire MADIREL de
Marseille. Pour I'échelle 1, nous avons synthétis8 matériaux CPG a macroporosité
contr6lée. Le fait de synthétiser ces matériauxsndonne acces a trois propriétés
importantes pour I'étude du transport hydrique eat, par synthese nous pouvons régler la
taille des pores macroscopiqgues. De plus, la nahiiité de l'interface est modifiable par
traitement thermique. Enfin, un intérét supplémieatde ces matériaux est qu’ils présentent
une porosité multi-échelles ou seulement une macosjié suivant le traitement thermique
appligué. Nous avons aussi utilisé comme autre pogsax a I'échelle 2 du VYCOR afin
de vérifier et calibrer nos dispositifs utilisésupte contréle d’humidité lors des mesunes
situ du transport hydrique.

Un premier paragraphe présente les propriétésuesndu VYCOR utilisé pour le
test des dispositifs de contrdle d’humidit@ situ. Un second paragraphe regroupe la
présentation des matériaux MCM-41 et SEOS utilm@s I'étude du transport hydrique aux
échelles respectivement micro et mésoporeuse. Hmfirdernier paragraphe est déedié a la
description des matériaux CPG a macroporosité @lgetr ainsi qu’a leur synthése et la
caractérisation de leur porosité multi-échelles.
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Le VYCOR comme matériau test
1. Présentation du VYCOR utilisé

Afin de tester nos dispositifs utilisés pour lentdle d’humidité lors des mesuries
situ du transport hydrique, nous avons utilisé le niateNVYCOR calibré et dont la
microstructure a été principalement étudiée pdreRitz et al[1]. Le VYCOR 7930 du lot
n° 7930 est un verre poreux de silice fabriquéQaming. En fait, Hood et Norberg (1938,
1942) ont été les premiers a le décrire [2, 3].\v€me est préparé en trois étapes. Un
meélange composé de 75% en §i@e 5 % en Nag) et de 20 % en 3, et chauffé a une
température inférieure a sa démixtion (750 K). Atecdempérature, il se produit une
séparation en deux phases distinctes : I'une iok® ren oxyde borique et soluble dans
I'acide, et l'autre insoluble et composée prinogmaént de silice. Ensuite, apres un recuit le
verre est immergé dans un bain d’acide chlorhydrimsqu’a élimination compléte de la
phase borique pour former un réseau poreux desilic

2. Caractérisation du VYCOR

Les caractéristiques texturales de la microstrectin VYCOR ont été obtenues par
P. Levitzet al[1] & partir de différentes méthodes : les isothermd’adsorption/désorption
d’azote, la microscopie électronique en transmigsia diffusion des rayons X aux petits
angles. Les valeurs mesurées obtenues par chaghedeént été comparées. La surface
spécifique de valeur 103%g a été mesurée & partir d'isotherme d’adsorpiiazote et de
'équation BET (annexe 1V). La surface spécificuiasi que le volume microporeux des
méso- et macropores ont été estimés respectiven@hii/g et 0.004 crilg par analyse du
t-plot. Le rayon de pore a été déterminé en utilitadistribution de tailles de pore obtenue
par BJH (annexe 1V). La valeur de ce rayon de pste35 A. La porosité a également été
mesurée en obtenant une valeur de 0.3. La méthdgle &Mpermis d'obtenir les mémes
caractéristiques microstructurales que précédemrhanporosité de 0.309 obtenue a partir
de I'mage MET du VYCOR (figure 1.1) est en bon @ctavec celle obtenue par BET
(0.3). Les surfaces spécifiques par unité de vol({®id,6 ni/ cn) et unité de masse (77
m% g) ont été calculées en prenant en compte laitdens silice (2.18 g/ ci Le diamétre
a été mesuré a l'aide de distribution de cordeagdonné une valeur autour de 70-80 A se
rapprochant de celle mesurée par BJH. Ces valeuns approximativement proches de
celles obtenues par adsorption d’azote.

ARSI kS
ot
AR S0 P AR

Figure 1. En (1.1), section d'un verre de VYCORse@ivée par microscopie électronique a
transmission [1]. En (1.2), reconstruction 3D due@goreux VYCOR (I'aréte du cube est 100 nm) [4].

Une reconstruction 3D du verre poreux VYCOR (fgur.2) a été effectuée en
utilisant le Champs Gaussien et les distributioascdrdes sur des images MEB 2D [4].
Dans cette reconstruction 3D, une simulation deadyque brownienne de l'eau a été
réalisée et comparée aux profils de relaxation BN

56



[ll. Matériaux a micro et méso porosités calibrées
1. Les silices microporeuses MCM-41

Les MCM (Mobil Composition of Mater) sont les prers matériaux a tensioactifs
structurants (MTS) a avoir été décrits en 1992 Mabil Oil Corporation. Ce sont des
matériaux minéraux structurés a I'échelle nanoméé&riautour de micelles de tensioactifs
leur conférant une organisation réguliere, une dgasurface spécifique ainsi qu’'un grand
volume poreux. Plusieurs auteurs les décrivent cerdes matériaux hautement structurés
constitués d’'un réseau mésoporeux unifoavec des tailles de pores contrélakant de 15
a 100 A. Ce réseau est aussi appelé « nid d’abeffigure 2) car il est organisé selon une
phase hexagonale [6]. Leur premiere utilisationt gtaur lestamis moléculaires et leurs
applications sont nombreuses, notamment en cataysadsorption et recemment dans le
domaine de la santé.

Tam

>

; ~ ":_.." ¥ 3 - o

- - i e " 5

Figure 2 : Clichés de microscopie électroniqueaagmission de différents MCM-41 de tailles de paes
(a) 20, (b) 40, (c) 65 et (d) 100 A [6].

1.1. Synthése des MCM-41

Les MCM-41 appartiennent a la famille des M41S. dbnt préparés a partir de
tensioactifs cationiques. Beat al. [6] ont proposé plusieurs mécanismes réactionnels
possibles. D’apres les auteurs, la formation deagshexagonal des MCM-41 est due a
'agrégation des micelles sphériques de tensigapbiir donner des micelles allongées. Les
MCM-41 sont les premiers MCM a avoir été synthétis®n peut aussi contréler et
caractériser la texture et la morphologie en chs@it les gabarits moléculaires
« templates » que sont les tensioactifs ainsi gaecbnditions de synthése. Deux types de
MCM-41 fournis par C. Tourné-Péteilh et J.-M. Desgzille de I'institut Charles Gerhardt a
Montpellier, ont été synthétisés par la méthodegsbl Ces MCM-41 nommés 5341C et
4357C ont des canaux de diamétre respectif 3.3.8trdim. Les MCM-41 ont été préparés
en mélangeant les réactifs;,®f NaOH a pH 12-13 afin de disperser le bromure de
Cetyltrimethylammonium (tensioactif). On ajoute @ites de la silice (Aerosil 200). Le
triméthylbenzene est aussi utilisé afin d’élargs Ipores en gonflant les micelles. Il se
produit alors la réaction d’hydrolyse sous agitatioagnétique et a température ambiante.
Puis, la condensation s’effectue au cours de l&tdp maturation a 115°C pendant 20
heures. La poudre blanche obtenue est lavée a dlistiliée jusqu’a neutralisation du pH.
Afin d’éliminer tout le triméthylbenzene, la poudest séchée a 50°C pendant 48 h pour le
MCM-41 a petits pores et une semaine pour le MCMx4ftands pores. Chacun des MCM-
41 est calciné afin d’éliminer le tensioactif a 860sous flux d’air pendant 8 heures et de
vider les pores. Les MCM-41 sont sous forme dagreget d'agglomérats de petites
particules [7].
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1.2. Caractérisation texturale des MCM-41

A I'échelle macroscopiqu@n observe que I'échantillon 5341C (3.3 nm) essdau
forme de poudre blanche agglomérée tandis quedididlon 4357C (11.8 nm) est une
poudre blanche non agglomérée. La surface spéejflgwolume mésoporeux et le diameétre
des pores sont déterminés a partir des isotheriadsatption/désorption d’azote a 77K. Les
diameétres de pore sont déterminés a partir deshdisons de tailles de pores obtenues par
la méthode BJH. Les caractéristigues texturaleserlgs a partir des isothermes

d’adsorption désorption d’azote sont regroupées tatableau 1.

n° de synthése S+ (m°/g) Vimeso (CM’/Q) DgJn (NM)
5341C 975 0.76 3.3
4357C 730 2.54 11.8

Tableau 1: Données texturales des matériaux MCMaddinés.

Les isothermes d’adsorption d’azote des matérid@d#l 6 et 4357C sont de type IV (figure
3). lls présentent une marche d’adsorption dandol@aine de pression 0,3 < PAL,0
correspondant au remplissage des pores par l'agoie est caractéristique de la

mesoporosite.
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Figure 3: Isothermes d’adsorption d'azote du MCMeéiciné 5341C de diamétre 3.3 nm sur la figure
3.1 et du MCM-41 calciné 4357C de diamétre 11.8nomla figure 3.2.

L’absence d’hystérésis pour I'échantillon 5341digue un phénomene réversible
lors de la désorption de I'azote et est caractgustdes tailles de pores de I'ordre de 3.0 nm.
Dans le cas de I'échantillon 4357C, l'isothermesprée une boucle d’hystérésis typique de
mésopores plus grands que 4 nm. Son analyse pap&dhet de calculer la distribution de
tailles de pores dans I'hypothése d’une forme dyique

2. Les silices mésoporeuses SEOS

Pour représenter I'échelle 2, nous avons utilieés tmatériaux mésoporeux a pores
sphérigues dont les diamétres sont 10, 14, et 400&% matériaux nous ont été fournis par
lintermédiaire de R. Denoyel dans le cadre deecttése. lIs ont été synthétisés et étudiés
par E. Blochet al [8] du laboratoire MADIREL de Marseille. Ce sont de$ices
meésoporeuses synthétisées en utilisant la méttaagels Afin de contréler la porosité, des
copolymeéres ont été utilisés en tant que gabariigcenlaires « template » sous forme d’un
tri-bloc. Ces copolymeres, I'oxyde de polyéthylefiREO) et le polystyréne (PS) ont
également été préparés au laboratoire. lls présedss longueurs de chaines a grandes
masses moléculaires. Les silices poreuses syrdhstisont hommeées SEOS comme

« polystyrene-b-poly(ethylene oxide)-b-polystyrene (PSh-PEObL-PS) a partir des
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constituants tri-blocs jouant le réle de gabarduiPles 3 silices poreuses, les longueurs de
chaines du PS sont différentes tout en maintenamstantes celle du PEO. Le bloc de
copolymére PEO de formule brute [H(O&HH,),OH], utilisé pour la synthése, est
hydrophile et a pour avantage d’interagir avec leécprseur de silice le
tétraméthylorthosilicate (Si(G9)4) (TMOS). Le PS de formule bruteslds est hydrophobe

et a un rble de «template» pour controler la mésgi@ de la silice et permet de former la
silice mésoporeuse avec une longueur de PEO caastame relation linéaire (figure 4.1) a
été mise en évidence entre les diameétres de pdieesiricture mésoporeuse et le degré de
polymérisation du copolymére PS. En effet, il essgible de faire varier le diametre de
meésopore entre 4 et 40 nm en choisissant le degpblymeérisation Ns approprié faisant
jouer un polymeére hydrophobe un véritable réle aleagit chimique [8].

40 RS

0 50 100 150 200 250

Nes
Figure 4.1): Variation du diamétre de porg en fonction du degré de polymerization du bl& (Rbg).
Figure 4.2): Image MET de la silice mésoporeuseinéé dont le diameétre est 40 h8].

2.1. Protocole de synthése des SEOS

Le tri-bloc de copolymeres (PSPEODH-PS) est dissout dans du tétrahydrofurane
(THF) en agitation a température ambiante. Ensditel'acide chlorhydrique (HCI) et du
TMOS sont ajoutés au mélange apres solubilisatiowapolymére. Le mélange est agité
jusqu'a gélification. Le gel obtenu est maintenungsnt plusieurs jours a température
ambiante. La phase organique permettant de formaedeau poreux est éliminée par
calcination a 650 °C pendant 6 heures.

2.2. Caractérisation des SEOS

Les silices mésoporeuses obtenues ont été casget®rix 'aide de microscopie
électronique en transmission (MET) (figure 4.2)det mesures de sorption d’azote. Le
diamétre a été obtenu aussi bien par les méthodelseBt-plot. lls ont pu comparer les
valeurs obtenues par ces trois méthodes d’obtewiiola taille de pore. De plus, comme
cela a été décrit dans le chapitre VI, nous aveéngié par relaxométrie RMN le rapport des
rayons des SEOS 73 et 75.

SEOS PS PEO N Dpore (NM)
72 20 10 192 40
73 8 10 77 14
75 5 10 48 10

Tableau 2: Récapitulatif des tri-blocs de copolyeseet des diamétres de pore des silices mésopsreuse

utilisées.

59




V. Matériaux a macroporosité contrélée

1. Les verres macroporeux de silice CPG

Pour I'obtention d’'un matériau représentatif dxhielle 1, nous avons synthétisé des
Controlled Pore Glass (CPG) suivant la méthodaeyeblCe sont donc des matériaux solides
avec une microstructure optimisée. La synthése enenelaboratoire PMC s’inspire de
Nakanishiet al.[9]. Ces derniers ont utilisé la technique sol-gaibinée a l'introduction
de polymeres afin de produire des monolithes deesihacroporeuse. La méthode sol-gel
est une technique de chimie douce mise en ceuvrgsdglois de trois décennies. C’'est une
voie trés utilisée pour la synthese des matériabase d'oxydes métalliques tels que des
verres, des céramiques et méme des compositesamqugs-organiques et hybrides.
Nakanishiet al ont fabrigué des monolithes en gel de silice ades tailles de pores
contrblées en allant du micrométre au nanométras@& type de synthese la taille des
macropores augmente lorsque I'on diminue la quadtt polymere introduit. Ces matériaux
sont actuellement utilisés, notamment dans lesno&l® de chromatographie liquide a haute
performance (HPLC]Q].

2. Synthese des silices CPG

2.1. Principe de la méthode Sol-Gel

Le principe de cette méthode sol-gel pour la Ss¢hdes CPG consiste a meélanger
trois réactifs: l'acide acétique trés diluée darsad a pH = 3.5, et le TMOS
(Tetraméthoxysilane). Tout d’abord, le polyméreygthylene-n-glycol (PEG) dont le rdle
est de donner I'empreinte (« template ») du régeaaux, est dissout dans l'acide acétique
sous agitation magnétiqgue a cause de sa solubaims I'eau. Ainsi, le mélange devient
visqueux a 0°C. Ensuite, sous agitation modéré@mn et ajoutant du TMOS, insoluble dans
l'eau, il se forme deux phases. Il se produit alarséaction d’hydrolyse entre I'eau et le
TMOS pour former une seule phase : un gel de silioes de cette réaction d’hydrolyse, des
ions H libres se fixent sur le TMOS pour former des rsila et du méthanol. Ensuite, la
réaction de polycondensation se produit lors dwitage a 40 °C pendant 24 heures avec
une séparation de phases : I'une riche en siliceyse et I'autre riche en solvants eau et
méthanol [10].
L’ensemble de la synthese est brievement décri tanchainement de réactions suivant :

» Dissolution du PEG dans I'eau acide (acide acétigiie

HO\*\O/\}‘_KOH + (CH3COOH, eau)

Polyéthyléne n-Glycol
» Reéaction d’hydrolyse du TMOS:
Si-O-CH; + H,O — Si-OH + CH-OH
» Réaction de condensation:
2 Si-OH— Si-O-Si + HO

2.2. Protocole expérimental de la synthese

Tout d’abord, dans deux pots (moules en propytene former des pastilles) on met
respectivement 175 mg et 275 mg de PEG pour le @P@t le CPG 55. Le sens de la
nomenclature 35 et 55 est défini par la quantit€B& par exemple 175mg*2/10 = 35. On
introduit 25 mL d’acide acétique a 0.01 M. Ce mgkrest mis en agitation magnétique
pendant 5 minutes dans un bain de glace. Ensuitejonte 1.25 mL de TMOS (Fluka). Le
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mélange est remis en agitation magnétique modéedant 30 minutes. Le gel obtenu est
scellé puis mis en étuve a 40 °C pendant 24 h. umageant liquide au-dessus du solide
apparait durant cette étape de condensation. Rioninér le restant de solvants présents
dans le réseau poreux, on emploie la méthode d&xtn par solvant qui consiste a utiliser

I'acétone, miscible dans lI'eau et le méthanol. Adiaméliorer I'échange de solvants, on

utilise le soxhlet. Les solvants sont d’abord eidrgpar I'acétone, chauffée a une

température supérieure a celle de son ébullitiaB°&6sans dépasser celle de I'eau. L'eau
qui se re-condense dans le ballon est piégée @aarbonate de calcium (Cagl@nhydre.

En chauffant le ballon contenant I'acétone et Idbaaate de calcium, 'acétone s’évapore,
se refroidit et se condense pour retomber dan®xblet puis un autre cycle de lavage

redémarre ainsi de suite. Cette étape d’extraat®misolvants par I'acétone dure 12 heures
pour effectuer un lavage efficace.
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Figure 5: Montage a reflux pour le lavage par etiom de solvants.

Le gel est ensuite séché a l'aide de la méthod€@usupercritique (31.1°C, 739
bar) en utilisant I'appareil Quorum Polaron E31068.CQO, étant miscible a I'acétone, on
peut sécher le solide poreux en évitant de cassecré@er des fissures et en éliminant
'acétone sans générer de force capillaire. Oneabttomme nous allons le voir alors un
matériau multi-échelles avec trois porosités distig: micro, méso, et macroscopique. A ce
stade, on peut également effectuer un traitememiniique sur le solide poreux permettant
de fermer la microporosité. Pour ce faire, uneigaton de I'échantillon a 900°C est
appliguée pendant 1 heure. On constate une réduttiocvolume de la pastille. Le matériau
obtenu est alors méso et macroporeux

PEG + (CH,COOH, H,0)
0T

l Agitation modérée - 10 min

Mélange + TMOS
oT

l Agitation moyenne - 30 min

Etuve 840 T-24h

l Reflux + soxhlet

Lavage a l'acétone
12h

!

Séchage CO , supercritique
(31,1°C ; 73,9 bar)

/ N\

Calcination
1hago0 T

Figure 6: Protocole de synthése des CPG brutda@héa utilisé.
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3. Caractérisation des silices CPG

3.1. Caractérisation de la macroposité

Nos matériaux silicates sont multi-échelles caslire qu’ils possédent différentes
tailles de pores dans les domaines micro-, mésaonaeroporosité. Il est donc possible de
contrbler cette porosité multiple en appliquant lagements tels que la calcination afin de
fermer la plus petite échelle de porosité ou akmsfaisant varier la quantité de PEG
introduite lors de la synthése afin d’augmentdrnite des macropores. Les images MEB de
la figure 7 présentent le s orosité vide.

A35

M35 ok 4 dmm x3 B0k SE(U)

(@) (b) (c)
Figure 7: Images de microscopie électronique aybgke (MEB) des Controlled Pore Glass 35, 40, 55
bruts (non calcinés).

La structure macroporeuse est formée lorsque |aeph@nsitoire de séparation liée a
I'hydrolyse (a 0°C et sous agitation) et a la polygensation (a 40°C) de I'alkoxysilane est
chimiquement bloquée par la transition sol-gel. la@les de pores et du squelette sont
déterminées par le taux d’avancement de la sépardé phase au moment de la transition
sol-gel. lls peuvent étre contrdlés par la quant@d’EG. Si cette quantité augmente alors le
diameétre des macropores diminue. On a ici un malgefaire évoluer la macroporosité de
0.1um a quelques dizaines de microns. Comme cela @éété plus haut, pour les CPG 35
et 55 synthétisés, il a été introduit initialemesgpectivement 175 et 275 mg de PEG.
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Figure 8: Courbes obtenues au laboratoire MADIRERQtrusion au mercure des CPG 35 bruts (8.1)
et des CPG 55 bruts (8.2)

Comme le montre la porosimétrie au mercure (figByequi mesure essentiellement la
distribution des goulots d'étranglements des pooes CPG 35 et 55 présentent une
macroporosité avec un diametre moyen respectived®ithacro3s~ 7 pm et Ghacross~ 170
nm. Il semble aussi apparaitre une porosité awteld nm. Cette observation sera reprise au
chapitre VII. A partir de la porosimétrie au merule volume macroporeux est évalué a
0.974 cnilg. Les images MEB ci-dessus montrent l'influenceREG sur le contrdle de la
porosité. En effet, en quantifiant les images, oit bien que la macroporosité diminue
lorsque la quantité de PEG augmente.
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3.2. Caractérisation de la méso et micro porosité

Grace a notre collaboration avec R. Denoyel, ramms pu mesurer les isothermes
d’adsorption d’azote. Celles-ci nous révelent letpmulti-échelle que nous exploitons pour
étudier I'impact de la micro et mésoporosité s peoprietés du transport hydrique. Au
chapitre VII, nous présenterons que les résultatsnais a partir des CPG 35 car seul ce
matériau a une macroporosité observable a la tapbgr X de résolution ~ 0.7 um. Les
mesures d’'adsorption d’azote et de RMN montrent gggematériaux présentent aussi une
micro et mésoporosité du squelette silicate comitlestre la figure 9 pour le CPG 35
synthétisé.
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Figure 9: Isothermes d’azote des CPG 35 bruts.

Le démarrage quasi vertical de lisotherme dapson a P/B — 0 est
caractéristique de la microporosité. L'analyse’'d®therme d’adsorption permet d'évaluer
un volume microporeux de 0.02 ¥, un volume cumulé micro-méso de 0.046/gnet un
diamétre moyen de pore de 2.6 nm. L’échantillort présente une surface spécifique de 75
m?/g. Partant d’une représentation simplifié de sphé&e méme diamétre d et de densité
p ~2 (silice) une surface spécifique donnée pap @hduit a un diamétre de sphére d ~ 42
nm. Les mesures de surface spécifique par BET mntiue le traitement thermique peut
drastiquement modifier la contribution de la mésmeroporosité. L'échantillon CPG 35B,
dont I'isotherme d’azote est présentée sur la @glirprésentait initialement une surface
spécifique de 75 ffg. Aprés un traitement thermique de deux heu2@0&°C, cette surface
spécifique s'est réduite & 20%m et aprés calcination elle n’était plus que d&5inf/g.
Ainsi, comme annonce, la micro et mésoporositeestrolée par traitement thermique, ce
qui permet d’avoir accés a des matériaux a poras@éroscopique pour les échantillons
calcinés {CPG35C, CPG55C} ou multi-échelles pows produits directs de la synthése
{CPG35B, CPG55B} nhommés produits bruts.

V. Conclusion

Le chapitre Il a souligné qu'il était possible \Wbdir une approche multi-échelles par
les technigues RMN. Ce chapitre montre que ce s@an des collaborations ou par
synthése directe pour répondre a un point spéeifi est possible d’avoir une approche
multi-échelles du transport hydrique grace a laenga ceuvre de matériaux modeles qui
permettent de découpler les échelles spatialesnéel I'étude a I'échelle d’intérét. Des
observations faites aux chapitre V dédié aux pdeesiments permettront de préciser ces
échelles d’intérét.
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Chapitre V
Applications de la RMN

et de la conductivité aux pates de ciments vieilke
en atmosphere contrblée
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. Introduction

Nous avons décrit dans les premiers chapitresatare hétérogene des matériaux
cimentaires a toutes les échelles et considétédissgrandes classes de porosité:

» La porosité capillaire issue des défauts d’assegebiies grains de ciment entre eux ou
au niveau des grains de sable et des granulatsli@ah pores > 50 nm),

» La porosité inter - C-S-H correspondant a des defdlempilement des « nodules » de
C-S-H (échelle 2 : 6 < pores < 50 nm),

» La porosité intra — C-S-H associée a I'espace fetgtlets de C-S-H (échelle 3 : pores
<6 nm).

Nous présentons maintenant dans ce chapitre deftats obtenus par une méthode
originale d’analyse (décrite ci-dessous) des erpéas de spectroscopie et de relaxation
RMN (multi-échelles) des pates de différents cimmdbtanc, gris, sec et humide) préparées
et vieillies dans des conditions standards agréeslgs cimentiers. L'originalité de ces
etudes RMN, réalisées en atmosphere a humiditéaéat a permis de suivre I'évolution de
la distribution des tailles de pores aux temps $odgns différentes conditions d’humidités
relatives durant la période de maturité de cimerd. d-'évolution de cette distribution
jusqu’a 90 jours a permis de suivre les transfeytdriques entre les différentes classes de
pores et de confirmer la dé-percolation du réseacroporal aux temps longs observée par
tomographie X et simulations par V. Tariel danshese.

Nous présentons également des mesures de toétoogjinales d’'une pate de ciment
gris Portland de type CEM | préparée et vieillieg@nt un an au LCPC. Ces mesures ont
été obtenues par conductivité. Rappelons que luosité est une autre observable
dynamique caractéristique des transferts hydrigaes les matériaux poreux désordonnés.

[I. Echantillons et mesures
1. Préparation des pates de ciment gris et blanc

Nous avons utilisé plusieurs sources de patesirdent vieillies. D’'une part, des
pates de ciment gris et blanc utilisées pour lggeences RMN ont été préparées chez D.
Damidot a I'Ecole des Mines de Douai. Nous avonsparticulier, utilisé deux ciments
Portland : CEM 1 52,5 N blanc de Calcia fabrigu€uas, et CEM | 52 N gris de chez
Lafarge. Nous avons d’autre part, utilisé une pkgeciment gris Portland de type CEM I
préparée avec un rapport E/C = 0.35 au laborat@rRC par M. Thiery.

Pour la préparation des deux premieres pates rdentiutilisées en RMN, nous
avons utilisé un rapport E/C = 0.5 pour chacun de®nts. Nous avons donc pesé 30 g
d’eau distillée et 60 g de ciment que nous avorniamyés a l'aide d’'un malaxeur. Les deux
mélanges ont été ensuite introduits séparément dems moules a palettes en plastique
donnant une forme de petites barrettes (1 cm x 4 &uour une bonne prise et un
durcissement de la pate de ciment, nous avonsapélles moules d’un film en plastique
afin que I'eau ne s’évapore pas puis ils ont &éueerts d’'un couvercle lesté par des poids.
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Les moules ont été mis dans une salle climatis2® & durant 24 heures. Apres avoir
démoulé les pates de ciment, nous les avons emgdgpd’'un papier humidifié a I'eau
déminéralisée puis d'un film plastique afin de pettne au durcissement de continuer.
L’ensemble a été ensuite introduit dans un pot lBemé. Les conditions de stockage entre
deux expériences successives ont été faites damscatalitions qui empéchent l'auto-
dessication des pores.

Pour les mesures de tortuosité, nous avons vdiliseu une pate de ciment vieillie
sur une longue durée. C’est la raison pour laquelles avons choisi une pate de ciment gris
Portland préparée au LCPC. Le monolithe initial tA éonservé pendant deux ans en
conditions d’humidités endogénes, c’est-a-direlqu'été conservé dans I'humidité utilisée
pour sa préparation. Pour cela, il a été envelappga film étanche et de plus entouré
d’aluminium. Il a été maintenu dans une salle clisé® a 21 °C. Nous avons ensuite
prélevé deux échantillons d’épaisseurs différersies ce monolithe pour effectuer nos
mesures de tortuosité par conductivité.

2. Mesures RMN

Nous avons réalisé des expériences de spectres ®Voton a 360 MHz sur un
spectrometre Bruker. Ce spectrométre est capabléaliser des expériences de RMN du
proton aussi bien sur des solides que sur desléquiCe qui nous a permis I'étude des pates
de ciments vieillies de 5 a 75 jours, voire deus aar un échantillon particulier. Une
attention particuliere a été portée sur l'analyss dormes de raies obtenues. Pour
déconvoluer ces formes de raies, nous avons utilisprofil de Voigt (convolution d’'une
gaussienne par une lorentzienne). La gaussienmeadbentre autres la partie inhomogene
due aux inhomogénéités structurales et la loremi2@edonnant la partie homogéne
intrinseque. Nous avons aussi réalisé des expésethe relaxation pour mesurer les temps
de relaxation longitudinale;Tpar inversion-récupération, les temps de relaratiansverse
T, par échos de spin (CPMG) et les temps de relaxdtipdans le repére tournant. Toutes
ces expériences ont été réalisées en conditiondditgtion contrdlée. Nous avons déja
décrit dans le chapitre lll, les dispositifs d’atin de la méthode point par point a la
spectroscopie et a la relaxométrie RMN. Les difilge sondes utilisées et crées
spécifiguement pour nos études ont été decritdsrdgat dans ce chapitre lll.

3. Mesures de tortuosité

Nous avons réalisé des mesures de tortuosité ddate de ciment a I'aide d’'un
montage original (figure 1) proposé par R. Den@jdR. Bouchet au laboratoire MADIREL
a Marseille. Dans ce montage, il y a une celluigu(e 2) contenant I'électrolyte dans
laquelle est introduite une solution de NaCl decemtration définie. Puis, la membrane
(échantillon) d’épaisseur,eest placée entre les deux électrodes. Ces élestrsdnt
commandées a l'aide de deux vis micrométriques gdaure varier la distance inter-
électrode/ . Le principe de la méthode est de relever la démere de la résistance R en
fonction de I'écartement entre les électrodes. L'originalité de cette cellde mesure est
précisément de pouvoir contrdler I'écartement wélectrode en présence de I'échantillon et
d’une solution de NacCl.
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Cellule + électrolyte

membrane

Electrode ; . )
Analyseur d'impédance Vis micrométrique

Solartron 1260

Figure 1: Schéma du montage de mesure de condédbwique pour des échantillons sous forme ddllgast

Electrolyte de NaCl

Electrode

“’ Echantillon
e

Distance/

Figure 2: Détail de la partie active de la celltdenplie de solution de NacCl, I'échantillon étateqe
entre les deux électrodes.

Il existe deux méthodes pour obtenir la résistaRoentre les deux électrodes a partir de
'impédance complexe fournie par I'analyseur d’irdpgce:

» Sile systéme est stable, on reléve le spectrepddance (figure 3) sur une large
gamme de fréquences pour plusieurs distahce®n confronte alors le spectre
expérimental & un modéle pour extraire la valeuadésistance R{)

» Sile systeme présente une légére dérive due ailildrg de pH ou aux réactions de
dissolution, on fixe la fréquence ou la partie image Z., est minimum (figure 3)

et on fait varier rapidement la distarfceLa valeur de la résistance est alors donnée
par la partie réelle de 'impédance a cette méguence.
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C'est cette derniére méthode qui est utilisée patenir R(’) lors de la mesure de
tortuosité des ciments. Il faut de plus éliminefitgiide extérieur entourant la membrane
pour éviter les effets de bord dans les mesures.

Diagramme de Nyquist
-Z

m / basses
fréquences

Z:zZ.,+iZ,

réel ¥ 1&im
Ve T ~

/AR

—/

Zmmin ya

hautes
fréquences

réel

Figure 3: Diagramme de Nyquist et mise en exergué&,fminimum.

Le principe de la méthode d’obtention de la toriidose décompose en deux étapes
successives. Une premiére étape consiste & méauésistance R lorsque I'électrolyte est
seul :

14 dR_ 1

R= o°S -Eﬂ; - o°S

ou o’ est la conductivitée I'électrolyte et S la surface du contact élerélectrolyte. Une

deuxieme étape consiste a mesurer la résistancenRirésence de I'échantillon dans

I'électrolyte :
/ — € (S e °
R=L"%, & o L &[0 |Rse IR(T
S 0,8 0°S o'S|o, Pdrie

ou 0, est la conductivité macroscopique du matériaa edt la porosité du matérial.a
tortuosité du matériau est alors obtenue a pagtlredkpression suivante:

Ensuite, il suffit de tracer les dépendances det RR’een fonction dé& sur un méme
graphique. Un point important est de vérifier qae deux dépendances sont paralléles afin

de garantir la fiabilité de la mesure de dR/dPour obtenir la tortuosité par cette méthode,
il faut réaliser la mesure de la porogitpar une méthode indépendante.
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[ll.  Analyse des résultats de RMN
1. Un exemple de spectroscopie et relaxation RMN

On montre sur les figures 4 des exemples caratitprées de formes de raie RMN du
proton a 360 MHz (figure 4a), de spectres d’aimi@omalongitudinale obtenus par des
séquences d'inversion-récupération (figure 4b) 'évalution de I'aimantation transverse
obtenus par des séquences CPMG (figure 4c) supateede ciment blanc vieillie pendant
70 jours.

On a représenté les parties imaginaire et réallesgectre de RMN associées
respectivement a l'absorption et a la dispersiagu(é 4a). Cette représentation est
particulierement utile dans la méthode de déconirlupour s’assurer de la bonne
guadrature des deux formes du signal RMN. On reveeei-dessous sur une analyse plus
détaillée de la forme de raie de la figure 4a. ®@marque qu’il nous faut absolument
employer une méthode de déconvolution adaptée guotir des informations utiles a partir
de ces spectres et une analyse des décroissangeteraps courts de I'aimantation

longitudinale pour affecter les différents de ce matériau vieilli.

Les figures 4b et 4c illustrent un autre point aripnt. Comme nous le verrons par la
suite, I'aimantation transverse ou longitudinaléaxe de maniére multi-exponentielles.
Cependant, les figures 4b et 4c montrent que legposantes spectrales des aimantations
longitudinale et transverse relaxent de la mémerfagien qu’'on soit en présence de
relaxation multi-exponentielles. Ce comportemenpaapmment paradoxal prouve la
présence d'un échange rapide efficace aussi biem |go relaxation longitudinale que
transverse.

'H @ 360 MHz
— Absorption
a) — Dispersion b) C)

kHz KHz KHz
Fréquence Fréquence Fréquence

Figure 4: RMN haut champ du proton dans une pamdent CEM | blanc vieillie pendant 75 jours:
a) Spectre aprés un temps de récupération de BY Spectres en fonction du temps de récupératios ve
I'équilibre de l'aimantation longitudinale aprésvarsion; c) Spectres en fonction du temps d’évotutile
'aimantation transverse lors d’'une séquence CPMG.
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2. Méthode de déconvolution des FID et des spectres RM

Nous détaillons ici sur un exemple de RMN hautnghalu proton dans une pate de
ciment CEM | gris vieillie pendant 50 jours la meédle originale de déconvolution des FID
et des spectres RMN. Dans cette méthode, une ansygsematique du bruit a été réalisée.
Cette méthode a été transformée en une applichEOR suffisamment générale pour étre
appliguée a tous les résultats de RMN de cett@thes

On a représenté sur les figures 5.1 (a-f) etlé2résultats obtenus apres application
de notre méthode de déconvolution des différergstsgs de la figure 4 obtenus au moyen
de profils de Voigt (convolution d’'une gaussienae pne lorentzienne). On a représenté sur
la figure 5.1a, le spectre RMN obtenu aprés un tedgrécupération de 20 s suivi d’'une
simple impulsion RF dev2. On voit en particulier que ce spectre se déommEn 2 pics
d’intensités tres différentes (pic 1 et pic 2). S&r simple spectre, la proportion du pic
central trés fin (pic 2) est négligeable devanleckeéaucoup plus large du pic 1. Ainsi, il est
tres difficile d’analyser ce pic 2 de facon crédildevant un pic 1 trés large qui domine
'ensemble du spectre. Afin de mettre en évidedeefacon univoque, la présence du pic 2,
nous allons utiliser le temps d’évolutiand’'une séquence CPMG. Les figures 5.1b et ¢
présentent respectivement les spectres et les irlfionetion de ce temps d’évolutian La
figure 5.1d représente une analyse statistique rdit e la FID par utilisation d'un
histogramme. L'intérét principal de cet histogrameseéde montrer que le bruit est gaussien.
Cette signature gaussienne nous montre qu'aucua buiit de piquage de RF n’est venu
perturber I'expérience. De plus, I'ajustement ndasne une mesure précise de la puissance
de bruit. Cette évaluation est importante car pkemet de discerner la dynamique de
mesure dont nous disposons réellement. Ce poirdvidémment crucial lors de I'analyse
du comportement de relaxation multi-exponentiell®s. plus, nous montrerons dans un
autre chapitre qu’'une évaluation du signal sur tbpermet de re-calibrer de fagon
guantitative les intensités des raies de spectre=nos dans une méme sonde RMN mais a
des températures différentes.

Les figures 5.1e et f présentent les partiesaéatllimaginaire d’'un spectre (figure
5.1e) et d'une FID (figure 5.1f) correspondants sdda séquence CPMG au temps
d’évolution =800 ps. A ce temps d’évolution, la proportion des deips est telle que
I'existence du pic 2 ne peut plus faire de doutt. €&xemple montre donc qu’il est important
de corréler les temps d’évolution de l'aimantatlongitudinale ou transverse a l'analyse
spectrale afin de présenter une décomposition gowales spectres. Ainsi, I'extraction des
contributions lorentziennes (LB) et gaussiennes)(&B largeurs des pics 1 et 2 apportent
une réelle information non accessible sans cetysa
La figure 5.g (encadré de la figure 5f) présensesignaux résiduels d’erreur des parties en
phase et quadrature de la FID (en haut) et du gpéamt bas) ainsi que la distance dans le
plan complexe (au centre) entre le spectre etdtajuent pondéré par le signe de la plus
grande des deux erreurs réelle ou imaginaire. E, efans I'analyse de tous les signaux
RMN (FID, spectre), nous avons utilisé une fonatiglle composée d’'une partie réelle et
imaginaire que I'on a systématiquement minimiséendmiere non linéaire au sens de
Levenberg-Marquardt.  Ainsi, dans nos traitementsusn utilisons pleinement les
informations de dispersion et d’absorption desaigrRMN.

Les dépendances en fonction du tempd’'évolution CPMG, des contributions
lorentzienne LB et gaussienne GB a la largeur aeda pic 1 principal de la figure 5.1.a
sont reportées sur la figure 5.2. Ceci montrel @st potentiellement possible de séparer par
la relaxation } en fonction du temps d’évolution les deux compasarbrentziennes et
gaussiennes du spectre RMN associées respectivemems deux pics. Ainsi, nous
retrouvons la diminution de I'élargissement loréemzlors de l'allongement du temps
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d’évolution de la séquence CPMG. Ce qui montreagite contribution a bien pour origine
la relaxation transverse. La décroissance monottné.B pour toutes les composantes
spectrales est une signature supplémentaire deséenqce d’'un échange rapide au sein du
systeme de spins. En contre partie, la contribug@mssienne est indépendante du temps
ce qui est attendu si la partie inhomogene (GBilestaux inhomogénéités structurales. Cet
exemple montre que I'on peut utiliser la relaxatteansverse ou longitudinale comme un
filtre & spins afin d’éditer les composantes sades.

'H @ 360 MHz
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Figure 5.1RMN haut champ du proton dans une pate de cimeM Cdgis vieillie pendant 50 jours:
a) Spectre aprés un temps de recupération de ®) Spectres en fonction du temps d’évolutiorde
l'aimantation transverse lors d'une séquence CPB)G:ID(t) en fonction du méme temps d’évolutignd)
Histogramme de la premiére FID(t)ta= 40 us pour 1.2 ms < t < 1.6 ms. e) Ajustemehdide de deux
profils de Voigt du 28" spectre & = 800 us; f) FID correspondanter & 800 us et transformée de Fourier
inverse de I'ajustement et des profils; g) Erreessduelles des parties en phase (rouge) et quadraert) de
la FID (haut) et du spectre (bas) ainsi que laadist dans le plan complexe (noir) entre le speetre
l'ajustement pondérée par le signe de la plus granceur réelle ou imaginaire.
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Figure 5.2: Dépendance en fonction du temps digimi 1 de I'aimantation transverse lors d’'une
séquence CPMG des contributions lorentziennes Légaessiennes GB a la largeur du pic 1 de la figute
La valeur moyenne de GB est représentée par I'tnatdde en tirets verts.

3. Distribution des T,

On a reporté sur la figure 6, les différents dinsi que les poids respectifs des
différentes composantes exponentielles de la reétaxéongitudinale d’'une pate de ciment
gris CEM 1 5 jours apres I'hydratation a 20°C. Oapmpliqué une méthode d’extraction par
étapes successives des composantes de relaxatjoanTcherchant tout d’abord celles
associées aux décroissances les plus lentes etemontant progressivement aux
composantes les plus courtes apres avoir enlevéoogsosantes lentes. Pour s’assurer de la
convergence de cette méthode d’extraction, les osanges sont sommées a nouveau par
étapes successives de la plus rapide a la pliesdéeicbmparées aux résultats expérimentaux.
Cette facon de procéder permet de controler lastelsge de la convergence dans cette
analyse multi-exponentielle. Cette méthode a demtages par rapport aux méthodes
généralement employées dans le probleme inversérgpasformée de Laplace (probleme
d’'unicité de solutions et effet du bruit). Elle éstitefois moins automatique, mais on voit
réellement ce que l'on fait (figure 6). Par exempte peut juger de la qualité de
I'ajustement grace a un signal d’erreur global. lauons ainsi pu caractériser b, dont la
distribution des poids respectifs; Aest reportée sur la figure 6 en représentation
logarithmique. Pour les trois;Tles plus courts, on a une distribution en loi desgance
avec un exposant négatif. Pour les deux dernieis wme remontée. On a montré dans nos
études précédentes que cette forme de distribut@nespondait a celle des pores a
condition de vérifier la validité du modele d’échyanbiphasique rapide. W. Halperin a
montré que ce modele restait valable jusqu'a depderes longs (1 - 200 jours) pour une
pate de ciment blanc.
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Figure 6: Retour a I'équilibre de I'aimantation tptudinale Mz aprés inversion (6.1). Présentation

semi-logarithmique de I'extraction en 5 étapes sssives des composantes exponentielles de lagrites (a)

a la plus rapide (e) a partir des données brutd€ckat a I'équilibre de I'aimantation (courbe2&&t 6.3). Les
composantes exponentielles sont sommées une pateul@eplus rapide (e) a la plus lente (a) (coufhdsa
6.8). La courbe verte Mz_cal (figure 6.1) représdat courbe ajustée de I'aimantation d’équilibreimada
somme a+b+c+d+e et errMz I'écart & I'ajustementi(be 6.9). La représentation logarithmique surdarlee
(6.10) des cinq préfacteurs normaliséegmfonction des cing temps de relaxation longitadk T; illustre la
distribution de populations de protortsi (D.P.) cing jours aprés I'hydratation avec un @pgau sur ciment
de 0.5 d’'une péte de ciment CEM | gris a 20°C.
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Figure 7: Suivi pendant 80 heures de I'évolutioadistribution de populations de protofid O.P.)
en fonction des temps de relaxations transvergetelix mois aprés I'hydratation avec un E/C= 0.5d’pate
de ciment CEM | blanc vieillie & 20°C.

4. Distribution des T»

On a reporté sur la figure 7, I'évolution de latdbution A; (T2) qui montre la
bonne reproductibilité de la distribution des pasbtenue par cette méthode pendant 3 jours
sur une pate de ciment blanc. Les barres d’emegmentent sur les, Tongs en raison de la
difficulté de mesurer des proportions de protorfériaures a 1%. C’est alors qu'il est
indispensable d’avoir une évaluation du signallsuit global. Le comportement en loi de
puissance de cette distribution est bien consemgdes mesures successives. Ceci illustre
la robustesse de ce type d’analyse.

Les valeurs inférieures a 300 ps deslés plus courts couvrent plus de 90% du
signal. Ces valeurs sont difficilement accessiblées spectrométres bas champ de routine.
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5. Comparaison des résultats de spectroscopie et delagation RMN entre pates de

ciment gris et blanc

On compare sur la figure 8, les résultats obtemunspectroscopie et relaxation RMN des
pates de ciments vieillies gris a 50 jours et blars jours. On a reporté dans le tableau 1,
les différents parametres issus de notre méthodEcEnvolution des spectres de RMN des
pates de ciments blanc et gris (figure 8a-1,2)a@muvé 2 pics, dont les intensités sont trés
différentes suivant les deux pates.
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Figure 8: Spectres (8.a) et représentations Idgaijues des distributions de populations de protons

(*H D.P.) en fonction des temps de relaxations trars®s 7 et longitudinaux T; (8b, 8c, respectivement)

obtenus pour une pate de ciment CEM | gris vieBldejours (8._.1) et une péate de ciment CEM | biardlie

75 jours (8._.2).

Pate de % pic 1 LB1 (Hz) | GB1 (Hz) % pic 2 LB2 (Hz) | GB2 (Hz)
ciment
Gris 99 16197.7 3166.2 1 600 3098.2
(50 jours)
Blanc 74 2841.5 591.9 26 23919 665
(75 jours)

Tableau 1: Paramétres des deux pics issus dedaddlution des spectres RMN des pates de ciment

blanc et gris.
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Pour le ciment blanc, les proportions des picg 2 sont respectivement de 74 et
26%. On a trouvé 2 pics: un étroit (1) et un Ia@)e On a trouvé des largeurs lorentziennes
trés différentes et par contre des largeurs gaussgesimilaires. Toutefois, il faut noter que
les contributions gaussiennes restent toujours tm@@rieures aux contributions
lorentziennes. Ainsi, ces deux pics sont esseatneht lorentziens.

Pour le ciment gris, les proportions des pics 2 sbnt respectivement de 99 et 1%.
On a trouveé 2 pics: un large (1) et un étroit @ a trouvé des largeurs lorentziennes tres
différentes et par contre des largeurs gaussiesingkires. Dans ce cas-ci, si le pic 1 a un
caractére lorentzien plus prononceé, le pic 2 préseiutdt un caractére essentiellement
gaussien.

On a reporté également sur les figures 8 lesilligions ¢H D.P.) des T (figure 8bi)
et T, (figure 8ci) des pates de ciment gris et blancutTdabord, on observe que les
différentes valeurs de;Vérifient la relation d’ordre: K<Ti, ce qui est caractéristique du
confinement dans les poreux lors d’expériencesetxation. Une premiere raison vient de
la contribution a fréquence nulle dans les procesiurelaxation transverse qui n’existent
pas dans les processus de relaxation longitudiqaiesont dominés par les fluctuations
rapides résonant a la fréquence de Larmor. Paregoiitest surprenant d’observer les
mémes valeurs de,Tpour les ciments blanc et gris alors que la qtéande F&'
paramagnétiques est en gros 4 fois plus faible dansas des ciments blancs. Une
explication possible est que bien qu’il y ait cetpande difference dans les quantités
d’'oxydes de fer dans les deux cas, ce qui expligwhangement de couleur, I'accessibilité
des protons qui diffusent au voisinage des sowtea®glaxation aux interfaces des pores est
identique dans les deux cas.

Nous avons limité I'analyse des distributionset T, aux 4 valeurs les plus courtes
dont les poids respectifs s’alignent en loi de gamee avec des exposants négatifs. Pour la
distribution T, ces exposants sont de -0.6 et -1 respectivenmant I[ps ciments gris et
blanc. Pour la distribution 1T ces exposants sont de -0.33 et (-0.6 et -0.peotisement
pour les ciments gris et blanc. En faisant I'hygsth de validité du modéle d’échange
biphasique rapide, les, Bt T; sont proportionnels au rapport Volume/SurfaceR,ore> qui
est de l'ordre de la taille moyenes pores. Dans tous les cas de distribution, dsapt
négatif privilégie donc une distribution des pra@m surface plutbt qu’en volume qui aurait
tendance a augmenter la proportion des protonsldarggands pores. Ici, c’est le contraire,

il y a plus de protons dans les petits pores que s grands pores. Ceci est cohérent avec
le caractére du liant hydraulique de I'eau. Unelymeade ces lois de puissance a été
initialement proposée pour la distribution des pogiax jeunes ages de bétons de poudres
réactives [1] puis dans le cas des distributiontadies de pores des pates d&S@ux temps
longs (1 an) [2]. Selon cette analyse, ®T 1/T, varient proportionnellement a 5(;?9>2'DS,

ou Ds est la dimension fractale de surface 2.<B. On peut donc relier ces exposants a une
grandeur Rqui donne des indications sur I'organisation hidraue des tailles de pores.

Pate de ciment| Exposantde la Dsa partirde | Exposantdela| Dsa partir de
loi '"HD.P. T, T, loi 'HD.P. Ty T,
Gris -0.6 2.6 -0.33 2.3
Blanc -1 3 -0.6, -0.2 2.6,2.2

Tableau 2: Comparaison de parameétres microstructutes pates de ciment blanc et gris.
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On a reporté dans le tableau 2, les valeurs gebi2nues dans les pates de ciment
blanc et gris. Tout d’abord, on retrouve une valByr 2.6 pour les ciments gris a partir de
T,. Nous avions déja trouvé cette valeur aussi bimsdes cas des bétons de poudres
réactives que dans les pates d8.GRappelons que cette méme valeur a aussi étéeqar
analyse d’'images de microscopie électronique despdé ciment [3]. Des expériences de
diffusion des RX et des neutrons ont confirmé aoste valeur [4]. On voit sur tebleau 2
gque Ds = 3 dans le cas des ciments blancs, ce fucagactéristique d’une interface
extrémement convoluée. On retrouve des résultatgomi dans le méme sens en comparant
les valeurs de Dobtenues a partir des distributions de De maniere générale, on trouve
une diminution de Dlorsque I'on passe des pates de ciment blanc isu Qe résultat
démontre une organisation difféerente de la micoosiire des ciments blanc et gris.
Autrement dit, le ciment blanc apparait comme picise en micropores que le ciment gris.
La distribution T donne également plus de détails aux petites ésheglle celle de;TC’est
tout a fait cohérent avec les définitions mémescele temps et de leur sensibilité aux
fréequences des différents mouvements moléculaires.

6. Suivi par relaxation T; du vieillissement du ciment gris

Un résultat particulierement important est le spar relaxation Ta 360 MHz du
vieillissement d’'une pate de ciment gris aux tertgygys. On a reporté sur la figure 9,
I'évolution de la distribution desiTa 5, 50 et 90 jours. Il est important de noterlés
conditions expérimentales dans chacun des casrdmigre figure a été acquise 5 jours
apres le début de I'hydratation. La deuxiéme aétglise environ deux mois plus tard aprées
avoir procédé a un séchage brutal sous vide pe3dants et finalement nous avons obtenu
la troisieme figure apres une conservation pendamois dans une humidité relative R.H.
de 90%. Dans chacun des cas, nous avons appliqueéd méthode de « curve peeling » et
obtenu les exposants des lois de puissance indgyuéss figures.
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Figure 9: Représentations logarithmiques des Hisidns de populations de protorisi ©.P.) en fonction
des temps de relaxations longitudinales5Tjours apres la préparation (9.1) puis le mémetrniaa séché deux
mois plus tard (9.2) et finalement le méme matéséahé conservé pendant un mois dans une humidité
relative R.H. = 90% (9.3).
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Aprés 5 jours, on retrouve la dimensiog=P.6 comme précédemment (figure 9.1).
L’effet combiné du vieillissement et du séchagééatés sévere au niveau de la distribution
hydrique (figure 9.2). Ce qui se traduit par latehde Q qui passe a £2.33 aprés 2 mois.
La diminution drastique de cet exposant et don®geeut s’expliquer par des transferts
hydriques des petits pores vers les pores dedgilies élevées. Pour obtenir ce transfert
hydrique, nous avons d( appliquer un mode de sécbags vide qui peut étre qualifié de
draconien. Finalement, on voit sur la figure 9.2 ¢p réhydratation en présence d’'un R.H.
de 90 % inverse I'évolution uniqguement sur la aades grands pores. En effet, I'exposant
de la nouvelle loi de puissance est maintenantipssr un ordre de grandeur et demi. On
est donc en présence d’une distribution en volmﬁgore>3'Ds au niveau des grands pores.

On remarque que la partie distribution de surtdEééchantillon a 90 jours présente
un exposant qui retourne vers sa valeur initialetrément dit, I'effet drastique du séchage
finit par se relaxer aprés un temps long. Ceci yeoque l'organisation hydrique de ce
matériau complexe n’a pas été détruite par le gfchae fait de pouvoir caractériser, tout au
long de lhistorigue du matériau, I'organisatiorét@irchique des tailles de pores par un
exposant unique donne ainsi un critére de congiai@le de la stabilité de la microstructure
méme soumise a des perturbations fortes. Cet exppsat servir d’'indice de vieillissement
ou de stabilité de I'état hydrique d’'une péate deenit.

7. Dépercolation du réseau des macropores

Finalement, pour montrer tout I'intérét de cettethmée d’analyse du suivi de I'état
hydrique d’'une pate de ciment, on a réalisé uneerpce avec la pate de ciment gris
fournie par le LCPC vieillie pendant deux ans dems humidité endogéne puis maintenue
une semaine a R.H. = 97 %. Nous avons alors charigéH. de 97 a 100 % en maintenant
un réservoir d’eau pure a la méme température ssudede I'échantillon.
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R.H. de 7% a 1009
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Figure 10: Représentations logarithmiques, entfonades temps de relaxations longitudinales T

des distributions de populations de protdhs[D.P.) dans une pate de ciment CEM | gris vieflendant deux
ans dans son humidité endogéne puis maintenueamairee & R.H. = 97%. Sur les trois figurt4 D.P. de
référence (7.1, 7.2, 7.3, rouggobtenue 30 mn aprés un changement du taux d'litgniRdH. passant de 97 %
a 100 %."H D.P. obtenue 180 mn aprés le changement du tdwmitité (7.2, bleuc). Méme'H D.P.
obtenue & 180 mn normalisée sur la somme despomslations rouges soulignéesdont les temps sont
compris entre 2 et 200 ms (7.3, vért

80



On a représenté sur la figure 10, les résultats distribution des Tobtenus 30 et
180 minutes apres le changement du taux d’humid@efigure 10.1 donne I'état de la
distribution 30 minutes apres le changement d’hitéiddn retrouve la loi de puissance
caractéristique d’'une distribution de surface gearT; inférieurs a la seconde. Seul lel&
plus long associé aux grandes tailles de poresg&de cette distribution. La figure 10.2
compare I'évolution de cette distribution lors daspage de 30 a 180 minutes. On observe
une invariance de la loi de puissance sur le$3 plus courts et une augmentation de la
population des Tlongs. De plus, cette derniere population se @épleers des iTencore
plus longs. Pour mieux visualiser cette évolutiom, a reporté sur la figure 10.3, la
distribution a 180 minutes normalisée uniquementiesitrois points de ;fcompris entre 2
et 200 ms qui souligne ainsi la conservation ddis&ribution de surface et qui évite les
effets d’échelles. On voit donc que sur un tempativement court de trois heures, seul
I'état hydrigue des macropores accessibles a I'liténiest modifié. Ce résultat confirme
donc la dé-percolation du réseau des macroporesphservation déja mise en évidence par
V. Tariel lors d'expériences de tomographie X qaractérisent spatialement le réseau
macroporal. Cela nous donne une confirmation d&érét de notre méthode.

IV. Analyse des résultats de tortuosité du ciment LOP (1 an)
1. Présentation des résultats

Pour nos mesures de tortuosité, nous avons utkss échantillons d’épaisseurs
e1=1mm et =4 mm. Nous avons également utilise des électmlyte NaCl a des
concentrations respectives de 0.01, 0.1, 1 et Bad.expériences ont toutes été effectuées a
température ambiante (25 °C).

Conformément a la description du principe de nessdétaillé précédemment, nous
avons mesuré les dépendances des résistances Reatf@iction de la distance inter-
électrodes respectivement en absence (électradyi¢ st en présence de I'échantillon. Ces
dépendances linéaires sont reportées sur la filwrén remarque sur cette figure que la
pente se conserve a une précision meilleure qu@é.1®our les calculs de la tortuosité, nous
avons évalué la porosigdu matériau. Par pesée du matériau sec et satue@le nous
avons obtenu le volume poreux et par simple mesuingied a coulisse, nous avons mesuré
le volume des échantillons qui ont une forme péigipédique. On obtient une porosité
€=0.2 pour la pate de ciment vieillie quel que géithantillon.
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Figure 11: Résultats des mesures des résistanetsRRen fonction de la distance inter-électrodes
respectivement en absence (électrolyte seul) ptésence de I'échantillon.
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A partir de ces mesures et de la relation dertadsité expliquée précédemment :

Nous avons reporté sur la figure 12, les dépendadeela tortuosité en fonction de la
concentration en NaCl pour les deux échantillonmsic#res.
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Figure 12 : Courbes de tortuosité d’une pate dewctmieillie en fonction de la concentration de NaC

On s’apercoit que ces dépendances présententrdgumes. Un premier régime a
basse concentration en NaCl (< 1 M) présente uperdance trés marquée de la tortuosité
avec la concentration. Au-dessus de 1.5 M, on quagela tortuosité devient indépendante de
la concentration. Ce deuxiéme régime est attendisgpe la tortuosité qui exprime une
propriété géeomeétrique doit étre indépendante deraentration en NacCl.
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Deux phénoménes expliquent la dépendance de leositd & basse concentration:

1) I y a compétition entre la conductivité et la centration des hydroxyles a
l'interface avec la conductivité de I'électrolyt@rtrdlée par la concentration en
NaCl (voir figure 13). A faible concentration, l&sistance de I'échantillon est
complétement dominée par la conduction des hydesxyt la résistance totale
devient indépendante de la résistivité due a ltedgge NaCl. Ainsi, la tortuosité
apparente s’écroule puisqu’elle n’est plus relida éoncentration en NaCl. A forte
concentration, c’est la conductivité associée a INg@ domine a l'intérieur de
I'échantillon. Cette conductivité est alors coné@par la tortuosité du milieu.

0aC
/ ~.
OH g, Nat/Cl-
pH=7—10.4 0./0,
. e
GTotaI

Figure 13: Schéma explicatif de la conductivité@rction de la concentration de sel en solution.

2) L'augmentation de la concentration de NaCl « éeantplus efficacement les
charges de surface. Cet écrantage est décrit dandmeur de Debye (voir figure
14). Si cette longueur est trop grande, certaimegpeuvent ne plus intervenir dans
la conductivité de I'échantillon. Inversement eng@aentant la concentration en
NaCl, on diminue cette longueur et les pores des petites tailles peuvent
intervenir, ce qui augmente la tortuosité.
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m&ehya

g 8 bulk of the liguid
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P Debye lengih

slipping plene

llustration détaillée de la double couche (DL)
Figure 14 : La double couche a l'interface d’ungpor

Expérimentalement lorsque la tortuosité devientépmhdante de la concentration, la
conductivité des OHest négligeable et la longueur de Debye est afisent faible pour
ne plus intervenir.

Ainsi, sur la figure 12, seul le régime a forte cemtration donne une mesure fiable de la
tortuosité.
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2. Discussion

Comme le montre la figure 12, nous trouvons umeidsitét de 27 et 21 pour les
échantillons d’épaisseurs respectives de 1 mm a4 Ces valeurs de la tortuosité a la
concentration de 3 M de NaCl se dispersent trés greufonction de I'épaisseur de
I'échantillon. Ceci montre que les échantillons tstomogénes et que ces valeurs
représentent une propriété intrinséque de cett giétciment vieillie. Ces valeurs sont du
méme ordre que celles trouvées par RMN en gradierthamp en impulsion sur une pate
de ciment blanc aux jeunes ages [5]. Soulignonemeéms que la méthode originale que
nous avons employée a permis d’accéder a la tadud®chantillons de pates de ciment
gris CEM 1 vieillies en humidité endogéne pendant glagleux ans.

Le fait de trouver une valeur relativement impotgade la tortuosité ~ 25 par notre
meéthode dont I'échelle la plus basse est plusepgtie la taille des pores montre bien que
I'on sonde une propriété géométrique sur différerdtehelles de pores. C'est différent dans
le cas de la tomographie X ou la limite basse estatdre du micron. Dans ce cas, on
caractérise uniquement la connectivité du réseatraparal par des distributions de cordes
et a deux points. V. Tariel a montré avec ces nuahola dé-percolation du réseau
macroporal d’'une pate de ciment gris CEM | apregtrgyours de vieillissement [6].

V. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre des exp&iateespectroscopie et de
relaxation RMN (multi-échelles) en atmosphere d’idité contrblée des pates de difféerents
ciments (blanc, gris, sec et humide) préparéesiaiities dans des conditions standards
agrées par les cimentierdlous avons présenté également des mesures de stt@tuo
originales d’'une péate de ciment gris Portland g t€EM | préparée et vieillie pendant un
an au LCPC.

Les résultats particulierement novateurs de cpitilessont les suivants:

1. Nous avons proposé une méthode d’analyse origoederésultats de spectroscopie
et de relaxation RMN qui permet d’extraire des @atiturs de structure et de dynamique non
réellement accessibles sans ce traitement. Noussaporté une attention particuliere a
'analyse du bruit afin de rendre ces indicateiablés et robustes. Cette méthode d’analyse
est suffisamment générale pour étre appliquéenadimble de ce travail.

2. Pour la premiere fois, ces expériences de RMN raghielles ont été réalisées dans
une atmosphere d’humidité contr6lée de fagositu.Ce qui est un point vital pour étudier
impact du transport hydrique sur des pates deeninvieillies. Sans ce contrdle du taux
d’humidité, les résultats peuvent devenir rapidadmiagonsistants et inutilisables. Les
expériences RMN ont été choisies pour étre suffisant informatives mais suffisamment
simples afin que leur implémentation soit possitaas un environnement de sondes prenant
en compte le contréle hydrique.

3. Grace aux indicateurs extraits, on a pu suivreold@on de la distribution de I'état
hydrique sur plusieurs échelles spatiales apréespédeimdes successives d’hydratation-
séchage et réhydratation. On a vu ainsi des phémesnde transport hydrique entre
plusieurs classes de pores par modification deistigbutions. De plus, on a montré que cet
état hydrique pouvait étre caractérisé par desdeipuissance valides méme sur des durées
trés longues de vieillissement (> 2 ans). De tédiesde puissance sont des indicateurs forts
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des propriétés d’'invariances d’échelles de cethgtdtique. Ainsi, les exposants de ces lois
de puissance sont des indices de vieillissememteonnodification aprés stress (feu, gel,...)
particulierement robustes méme sur de longues gEsioEn particulier, cet indice de
vieillissement nous a permis de mettre en évidémcetour a I'équilibre de la distribution
hydrique apres l'application d’un stress importdres résultats observés peuvent apporter
des informations utiles sur des problemes de gractealité observés dans les contraintes
sur les matériaux entre le jour et la nuit ainse des effets de gradient de température
important dans un feu.

4. En collaboration avec le laboratoire MADIREL, noagons mis en oeuvre une
méthode originale de mesure de tortuoditéne pate de ciment gris par conductivité. Cette
meéthode a été appliquée a une pate de ciment Rbdiatype CEM | préparée au LCPC et
vieillie pendant plus de deux ans dans son humgigogéne. La valeur élevée2b) de
cette tortuosité indiqgue que le transport hydriguaesse essentiellement par les réseaux
micro- et mésoporeux. Un point crucial de cette hoéé est qu’elle est suffisamment
robuste pour étre appliquée a des matériaux cimestguelles que soient leurs durées de
vieillissement.

L’ensemble de ces résultats apporte des informafiables, quantitatives et pertinentes
pour évaluer la durabilité des pates de cimentdaumis ce travail ont été étudiées sur des
périodes de vieillissement de 5 jours a plus dex@as. Les méthodes mises en place ont
'avantage d'étre non invasives tout en étant apples sur la durée de vie d’'un ouvrage.
Cet aspect non invasif vient compléter de facomumil’ensemble des méthodes rappelées
dans la deuxieme partie du chapitre I.

Néanmoins, dans ces résultats « deux petits nuages» persistent. Le premier
concerne la difficulté a genérer une modificatienal distribution hydrique aux échelles des
micro- et mésopores. Par opposition, le deuxiérpetik nuage noir » concerne la facilité a
modifier I'état hydriqgue au niveau des macropotess réponses a ces questions ouvertes
sont suffisamment complexes pour étre abordées dizuns chapitres séparés. Le chapitre
suivant explore le transport hydriqgue aux écheti&so et méso. En particulier, 'impact de
I'état de surface et de la géométrie sur la dynamigst étudié avec une attention toute
particuliere. Un autre chapitre explore le transpydrique aux échelles méso et macro.
Afin de séparer les échelles du transport hydrisnoeis utilisons des matériaux modeles
calibrés a base de silice.

85



86



Chapitre VI

Transport hydrique aux échelles micro-meéso
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|. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre une étude ekleawmir la structure et la
dynamique de I'eau confinée dans un matériau pocelikré (MCM-41) dans les échelles
micro et méso. Les techniques RMN utilisées ord éé¢ déecrites dans le chapitre précédent
avec quelques techniques complémentaires repatédesles annexes. La démarche globale
est de présenter dans un premier temps les ré&sd#iananiere qualitative tout en cherchant
de maniere directe, ou par des variations avec amangetre extérieur (température,
humidité,...) toutes les informations accessibless damitement ni modélisation. Dans un
deuxieme temps, nous avons utilisé systématiquelaantthode d’analyse présentée dans
le chapitre précédent pour extraire des résultnesure, les indicateurs de la dynamique
lente et rapide spécifiguement aux interfaces sfiguide. Enfin, dans une derniere partie,
nous avons proposé un modéle de transport diffiesgurface a partir de transformations de
renormalisation des résultats des différentes whb¥s de dynamique pour réduire la
complexité du systéme et prouver I'existence d’umedélisation unique. Nous avons
comparé notre modéle de transport diffusif de serfaux observations de maniére a extraire
les informations quantitatives de la dynamiqueiduidle aux interfaces. Nous avons aussi
proposé des mécanismes de transfert protoniquezeaunmoléculaire compatibles avec les
différentes observations collectées. Il faut tomitefsignaler que dans cette étude, les
informations dynamiques ne sont pas toujours ddéespdes informations structurales ou
géométriques. Ceci est d’autant plus vrai que dansystéme la dynamique hydrique elle-
méme est contrlée par le confinement géométrifléanmoins, nous avons réussi a
regrouper I'ensemble des caractéristiques dynarmsigaas un modéle unique. Ce modéle
est suffisamment robuste pour étre applicable ata matériaux micro et mesoporeux de
géomeétries difféerentes comme nous le montronsfia lde ce chapitre. De plus, ce modele
donne la clé pour la compréhension de la difficidtéggénérer une modification de la
distribution hydrique aux échelles des micro- esopdres qui couvrent entre 80 et 90 %
des pores d’'une pate de ciment. Un des petits suagies disparait et I'horizon s’éclaircit
donc aux échelles micro-méso.

[I. Echantillons

Les matériaux-modeles utilises MCM-41 et SEOS étét décrits en détails dans le
chapitre IV. Nous avons utilisé deux matériaux M@W-de diametres de pores 3.3 nm et
11.8 nm fournis par C. Tourné-Péteilh et J.-M. Dsselle de l'institut Charles Gerhardt a
Montpellier. Les SEOS qui ont une géométrie de pguasi-sphérique de diametres
respectifs 10, 14 et 40 nm ont été fournis paalb®tatoire MADIREL.

[ll. Analyse spectrale RMN et dynamique lente

Le premier objectif de ce paragraphe est d'exdraies informations dynamiques
impliquant des échelles spatiales de I'angstrcemnaet des échelles temporelles allant de
guelques pus a la ms. Ainsi, contrairement aux étagespectroscopie RMN des interfaces
de silicate [1], nous n’utiliserons pas les teche®|de spectroscopie haute résolution de la
RMN du solide [2-4]. En effet, la principale sourdénformation exploitée dans ce
paragraphe est la modification de la forme deiralaite par la dynamique lente des protons
qui module l'interaction dipolaire entre protonsh@itre Il et annexe II-C). C’est parce que
nous ne voulons pas annihiler cette source d’inédion que nous évitons l'utilisation des
techniques précitées. Néanmoins, comme pour les piit ciments nous mettons en ceuvre
nos « filtres a spins » définis par différents gyp&echos (annexe II-F). Une premiére étape
illustre comment, de maniére qualitative, on olitidées informations tant structurales que
dynamiques en utilisant cette approche. Une secétage consiste a prendre en compte une
difficulté inhérente a ces interfaces de silicatesavoir la modification de I'état de surface
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en fonction de lhistoire thermique du matériau.fiEndans une troisieme étape nous
entreprenons pleinement I'étude de la dynamiquie ldes protons.

1. Analyse qualitative de I'impact de la dynamique lete sur la forme de raie

MCM-41 3.3 nm sec
H 360 MHz
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Figure 1: RMN'H d’'un MCM-41 sec de diamétre 3.3 nm & 30 °C (}.at1120 °C (1.b. 1). Spectres
'H en rouge aprés un temps de récupération de Spextres du quatriéme écho CPMG & 300 ps en noir
(1.a.2). Spectres d’échos Jeener-Broekaert (12a3R)°C et (1.b.3) a 120°C pour une évolution de [18@n
noir et de 300 ps en bleu.

Les spectresH de la figure 1 sont tous enregistrés a la fréqeete Larmor de
360.23 MHz apres un temps de récupération de 20 grséchantillon de MCM-41 sec de
diameétre 3.3 nm. Une premiere analyse superfictellspectre 1.a.1 relevé a 30 °C montre
gu'’il est composé d’une composante large de plusikHz et d’'une composante étroite de
'ordre du kHz. Le spectre 1.b.1 obtenu dans lemegconditions & 120 °C présente aussi
une composante large qui est peu sensible a laératupe et une composante étroite qui se
structure en trois raies lors de la montée en teaty®. Afin de mieux discerner les
différentes composantes de ce spectre, nous uslisteux types de séquences d’échos
présentées dans I'annexe II-F. Pour mettre en seekes espéces isolées, nous utilisons le
spectre associé aul™® écho d’'une séquence CPMG. Ainsi, seules les coampes a
relaxation transverse lente persistent. Les spedtee?2 et 1.b.2 montrent respectivement de
tels spectres a 30 et 120 °C. Le spectre a 120 &€ alairement en évidence trois
composantes spectrales. Le spectre a 30 °C mon¢reap trois raies s’élargissent et que
deux d’entre elles collapsent. Ces spectres CPMGgsent I'existence d’un rétrécissement
par le mouvement avec la montée en température. Retire en évidence les especes
fortement couplées par I'interaction dipolaire, satilisons une séquence d’échos « Jeener-
Broekaert (JB) » composée de trois impulsions Riases successivement par une période
de préparation et une période d’évolution (annexE).l Cette séquence alimente les
cohérences a deux guanta pendant la préparatioguament pour les spins couplés) et
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laisse ces spins couplés relaxer par une efficdeitéelaxation transverse ne présentant pas
de contribution adiabatique pendant la période alidion comme cela est expliqué en
annexes llI-A et II-C. Cette relaxation transvertan&beaucoup moins efficace que celle
subie par les spins isolés, nous obtenons dondteend deux spins couplés par interaction
dipolaire. L'efficacité de ce filtre est illustrgmar les spectres 1.a.3 a 30°C et 1.b.3 a 120°C.
Quelle que soit la température, les spectres obtgram des échos JB avec un temps
d’évolution de 100 pus montrent I'existence d’'uneiciure assimilable a un doublet de Pake
présentant un éclatement de I'ordre de 20 kHz es @flune raie centrale encore assez large.
Ces mémes échos avec un temps d’évolution de 3@@msettent d’extraire une seconde
structure de Pake a l'intérieur de la raie centlaige obtenue avec les échos JB a 100 ps.
De plus, une raie centrale plus fine persistefanlde la durée d’évolution de 300 us. Cette
persistance peut étre compréhensible si la retaxatansverse de cette raie ne possede pas
de contribution adiabatique. Alors cette raie fi@it correspondre a une espece en rotation
rapide présentant une paire de spins qui répone &itere de relaxation transverse sans
contribution adiabatique. Cette raie doit subirglaa cas une interaction dipolaire statique
résiduelle afin de répondre a I'’écho JB. Néanmoatte interaction dipolaire statique
résiduelle est faible car elle n’est pas résoludesuspectres d’échos JB a 300 pus.

Ainsi, cette premiére analyse qualitative permetcodmptabiliser trois especes a
largeurs de raies fines dont deux au moins sonbadbles a différents silanols isolés,
vicinaux ou terminaux [5]. Deux espéces appariétsossi été identifiées et affectées a des
silanediols (silanols géminés) ou des silanetridise des espéces a largeur de raie fine qui
est détectable a la fois par écho CPMG et par éBhoeut étre attribuée a des silanediols en
rotation rapide. Nous attribuons donc cing espéliiérentes aux spectres l.a.1l et 1.b.1.
Cette attribution n’est rendue possible que pailibation d’échos de type: filtres a spins.
Néanmoins, le spectre 1.a.2 de 'écho CPMG a 38r&3¢ apparaitre une difficulté puisque
des raies de résonance peuvent collapser dangisgdgimes de température.

2. Modification de I'état de surface par un cycle de mntée et descente en température

Dans ce paragraphe le signal sur bruit, déja évdqrs de I'étude des pates de
ciments, est exploité pour suivre la modificatian létat de surface d'un MCM-41 sec de
diameétre 3.3 nm en fonction de I'histoire thermigluematériau.

MCM-41 3.3 nmsec ‘H 360 MHz
I I I T T T T T T

70 OC @ \ontée

e Descente

u.a.
u.a.
u.a.

20kHz 10 0 -10 20 20kHz 10 0 -10 20 20kHz 10 0 -10 20
Fréquence (kHz) Fréquence (kHz) Fréquence (kHz)
Figure 2: Spectredd aprés un temps de récupération de 20 s d'un MCMet de diamétre 3.3 nm &
30 °C, 70 °C et 120 °C. Les spectres en rougeamiis pendant la montée en température. Apresttee
de 3 heures & 128 °C et de 24 heures a 120 °Gpézdres en bleu foncé sont acquis pendant la ntesea
température.
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Sur la figure 2, nous reportons en rouge des mggedu méme échantillon obtenus a
30, 70 et 120 °C lors d’'une montée en tempérafApees une attente de 3 heures a 128 °C
et de 24 heures a 120 °C, les spectres en bleuasnativeau acquis a 120, 70 et 30 °C
pendant la descente en température. La modificaliena forme des spectres montre
clairement que I'état des protons se modifie. Desplne procédure de normalisation des
spectres que nous décrivons ci-dessous montre quaines especes de silanols se
dépeuplent lors de I'élévation de température.

Une difficulté pour comparer l'intensité de deugrmnaux RMN vient de ce que le
systeme d’'accord-adaptation des sondes RMN maddifiensité de ces signaux. Or, nous
ne pouvons pas reproduire des conditions identigi@scord-adaptation surtout si nous
suivons ces signaux en fonction de la températdéanmoins, comme cela est expliqué
avec plus de détail en annexe II-G, le rapportaigur bruit (S/B) est beaucoup moins
sensible aux modifications des conditions d'accmdptation dans les situations
habituellement rencontrées dans les expériences.Rfidi, nous évaluons le bruit a l'aide
d’un histogramme du signal en fin de FID quandéddigimantation transverse est annulée
comme cela a été expliqué dans le chapitre V swintent. Nous avons donc acces au
rapport signal sur bruit en évaluant le signal ébull de FID qui représente I'intégrale du
spectre. Afin que ce début soit le plus prés ptessib la fin de 'impulsion RF d&/2, nous
utilisons une sonde de puissance présentant ursterag inférieur a 3 ps.

MCM-41 3.3 nm secH 360 MHz
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Figure 3: Evolution du rapport signal sur bruitgte la FID*H & 360 MHz acquise pendant la
montée (3.1¢) et la descente (3l ) en température d’'un MCMetlde diameétre 3.3 nm. Sur la figure 3.1
les courbes en pointillés représentent les S/Bespandants sans perte de proton. Evolution pefaambntée

(3.2 ¢) et la descente (3R ) en température de la priopodies protons par rapport au nombre de protons
initiaux. Les horizontales en rouge et en bleu espondent respectivement a 100 et 71 % de la pgapula
initiale.

L’évolution en température du S/B est reportéeladigure 3.1 dans les conditions
de montée et de descente de température décriteddamment. Sur cette méme figure 3.1
les courbes en pointillé rouge et bleu représertedépendance en température du S/B a
nombre de spins J\tonstant. Son expression est donnée par S/B(TNHE4(T)) ou la
constante a est la fonction f(T) est explicitéesdéemnexe II-G. La fonction f(T) = {1+(T-
Tw)/Tu} M apporte une correction inférieure & 5 % sur largame température explorée si
'on choisie la températureylau centre de la gamme (350 K). Enfin, qui prend en
compte la dépendance de la résistivité de la boduee la température vaut 260 K pour
argent. La courbe en pointillé bleu de la figu8el s’ajuste parfaitement aux valeurs
expérimentales du S/B pendant la descente de tatmp&montrant que le matériau ne perd
plus de proton. La courbe en pointillé rouge deéecBfjure ajustée sur les premiers points
lors de la montée en température permet de nomenadis courbes aux nombres de protons
initiaux dans I'échantillon. Cette normalisationt ggésentée sur la figure 3.2. Ainsi,
I'échantillon commence a perdre des protons posita®pératures supérieures a 60 °C avec
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une perte prononcée a 128 °C. Pendant la descentmpérature le nombre de protons
reste stable et ne représente plus que 71 % demsprioitiaux. Les données de la figure 3.2
permettent de normaliser les surfaces des speetrds les comparer a des températures
différentes comme ceux présentés sur la figureete@néthode de normalisation est utilisée
dans I'analyse quantitative des spectres pour géeoliinfluence, sur la forme de raie, de
la dépendance avec la température de la dynamigde ka variation des populations des
différentes espéces.

3. Informations quantitatives de dynamique protoniquelente a la surface des MCM-41

Dans ce paragraphe, nous isolons certains indisatdont la dépendance en
température permet de caractériser la dynamiqueudace des protons dans les MCM-41.
Essentiellement, c’est I'effet de rétrécissement Ipamouvement diminuant l'interaction
dipolaire statique qui est la source d’informatigme nous cherchons a analyser. Ainsi,
comme les raies de résonance rencontrées ontrgesida qui vont de 100 Hz a 20 kHz, la
dynamique accessible couvre une échelle de tempgielgques ps a la ms. L'analyse des
largeurs de raies permet aussi d'extraire desristaentre les protons et d'évaluer la
densité de surface des groupes silanols. Commeleswiments, les différentes raies sont
modélisées par des profils de Voigt afin de sépk®rcontributions lorentziennes LB et
gaussiennes GB a la largeur de raie observée.,Exdinme I'état de surface évolue avec la
température, nous analysons successivement legespebtenus pendant la montée puis la
descente en température.

MCM-41 3.3 nm sec'H 360 MHz: montée en température
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Figure 4: Spectre$d acquis pendant la montée en température d’un MGMec de diamétre 3.3 nm
a 30 °C, 70 °C et 120 °C (4.1, 4.2, 4.3 respectermtin Dépendance en température des contributions
Lorentziennes LB (4.4) et Gaussiennes GB (4.5) kargeur de raie des pics 1, 2 et 3 (orange, et
respectivement). Utilisation des contributions L#i pic 1 et GB3 du pic 3 pour caractériser la dyigam et
I'état des protons dans le matériau (4.6).
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Les figures 4.1, 4.2 et 4.3 présentent respeutve: les décompositions en 4, 5 et 5
pics des spectres obtenus a 30, 70 et 120 °C dols whontée en température. Les deux pics
larges, pic 1 et pic 2, sont présents sur toutgalame de température explorée. Le pic 3
plus fin est aussi présent a toutes les tempérmtles pics 4 et 5 s’affinent lors de la
montée en température puis se déforment commastii# la figure 4.3. Nous attribuons ce
comportement au fait que l'interaction dipolairatsjue diminue avec 'augmentation de
température laissant apparaitre une contributianigotropie de déplacement chimique. De
plus, le pic 5 n’est pas apparent a 30 °C. Cetgteefin couplage par interactions dipolaires
de ce pic avec le pic 1 ou 2. Ce couplage étamihdiffa cause du rétrécissement par le
mouvement a plus haute température, le pic 5 deapparent (4.2 et 4.3). L'analyse en
profil de Voigt n'étant pas adaptée a la situation les interactions dipolaires et
d’anisotropie de déplacement chimique se mélent pountroler la forme de raie, nous ne
prenons pas en compte les pics 4 et 5 dans larohehde parameétres pouvant caractériser la
dynamique des protons. La dépendance en tempédgareontributions lorentziennes LB
et gaussiennes GB a la largeur de raie sont pgsenéspectivement sur les figures 4.4 et
4.5. Ces deux dernieres figures montrent que ld @iain caractere plus Gaussien alors que
le pic 2 a un caractere plus lorentzien. L’analgsdermes de second moment de la largeur
de raie, ou au moins de la contribution Gaussiepeanet d’extraire des distances entre
protons. Nous ne faisons pas une telle analyse siacke de I'étude car les échos JB ont
montré que les pics 1 et 2 sont composeés et reepudes structures en doublets de Pake.
La contribution lorentzienne LB1 du pic 1 et Gaaegie GB3 du pic 3 sont les seules a
avoir une variation appréciable avec la températArant d’analyser la dépendance en
température de LB1 et GB3, nous apportons un camgié d’information sur les
populations des pics 1, 2 et 3 grace a I'analyBeaS$ociée a ces pics.

MCM-41 3.3 nm sec'H 360 MHz
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Figure 5: Evolution pendant la montée en tempéeaderla contribution des trois espéeces de proton 1,
2 et3 au S/B (5.1). Sur la figure 5.1, les coudrepointillé positionnent les S/B sans transfatteeespéces ni
perte de proton. Evolution pendant la montée empézature de la proportion des espéces de protaref 3
par rapport au hombre total de protons initiauR)5Sur la figure (5.2), les horizontales en orapgéleu
correspondent respectivement aux proportions legides espéces 1 et 3. L’horizontale verte cooras@ la
proportion moyenne de I'espéce 2 évaluée sur faut@ntée en température.

En utilisant notre méthode de normalisation paSiB, la figure 5.1 présente la
contribution des pics 1, 2 et 3 au S/B. Les courbespointillés positionnent les S/B
respectifs sans transfert entre especes ni peqeotiens. En utilisant la courbe en pointillés
rouge de la figure 3.1 représentant le comportemder$/B global sans perte de protons, la
figure 5.2 montre I'évolution des proportions désspl, 2 et 3. Les horizontales orange et
bleu précisent les proportions initiales des piet 3 qui sont respectivement de 50 et 5 %.
On voit que pres de 22 % des 29 % de protons petidngent du pic 1 qui a été attribué a
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des especes silanediols ou silanetriols. La pert2 & sur le pic 3 correspond a une perte de
40 % en valeur relative a ce pic montrant une ditnem de la population de ce pic 3.
L’horizontale verte donne pour la proportion moyemie I'espéce 2 une valeur de 41 % des
protons initialement présents. Cette populationajpastable sur toute la montée en
température.

Nous pouvons maintenant revenir sur I'analysead@épendance en température des
contributions LB1 et GB3. Comme le montre la figdr6, la contribution lorentzienne LB1
a la largeur de raie du pic 1 présente deux régemetempérature. De 25 a 80 °C cette
contribution suit une loi activée avec une énedjgetivation de 12 kJ/Mole. Au dessus de
90° C la largeur lorentzienne s’effondre. Nousilations cet effondrement a la perte de
protons particulierement abondante (22 % du tdi#l% de I'espéce 1) pour la population
du pic 1. Dans la gamme de stabilité de cette esmetl un régime de rétrécissement par le
mouvement apparait. Ceci montre que la dynamiqdeisant ce rétrécissement est plus
rapide que la gamme de temps (quelques ps a lacanagtérisable par les interactions
dipolaires de ce systeme de spins. La contribuBanssienne GB3 a I'élargissement du pic
3 présente deux régimes successifs de rétrécissgraee mouvement avec un premier
changement aprés 50 °C et un deuxiéme changemekg &ap0 °C. L'aspect abrupt du
changement en température est indicateur de férteggies d’activations. Une analyse en
terme de rétrécissement dipolaire par le mouver@mnime celle présentée dans I'annexe lI-
C permet d’extraire des €nergies d’activationsatelle de 220 kJ/Mole au dessus de 50 °C
et de 140 kJ/ Mole apres 100 °C. Clairement deswal aussi €levées ne peuvent étre
associées qu’a des modifications des liaisons cjuies. Ceci est corroboré par I'expérience
puisque comme nous le verrons ultérieurement le 3pidisparait avant le retour a la
température ambiante du matériau. En résume, Yaeables formes de raies et des
populations pendant la montée en température a iped®d mettre en évidence la
modification de I'état protonique de surface epéte d’'une partie des espéces 1 et 3. De
plus, une signature d’un mouvement rapide préseniap énergie d’activation de 12
kJ/Mole a été fournie par le comportement de lardmution lorentzienne LB1 a la largeur
du pic 1.

Les figures 6.3, 6.2 et 6.1 présentent les décoitus respectives en 5, 3 et 3 pics
des spectres obtenus a 120, 70 et 30 °C lors desleente en température. Les deux pics
larges, pic 1 et pic 2, restent présents sur taugamme de température explorée. Les pics 3
et 5 plus fins disparaissent dées le début de laethtés en température. Parmi les pics fins,
seul le pic 4 reste présent jusqu’a la tempéradummbiante. La dépendance en température
des contributions lorentziennes LB et Gaussienr@sa@a largeur de raie sont présentées
respectivement sur les figures 6.4 et 6.5. Comme die la montée en température, ces
figures montrent un caractéere plus Gaussien papiclé et un caractére plus lorentzien pour
le pic 2. Seule la variation en température detardoution lorentzienne LB1 a la largeur du
pic 1 est significative. Elle est présentée ave@uistement en pointillé sur la figure 6.6.
Alors que pendant la descente la population deopsoteste stable, la contribution LB1
présente deux régimes. Un régime « basse tempé&psaton LB1 tend vers une constante
S’apparente a un régime de réseau rigide. Un régiimaute température » ou LB1 suit une
loi activée est a associer a un régime de réteuisst par le mouvement. Comme la
relaxation transverse est le plus souvent a I'megile la contribution lorentzienne, une
analyse de la dépendance en température de LBlerere td'efficacité de relaxation
transverse dipolaire comme celle présentée dansndie [I-C permet d’extraire
compléetement la loi activée décrivant la dépendamctempérature du temps de corrélation
associé a ce mouvemend; = TcoeXP(Bend RT) avec le préfacteuro, = 0.16 ps et I'énergie
d'activation Eenrz ~ 60 kJ/Mole qui donnex(25°C) = 4.5 ms etx(120°C) = 13.4 us. A
partir du régime de réseau rigide, on évalue Ifisi¢ Q? des fluctuations a 3.23.1¢rd/s¥
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ce qui permet d’extraire une distance entre prothpns- 0.45 nm qui aboutit a une densité
surfacique de protooiy ~ 5 nm?. A partir de cette distance typique de silanoiéis et de
l'intensité des fluctuations, nous pouvons évaluercoefficient de diffusion surfacique de
spins (voir annexe 1I-C) par g = Qdu?/4 ~ 3.10"m%s. Ce coefficient, reflétant la
dynamique quantique de spin, n’a rien a voir avedransport de matiere. Néanmoins, il
nous sera utile pour discuter la résolution spatialec laquelle la RMN permet d’accéder a
I’hétérogénéité de la surface. Pour cela, nous @ib@soin de mettre en évidence un temps
au bout duquel la dynamique interne des spins plest directement influencée par cette
diffusion de spins. Ce temps nous sera fourni jaaalyse de I'évolution de I'aimantation
'H lors d'une expérience de relaxation dans le eep@urnant décrit dans un des
paragraphes suivants.

MCM-41 3.3 nm sec'H 360 MHz: descente en température
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Figure 6: SpectretH acquis pendant la descente en température d’uhMC sec de diamétre 3.3
nm a 30 °C, 70 °C et 120 °C (6.1, 6.2, 6.3 respentent). Dépendance en température des contrilsution
Lorentziennes LB (6.4) et Gaussiennes GB (6.5) datgeur de raie des pics 1 et 2 (orange et vert
respectivement). Utilisation de la contribution LBA pic 1 pour caractériser la dynamique des peot6r6).

Lors de I'analyse qualitative, des spectres olstigran des échos « Jeener-Broekaert »
(JB), ont indiqué que les composantes spectratgedasont structurées. Aussi, lors de la
descente en température, nous avons suivi I'éwrluties spectres obtenus par ce type
d’échos. Les figures 7.1 et 7.2 présentent desigstres obtenus a 30 °C aprés un temps
d’évolution de 100 et 300 ps respectivement. L'iotpes interactions dipolaires statiques
sur ces spectres apporte des informations struesuda distances si I'on extrait I'éclatement
des doublets de Pake et les contributions Gaussser®B aux élargissements. La
dépendance en température de ces parametres renseigla dynamique lente a l'origine
du rétrécissement par le mouvement. Cette dépeadamtempérature est présentée sur les
figures 7.3 et 7.4 pour les échos JB de durée tidoa 100 et 300 us, respectivement.
Avant d’aborder ['utilisation de cette dépendanae température, nous décrivons la
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modélisation des spectres 7.1 et 7.2. L'ajusterdargpectre 7.1 est obtenu en utilisant trois
composantes. Une premiere composante 1 est unedaléoPake convolué avec un profil de
Voigt pour prendre en compte l'influence des autpestons sur la paire isolée. La
dépendance en température de I'éclatement du dolleé de la contribution gaussienne
GB1 a la largeur du profil de Voigt est reportée & figure 7.3. Les deux autres
composantes 2 et 4 sont définies par deux profdsWibigt dont les contributions
gaussiennes GB2 et GB4 sont aussi reportées sfiguise 7.3. Le spectre 7.2 montre
clairement que les composantes 1 et 2 du spectterétouvrent encore d’autres
composantes. Aussi, hous ne commenterons pas fasations de distance obtenues a
partir de la dépendance en température de GB1 &t 88anmoins, les variations de GB2
avec la température mettent en évidence un mouuder@ncaractérisable par un temps de
corrélation qui suit une loi activée. Cette loi dsfinie par un préfacteur de 66 ns et une
énergie d’'activation de 22.5 kJ/Mole aboutissadesa valeurs du temps de corrélation a 25
et

MCM-41 3.3 nm sec'H 360 MHz: échos Jeener-Broekaert
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Figure 7: Spectre®d d’échos Jeener-Broekaert aprés un temps d'évolate 100 ps et 300 ps d’un
MCM41 sec de diamétre 3.3 nm a 30 °C présentégectspment sur les figures 7.1 et 7.2. Dépendance e
température des doublets de Pake et des contrisuB@aussiennes GB a la largeur de raie des pi2sel 4
(orange, vert et violet respectivement) apres wwduéon de 100 ps sur la figure 7.3 et 300 usladigure
7.4.

120 °C de 0.6 ms et 65 ps, respectivement. L’ajuste du spectre 7.2 est aussi obtenu en
utilisant trois composantes. On retrouve la compiesd définie par un doublet de Pake
convolué avec un profil de Voigt. La dépendancéeenpérature de I'éclatement du doublet
1 ne change pas. La composante 2 est maintenanélisem par un doublet de Pake
convolué avec un autre profil de Voigt. La dépem#arn température de l'intensité du
doublet 2 et de la contribution gaussienne GB2 larigeur du profil de Voigt est reportée
sur la figure 7.4. La composante 4 reste définreupaprofil de Voigt dont I'élargissement
gaussien GB4 est reporté sur la figure 7.4. Lesréig 7.3 et 7.4 montrent clairement que
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l'intensité de l'interaction dipolaire & I'originges doublets 1 et 2 n’est pas influencée par la
température. Ces doublets refletent donc un régieneseau rigide. Leur valeur moyenne
sur la gamme de température explorée de 20.6 kHzla@womposante 1 et de 7.2 kHz pour
la composante 2 permet d’extraire la distance degedeux protons constituant la paire.
Cette distance est de 0.21 nm pour la paire 1 &2 nm pour la paire 2. Un autre point
marquant visible sur les figures 7.3 et 7.4 estdpendance en température marquée de la
contribution Gaussienne GB4 a I'élargissement du 4i Une analyse en termes de
rétrécissement dipolaire par le mouvement commnie peésentée dans I'annexe II-C permet
d’extraire une énergie d’activation de I'ordre del&d/Mole que ce soit a partir des échos JB
a 100 ou a 300 pus. Cette énergie d'activationdesttiqgue a celle trouvée lors de I'analyse
de I'élargissement lorentzien LB1 du pic 1 des spscdirects sans échos pendant la
descente en température. Ainsi, le mouvement pefcécknt mis en évidence provoque
aussi un rétrécissement par le mouvement du pic 4.

En résumé, l'analyse spectrale met en évidencg especes différentes. Deux
especes nommees 3 et 5 sont attribuables a dif$ésganols isolés, vicinaux ou terminaux.
Deux espéces nommeées 1 et 2 associant les praaonmipe ont aussi été identifiees. Ces
espéeces sont attribuables a des silanediols (flay@minés) ou des silanetriols. Pour ces
deux espeéces, la distance inter-protons est derr2fhour la paire 1 et de 0.29 nm pour la
paire 2. Comme nous l'avons mentionné lors de Kesea qualitative, le pic 4 est
vraisemblablement associé a une espéece de silhmediotation car ce pic répond a la fois
aux échos CPMG et JB. La densité surfacique dedilest évaluée &on ~ 5 nn¥. La
dépendance en température des contributions ganssiet lorentziennes aux largeurs des
cing pics met en évidence I'existence de trois nreowents. Le temps de corrélation associé
a un premier mouvement suit une loi activée avex émergie d’activation de 12 kJ/Mole.
Dans la gamme de température explorée de 25 a @28¢€°temps de corrélation reste
inférieur a la ps. Ainsi, a ce stade de I'étudesnqualifions ce mouvement de mouvement
rapide. Le temps de corrélation associé a un deem@mouvement suit une loi activég =
Tco2Xp(Bent/RT) avec le préfacteurs, = 0.16 ps et I'énergie d'activationefp ~ 60
kJ/Mole qui donnex(25 °C) = 4.5 ms et(120 °C) = 13.4 ps. Nous qualifions donc ce
mouvement de mouvement trés lent par oppositiom autre mouvement lent mis en
évidence en relaxométrie (voir ci-aprés) et au rement rapide cité ci-dessus. Le temps de
corrélation associé a un troisieme mouvement st loi activéetcs = TcoeXP(Bend RT)
avec un préfacteur,ps = 66 ns et une énergie d’activatiop,i ~ 22.5 kJ/Mole qui donne
1(25 °C) = 0.6 ms et(120 °C) = 65 ps. Nous qualifions donc aussi ce vement de
mouvement trés lent. Une utilisation originale dynal sur bruit nous a permis de quantifier
la perte de proton lors d’'un cycle de montée da 228 °C puis de descente de température.
Au début du cycle 50 % des protons appartienndigspece 1, 41 % a I'espece 2,5 % a
I'espece 3. Des couplages dipolaires empéchentdstifier les especes 4 et 5. Mais il faut
noter que l'espéce 4 résiste a un cycle completteempérature. A la fin du cycle,
I'échantillon a perdu 29 % des protons dont 22 %aaienait a I'espéce 1. L’espéce 3 a
completement disparu au bout du cycle alors qusp&ee deux est restée complétement
stable. En termes d’analyse spectroscopique, @dtide doit étre complétée par des
techniques de RMN du solide en haute résolutioanméins seule cette approche originale
permet d’obtenir des informations quantitatives laudynamique lente dans une gamme de
temps de laus a la ms.

IV. Informations quantitatives de la dynamique protonque rapide

1. Analyse de la dynamique rapide par relaxation en hat champ

Nous continuons notre exploration du transportsd@s MCM-41 en cherchant a
caractériser de facon quantitative des contribstjgins rapides a la dynamique protonique.
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Pour caractériser cette dynamique protonique @pgle, nous mettons en ceuvre une étude
de la dépendance en température de I'efficacitéeldaation longitudinale Ret transverse

R, de I'aimantatio’H d’un échantillon de MCM-41 sec de diamétre 3.3k fréquence

de Larmor de 360 MHz (figure 8.1). Alors que l'eHicité de relaxation Rqui integre
temporellement tous les déphasages aléatoiresameahtation transverse est sensible aux
fluctuations basse-fréquence, l'efficacité de rateon R est résonante et présente des
contributions effectives a la relaxation longitualm seulement a la fréquence de Larmor et
deux fois cette frequence. Cette derniére obsesvesll particulierement adaptée a I'étude
des fluctuations des interactions induites par dpeamique située dans la gamme de
guelques centaines de ps a la ns. Ainsi, dans remigre partie, aprés avoir présenté les
résultats expérimentaux nous utilisons un mode&ledstrd B.P.P. [6] (annexe II-A et II-E)
pour analyser la dépendance en température deediefe de relaxation longitudinale; IRt
obtenir des informations plus quantitatives sudyamamique rapide. Dans une deuxiéme
partie, nous utilisons des mesures de relaxatiois tarepere tournant (annexe II-F) pour
établir une relation entre la dynamique exploré&&@MHz et celle explorée entre 10 kHz et
20 MHz en relaxométrie présentée dans le paragrapirant. Un effet intéressant de ces
expériences dans le repere tournant est qu’ellesgttent d’évaluer une résolution spatiale
des expériences de relaxométrie. Cette résolutstnutle pour discuter I'hétérogéenéité
chimique de la surface.

MCM-41 3.3 nm sec'H 360 MHz: Relaxation
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Figure 8: Dépendances en température, de l'aittiantdH & 360 MHz, des quatre efficacités de
relaxation transverse,Ret de I'efficacité de relaxation longitudinale ®un MCM-41 sec de diamétre 3.3 nm
(8.1). Ces dépendances ont été relevées lors meritee en température. Dépendance en températiRe de

relevée pendant la montée (8¢} et la descente (8.& ) en température. Les pdstille couleurs
correspondantes représentent les ajustements aidalenBPP.

Les mesures des efficacités de relaxationstfRR ont été menées pendant le méme
cycle de température que celui réalisé pour I'estegment des spectres et échos présenté
au paragraphe précédent. Sur toute cette gamnengetature (25 a 128 °C), la relaxation
transverse est multi-exponentielle alors que laaxadion longitudinale reste mono-
exponentielle. Sur la figure 8.1, nous reportonarg@imantation totale des protons, les
guatre efficacités de relaxation transverseeR/'efficacité de relaxation longitudinale; R
obtenues pendant la montée en température. Comnpewtnle voir sur cette figure, la
relaxation transverse peut étre de trois ordregrdadeurs plus rapide que la relaxation
longitudinale. Cette différence d'efficacité deaedtion est la signature d’'un fluide trés
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confiné qui maintient les corrélations des fluciag basses fréquences auxquelles seule R
est sensible (annexes II-A et II-C). Une analyseladeelaxation transverse par pic, non
présentée ici, montre que chaque pic suit lui méme relaxation transverse multi-
exponentielles. Ceci indique que des couplagesigih@ dipolaire tant fluctuants que
statiqgues obligent a analyser cette relaxationstrarse dans son ensemble. Le fait que la
relaxation longitudinale soit mono-exponentiellerrobore la présence de ce couplage
dipolaire. Elle prouve que la diffusion de spinspleyuée dans l'annexe II-C est
suffisamment efficace pour maintenir une tempéeatie spin unique qui donne lieu a une
relaxation longitudinale mono-exponentielle pour $ysteme de spins complexe. Ceci
prouve aussi que tous les protons sont localis@stérface puisqu’ils sont sensibles a cette
diffusion de spins. Une évaluation du coefficientifD~ 3.10°m"s, associé a la diffusion
surfacique de spins est donnée dans le paragridg®eitdessus. Nous limitons ici I'étude
guantitative a la relaxation longitudinale. Cettadé donne des informations autour du
temps tel quewptc ~ 1 ou plus exactemendtc = 0.62 pour les fluctuations d’origines
dipolaires (annexe II-C). Ainsi, pour la fréquerdm Larmor de 360 MHz. = 274 ps. La
figure 8.2 détaille la dépendance en températurkeffeacité de relaxation longitudinale
R1 mesurée pendant la montée en rouge et la dessertieu du cycle de température. Les
courbes en pointillé de couleur correspondantegingtit I'ajustement par un modele BPP
[6] décrit dans I'annexe 1I-A et 1I-C. Ce modeéla éasé sur un temps de corrélatmn
unique qui suit une loi activér; = Tco1.eXp(B/RT) ouUT: est un préfacteur,H'énergie
d’activation, R la constante des gaz parfait eaTtdmpérature. Le fait que ces courbes
présentent un maximum permet d’avoir accés a tsité des fluctuations dipolaires a
I'origine de la relaxation et d’en déduire une aigte minimale d’approche.g. Le tableau

1 précise les parameétres obtenus par ces ajustement

Montée Descente
Omin (NM) 0.23 0.24
Tco1 (PS) 0.43 2.6
E; (kJ/Mole) 16.8 11.9
Tcr a 25 °C (ps) 380 320
Tcp & 120 °C (ps) 74 100

Tableau 1: Paramétres de I'ajustement par un mdfRe[6] ou le temps de corrélation suit une ldivée.

L'observable R est sensible au mouvement dit rapide que noussawas en
evidence lors de I'analyse spectrale comme le redatvaleur de I'ordre de 12 kJ/Mole de
I'énergie d’activation obtenue lors de la desceaarigtempérature. Grace a la présence des
maxima, la loi activée du temps de corrélation aépe complétement définie. Ainsi, la
gamme de temps explorée pendant le cycle de tetp&gzeut étre évaluée et est reportée
dans le tableau 1. Ces valeurs correspondent ieauent a des temps beaucoup plus
rapides que ceux caractérisables uniquement eeldidrétrécissement par le mouvement
des raies de résonance. Néanmoins, ces tempséretapiies par exemple a 25° C sont de
plus de deux ordres de grandeur plus longs quames de rotation d’'une molécule d’eau ~
1.5psa25°C]J7].

2. Analyse de la dynamique rapide par relaxation dant repere tournant

Nous présentons maintenant une étude de relax@dios le repéere tournant (annexe
lI-F) pour établir une relation entre la dynamiguglorée a 360 MHz et celle explorée entre
10 kHz et 20 MHz en relaxométrie présentée dammtagraphe suivant. La figure 9.1 en
représentation semi-logarithmique et la figure @12 représentation log-log montrent
I'évolution a 70 °C de l'aimantation des protonsid’MCM-41 sec de diametre 3.3 nm.
Cette aimantation est verrouillée le long du changgnétigue RF a 360 MHz (annexe II-F).
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L’intensité du champ tournant mesurée par une éxpes de nutation est de 186 kHz.
L'intérét de ces experiences de mesures de tempslakation T, est de caractériser les
fluctuations des interactions autour de la fréqeahe 186 kHz qui est définie par I'intensité
du champ tournant. Les efficacités de relaxatiog R 1/ T, qui caractérisent cette
evolution, sont données sur les figures 9.3 et Bes. figures 9.1 et 9.2 soulignent que
'aimantation présente une phase d’évolution r@dant la premiére milliseconde et une
évolution lente entre 1 et 50 ms. De plus, cesréigunettent en exergue le fait que
'aimantation impliquée dans le mode lent vientrdmansfert de I'aimantation provenant
des modes rapides. Les efficacités caractéristigoes indépendantes de la température
excepté celle du mode lent comme cela est illysirdes horizontales sur la figure 9.3 qui
positionnent les valeurs moyennes de ces effiaca&ulées sur la gamme de température
explorée. Cette indépendance avec la températunérengue la dynamique prise en compte
par ces efficacités des modes rapides est d'origuentique et décrit principalement la
dynamique interne du systeme de spins durant aipre milliseconde. En spectroscopie,
nous avons évalué le coefficient de diffusion stigfae de spins B, a 3.10°°m%s. Sur une
durée ~ 1 ms, la distance atteinte par I'aimantatiocléaire grace a cette diffusion de spin
est ~ 1.1 nm. L’évaluation de cette longueur daugibn de spins renseigne sur la résolution
spatiale des expériences de relaxations RMN. Eat, é#f relaxation longitudinale étudiée a
haut champ’ 360 MHz) ci-dessus ou étudiée en champs cycképréis a une évolution
mono-exponentielle.

MCM-41 3.3 nm sec'H 360 MHz: Relaxation dans le repére tournant
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Figure 9: Présentation semi-logarithmique (9.1pgarithmique (9.2) de I'évolution de I'aimantatio
transverséH verrouillée le long d’un champ de radio fréquedaene intensité de 186 kHz et a la fréquence
de 360 MHz. Dépendances en température des efésaie relaxation & (9.3) caractéristiques de I'évolution
(9.1, 9.2). Les horizontales représentent la vataayenne des efficacités de relaxation sur la gardme
température pour les efficacités de relaxation riaviées. Dépendance en température ged® mode lent
(9.4).
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Pour une surface d’un matériau sec portant cingaspdifférentes, ceci n’est possible que
si toutes ces especes sont a une distance inireéewette longueur de 1.1 nm. Cette
remarque souligne gu’aucune hétérogénéité prétamtartaille supérieure a cette longueur
de diffusion de spins n’est présente sur cetteasarfNéanmoins, au regard du rayon de 1.65
nm cette longueur représente une résolution spateativement faible. Ainsi, en ce qui
concerne le transport protonique, seul le mode kgporte des informations sur la
dynamique des molécules. L'efficacité de relaxatthn mode lent suit une loi activée
détaillée sur la figure 9.4. La valeur de I'énerdjigctivation est de 10.3 kJ/Mole tres pres de
la valeur de 12 kJ/Mole rencontrée par deux forssdzette étude. Ainsi, ces expériences de

T1p sont sensibles aux fluctuations induites par leivement que nous avons qualifié de
rapide. Aussi, nous ne reportons pas ces résyitais apporter une troisieme évidence
expérimentale de I'existence de ce mouvement n@is pettre en exergue deux points. Un
premier point déja discuté indique comment évaluner résolution spatiale des expériences
de relaxation. Un second point indique commenteg®riences permettent de relier les
informations obtenues en haut champs avec celleweles expériences de relaxométrie en
champs cyclés ou la relaxation longitudinale arémdence de 186 kHz est accessible. Les

mesures de i donnent accés aux énergies d’activations correspuas dans des
conditions de sensibilités bien supérieures puatps sont réalisées a la frequence de 360
MHz.

V. Ralentissement de la dynamique d’un fluide confiné

Dans ce paragraphe, nous continuons notre exloranulti-échelles de la
dynamique protonique dans les MCM-41 en mettanteeivre la relaxométrie en champ
magneétique cyclé. Cette technique sonde les fltiongdes interactions ressenties par les
spins des protons et dues a la dynamique des niedédans une gamme de fréguences de
10 kHz a 20 MHz ouvrant une gamme temporelle dergtion de 8 ns a 16 us. Comme
pour les autres technigues RMN, les séquences gwoarla relaxométrie en champ
magneétique cyclé sont décrites dans I'annexe T€ftains concepts associés aux fonctions
de corrélations et aux densités spectrales, tranéf® de Fourier de ces fonctions de
corrélations, sont rassemblés dans I'annexe II-&teCtechnique de relaxométrie en champ
magnétique cyclé fournit un profil de dispersionl'@éficacité de relaxation longitudinale
R; de I'aimantatiortH en fonction de la fréquence de Larmor. Dans i@ sle ce document,
nous nommerons ce type de courbe profii NMRD «NMspekrsion profile». La encore,
'analyse est séparée en deux étapes. Aprés angsemie les résultats bruts, une premiere
étape d’analyse qualitative met en évidence laipitiss de réduire toutes les données des
différents échantillons a une seule courbe ma#reSs la normalisation de l'axe de
I'efficacité Ry est attendue pour les fluides confinés dans léériaax poreux, il en va tout
autrement pour la normalisation de l'axe des frégaes. Dans cette premiere étape
d’analyse, nous montrons une relation de propamatté entre le facteur de normalisation
en fréquence et le rapport des rayons des pomsustsoulignons le fait que la dynamique
méme du fluide est impactée par le confinement.sDare seconde étape d’analyse, nous
mettons en place un modele de diffusion surfacguentitatif. Pour cela, nous montrons
gue la relation de proportionnalité entre le factde normalisation en fréquence et le
rapport des rayons des pores est réductible a elaton de proportionnalité entre un
coefficient de diffusion et la valeur du rayon d&ga En nous appuyant sur une hypothése
d’anisotropie du phénoméne de diffusion, nous iflens ce coefficient de diffusion a un
coefficient de diffusion parallele moyen dont nodennons une expression pour les
géométries cylindrique et sphérique. Nous proposdoss un modele diffusif de surface
guantitatif qui prend en compte deux mouvementsiglfs protoniques dont 'un est lent et
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lautre rapide. Nous confrontons ce modéle a umenstruction du profi NMRD d’un
échantillon MCM-41 de diameétre 3.3 nm sec par lisdtion de notre méthode de courbe
maitresse pour quantifier le transport diffusifsieface des MCM-41. Enfin, pour tester la
robustesse de notre méthode de normalisation, moasrons que cette méthode s’applique
aussi a des matériaux SEOS dont les pores présemegéométrie sphérique calibrée.

1. Aspect qualitatif et renormalisation des données paine courbe maitresse

La figure 10 présente trois profils NMRD de digien de I'efficacité de relaxation
longitudinale R de I'aimantatiortH en fonction de la fréquence de Larmor.

MCM-41 3.3 et 11.8 nm: Profils de relaxationH
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Figure 10: Profils (NMRD) de dispersion de l'efiité de relaxation longitudinale ; Rde
I'aimantation'H en fonction de la fréquence de Larmor pour un M&Mde diamétre 3.3 nm en état sec (10.1)
ou en équilibre avec une atmosphére présentaguxndthumidité R.H. de 90% (10.2) et pour un MCM€E
diamétre 11.8 nm en équilibre avec une atmosphBréla= 90% (10.3).

La figure 10.1 reporte le proftH NMRD pour un MCM-41 de diamétre 3.3 nm &
I'état sec & 25 °C. Les figures 10.2 et 10.3 repurtes profilssH NMRD pour deux MCM-
41 de diametres, respectivement 3.3 et 11.8 nnueifil¥e avec une atmosphere présentant
un taux d’humidité controlée RH = 90% a 25 °C. PRur = 90%, le rayon de Kelvin étant
de 10 nm (chapitre IIl), a I'équilibre thermodyn@ue, la saturation des pores est assuree.
Le premier point marquant commun a ces trois wadt le fait que la dispersion couvre
plus de deux ordres de grandeurs en efficacité aelaxation. De tels profils sont
incompatibles avec la présence d’'un mouvement I@gatle tel qu’'une rotation ou un saut
entre deux sites qui induirait un profii NMRD pldtes distances explorées par ce
mouvement dépassent la taille moléculaire sur wmréed correspondant a la période de
Larmor. Ces trois courbes semblent pouvoir étreiédcpar un régime haute et basse
fréquences. Pour le MCM-41 de diamétre 3.3 nm Bngbment de régime apparait autour
de 100 kHz quelle que soit la situation hydriqud’éehantillon alors que pour le MCM-41
de diametre 11.8 nm ce changement de régime se 8itplus haute fréquence et se
rapproche du MHz. Une derniere remarque qualitgiset étre mentionnée. Pour les deux
profils du MCM-41 de diameétre 3.3 nm, a toutesftéguences, I'efficacité de relaxation de
I'échantillon sec est plus élevée que celle denbdxtillon humide.
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MCM-41 3.3 nm sec et humide: Echange rapide
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Figure 11: Profils NMRD de I'aimantatiditi pour un MCM-41 de diamétre 3.3 nm en état seerou
équilibre avec une atmosphére a R.H. = 90% (1Nbymalisation de I'efficacité de relaxatiorn, Rar un
facteur f ~ 0.32 (11.2).

La figure 11.1 qui reprend les profils NMRD du MGM de diametre 3.3 nm dans
les deux conditionnements hydriques, sec et RH % %025 °C. La figure 11.2 montre qu'’il
suffit de multiplier I'efficacité de relaxationiR.de I'échantillon a I'état sec par un facteur
f=0.32 pour superposer les deux profils NMRD. Ajreifacteur f est défini par le rapport
R1 s09dR1secOU Ri_g00s représente I'efficacité de relaxation pour I'édfillon a RH = 90 %.
Cette normalisation par l'efficacité de relaxatides profils prouve que le fluide confiné
impose une condition d’échange biphasique rapideeie II-E) entre les protons localisés
dans une couche d’épaisseur e a la surface S duweptas protons présents dans son volume
V. En condition d’échange biphasique rapide, |tHGité de relaxation longitudinale Bst
donnée par R= Ryo.(V- €S)/V + Reun€S/V ou Ry et Risurf représentent I'efficacité de
relaxation respectivement en volume et en surfatefficacité de relaxation de l'eau
distillée non dégazée de l'ordre de 0.4 fixgoR Ici, I'efficacité de relaxation Ry en
surface s’identifie avec&cet R avec R go9% Au regard des valeurs de &3« et Rises NOUS
négligeons Ro. Ainsi I'épaisseur e est donnée par e ~ f.V/S.rRou pore cylindrique
V/IS=Iyod2. Pour ce MCM-41 avegde = 1.65 nm la valeur de e est de 2.64 A. La fagon
d’appliquer I'échange biphasique rapide a cetteatibn donne a I'épaisseur e la notion
d’épaisseur équivalente d’eau a la surface. Cetiésgeur est supérieure a la distance H-H
=1.66 A entre deux hydrogénes de I'eau mais redtgieure a 2.82 A qui représente la
distance de deux oxygenes intermoléculaires daas liquide [7].
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MCM-41 3.3 et 11.8 nm: Courbe maitresse
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Figure 12: Profils NMRD de I'aimantatioii pour deux MCM-41 de diamétre 3.3 nm et 11.8 nm en

équilibre avec une atmosphére a R.H. = 90% (1Nbymalisation de I'efficacité de relaxatiorn, Rar un
facteur f et normalisation de la fréquence paafport des diamétres des canaux des deux MCM-42)(12

La figure 12.1 reprend les profidd NMRD pour deux MCM-41 de diamétres
respectifs 3.3 et 11.8 nm en équilibre avec uneospmere présentant un taux d’humidité
contrélée RH = 90% a 25 °C. Cette figure montre lgusotion d’échange biphasique rapide
n'est pas suffisante pour expliquer la différencéree les deux profils NMRD car cette
notion ne peut justifier qu’une translation vertica’un profii NMRD en représentation
logarithmique. En fait, les deux courbes se supapisi 'on normalise a la fois I'efficacité
de relaxation et la fréquence. Ainsi, sur la figd&2 la superposition des profils NMRD
s’obtient en multipliant I'efficacité Rj1.sdu MCM-41 de diamétre 11.8 nm par un facteur f
= 1.6 et en multipliant la fréquence;lg associée a ce profil par un facteur 3.3/11.8 qui
correspond exactement au rapport des rayons des.fa figure 12.2 montre que I'on peut
réduire tous les profils NMRD des MCM-41 a la méooairbe maitresse. Nous utiliserons
cette propriété remarquable dans la suite de cgitohale résultat le plus surprenant dans
I'obtention de cette courbe maitresse est la n&ééeds normaliser les fréquences par le
rapport des rayons des pores. Une telle normasationtre que la dynamique méme du
fluide est affectée par la géométrie du confinemBains I'hypothése ou la dynamique est
contrblée par la géométrie, la question restegodsésavoir pourquoi cette normalisation de
la fréquence ou du temps est linéaire avec le ral@mpores alors que dans le transport
diffusif la relation distance-temps est quadratigaer’ [ t.
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2. Analyse quantitative et impact du confinement surd dynamique du fluide

a. Dépendance linéaire avec le rayon du pore du coefient de diffusion
moyen

En définissant par .dla distance moyenne entre deux centres relaxatots o
'aimantation est annulée (plus précisément I'éadréquilibre de I'aimantation) et pag le
temps caractéristique de disparition de cette aiatian, alors pour un mouvement diffusif
d.? est proportionnel & ) ot D est le coefficient de diffusion du fluide. balsation de
coupurem. ~ 1k, est donnée pas. U D/d.>. Pour obtenir le décalage de fréquence observé,
nous devons introduire un coefficient de diffusi@h que D = ¥.Ryore OU \& Serait une
vitesse caractérisant le fluide egoRle rayon du pore. Ainsi, la relatian; [ Ve.Rpore /d°
décrit bien le décalage de fréquence observé. [Hougons prendre comme hypothéese que
la distance gest une caractéristique physicochimique de I'fatar silicate des MCM-41 et
ne dépend donc pas de la taille des pores. Dates ajgbroche, la question du décalage en
fréquence se transforme en une autre question. @otrempliquer la relation D =\Rpore?

b. Dépendance spatiale du coefficient de diffusion D

Pour prendre en compte le fait que les profils NM&u matériau MCM-41 sec et
humide avec le méme diamétre de 3.3 nm ne sordduadés en fréquence, nous faisons une
hypothése d’anisotropie du coefficient de diffusetnnous postulons que le coefficient de
diffusion Dv représentant le transport diffusif perpendiculaeat a l'interface est plus
grand que le coefficient de diffusion,Dreprésentant le transport diffusif paralléle a
l'interface. Le coefficient de diffusion,Ddoit présenter une dépendance radiafg)DA une
distance suffisante de linterface, ce coefficiget diffusion doit relaxer a la valeur.D
mesurable dans le fluide non confiné. Sur l'integface coefficient prend la valeur, D
inférieur a D.. Physiquement, le coefficient de diffusion De peut pas passer de la valeur
D, sur l'interface a la valeur Da grande distance de linterface de maniere abrufissi,
une longueur caractéristiqué; doit étre nécessaire pour relaxer spatialemente cet
contrainte. Ainsi, prenant a comme distance adiiiaice, I'expression a) = D, + (D, -
D.,).exp(-atc) décrit bien les hypotheses précédentes. Si lm@finit cette expression a
partir du centre du pore de rayop,R alors un changement de variable r 5 & a donne la
dépendance radial /) = D, - 0D.exp(-RordLc).€xp(rke) avecdD = (D, - D). Si le
coefficient de diffusion D est suffisamment grand nous pouvons considéralr yj@& un
effet d’échange rapide des valeurs deeDque la relaxométrie a accés a la valeur moyenne
< Dy>de D.
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c. Calcul du coefficient de diffusion paralléle moyerx D>

Dans ce paragraphe, nous évaluons le coefficeniftlusion paralléle moyen <,B
dans deux configurations géométriques différeméesylindre adapté a I'étude des MCM-41
et la sphere adaptée aux matériaux SEOS. Nousdéwoss uniquement une dépendance
radiale de [y et nous faisons I'hypothése d’une équipartitionfldide dans le pore. Selon
les conditions précédentes, dans le cas d’'un pygieddque de rayon Rou la symétrie
axiale permet de négliger la coordonnée axialeaxet la densité de probabilité de présence

p(r$) = VR,
2 R, 5y (Ro

<Dy = jo dg jo p(r,$)D, (r)rdr = (2/ R?) jo D, (r)rdr .
Avec la dépendance radiale explicitée ci-dessugliur moyenne < - est donnée par

< D> = D, - (D/RD).exp(-Ruord Lo). jOR” rexp(/¢,)dr,
qui apres intégration aboutit a

< D> = D, + (28DLAR,A{(1 — Rpord Le) — €Xp(-Rord Lo)}-
Dans un développement limité aif"3ordre en Byd L.,

< D//> - DI + Doo-(l - D/Doo)-(RpOI’E!BEC)-
Si D, >> D..(1 + A/Rpore), le premier terme de I'expression précédentaégligeable et

< D//> -~ Doo.(l - D/Dgo).(Rpordsf/c).
Le rapport des termes d™sur le 3™ ordre du développement limité va commg &L,
ce qui montre que, en géométrie cylindrique, cegtiatre fois la longueur caractéristidye
gu’il faut comparer le rayon du pore pour validapproche en développement limité. Si
Rpord4lc < 1, alors la condition sur les coefficients déugion pour obtenir une dépendance
linéaire du coefficient de diffusion parallele maye D,> avec le rayon du pore, se réduit a
D./D,; > 3{Z(‘/Rpore et

< Dy> ~ Ve_cyRporeQVEC ¥ ¢y = (D, — D)/3¢e.
Notre analyse met bien en exergue une vitesse ajactgrise le fluide par.Det £ mais
aussi la dynamique aux interfaces par D

Une analyse en coordonnées sphériques, avec legsrigmothéses de dépendance
uniguement radiale de ,Det d’équipartition en prenant pour densité de pbilié de

présence p@®,9) = 3/(4an3), conduit pour le coefficient de diffusion pars&iénoyen <[)>
a

< D> =D, - (BDLRO{2 — 2.Roord e + R/ — 2.6Xp(-Rord L)}
Dans un développement limité ep.R L., les termes se compensent jusqu'difdrdre et
<Dp>~ Vc_sthpore avecC ¥ _sph= (D, — D)/4Le.

Les conditions sur le rayon de pore et les coeffiis de diffusion deviennent
respectivement B,d5(: < 1 et D./D; > 4L/Rpore
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d. Modele complet de diffusion de surface

Maintenant que nous comprenons pourquoi les profMiIRD peuvent se réduire a
une courbe malitresse unique nous pouvons entrepremeg analyse quantitative de la
dynamique a linterface. La figure 13.1 reprendptefii NMRD a 25 °C du MCM-41 de
diameétre 3.3 nm sec. Une dérivation numérique dedoanées en fonction de la fréequence
présentée figure 13.2 permet d’analyser les ritsuians étre géné par une contribution
plate au profil NMRD. Cette dérivation numeériqué ken décrite par la somme de deux
lois de puissance d’exposant -3 a basse fréqudndeahaute fréquence comme cela est
souligné

MCM-41: 1% étape d’'analyse
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Figure 13: Profil NMRD & 25 °C de I'aimantatiod pour le MCM-41 de diamétre 3.3 nm sec (12.1)
et sa différentiation numérique — djRIf (12.2). Les courbes en pointillés présentémadlyse en lois de
puissance de cette différentiation. Analyse duipN¥RD a l'aide des lois intégrales de cellediséies pour
analyser la différentiation (12.3).

par les courbes en pointillé de la figure 13.2.shite profil NMRD est la somme d’une loi
de puissance d'exposant -2 a basse fréquence ee dai présentant une dépendance
logarithmique a haute fréquence (figure 13.3). €eécomposition en deux lois indique
I'existence de deux mouvements: I'un lent contrblenprofil a basse fréquence et l'autre
rapide contrélant ce profil a haute fréquence.e&Catialyse est tout a fait consistante avec les
mouvements lent et rapide mis en évidence resgactut en spectroscopie RMN et en
relaxation de I'aimantation des protons a 360MHe.dus, la dépendance logarithmique a
haute fréquence est une signature caractéristignengtouvement diffusif de surface comme
cela est rappelé dans I'annexe II-D. Dans cettexnl est précisé que pour un mouvement
diffusif de surface la fonction d’autocorrélationrmalisée &t) des interactions dipolaires
intermoléculaires est proportionnelle a 1/|t|. Lengité spectrale,(@), transformée de
Fourier de cette fonction d’autocorrélation(fy présente une dépendance en fréquence
logarithmique. Enfin, comme cela est décrit darssdanexes 1l-A et 1I-C l'efficacité de
relaxation est une combinaison linaire ¢@w a la fréquence et deux fois la fréequence de
Larmor. Ici, pour I'analyse nous partons plus ménient d’'une fonction d’autocorrélation
donnée par ) = {1 — exp(-|titm)}/|t] ou T, définit un temps de corrélation des
fluctuations moléculaires. Cette expression @@)@st une simplification d’une expression
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développée lors du travail de thése de Sophie Gogé¢8]. Le sens physique d'une telle
expression est que,(® tend vers un comportement en 1/|t| aux tempgsi@avec un temps
caractéristiquen, controlé par les fluctuations moléculaires. Lappigté mathématique de
Gn(t) est que |t — 0) — 1. Cette propriété est nécessaire pour gifp uisse représenter
une fonction d’autocorrélation normalisée. Ainsi,densité spectrale que nous nommerons
Jzo(w) pour densité spectrale normalisée d’'un mouvendéfusif de dimension2 est
donnée par

Jhao(®) = TmIN{1 + 1/(wTm)}

A partir de cette expression dg2d(w), hous pouvons faire apparaitre deux régimes &ssoc
aux mouvements rapide et lent.

-Mouvement rapide Wty < 1, Jgzp (W) ~ -2m.In{ wtm}

-Mouvement lent T, > 1, dazp (@) ~ 1/(@Tm)

Le régime de mouvement lent fait apparaitre uperéance en fréquence @H, ce
qui correspond exactement au comportement basgeefiée du profil NMRD. Le régime
enw? pour des fréquences supérieures a l'inverse dpseaie corrélation des fluctuations
associées a de la diffusion de translation estliéapuis longtemps [9,10]. Néanmoins,
notre expression compléte dg.g(w) permet de décrire 'ensemble des régimes présant
le profil NMRD expérimental. De plus, elle est déduw’'un modéle de transport diffusif de
surface tres bien adapté pour rendre compte dgnantique des protons a la surface d’'un
matériau sec. A ce stade de I'étude, nous semhlisp®ser des expressions nécessaires a
une analyse quantitative des résultats. En faiteste a résoudre une derniere difficulté.
Comme le montre la figure 13.3 la dépendance ltgarque ne recouvre que Six points
expérimentaux. Or, pour obtenir ce profiil NMRD datériau sec, I'expérience a duré plus
de six semaines. Cette durée d’expérience explayjteble densité de données sur ce profil.
Néanmoins, cette difficulté peut étre contournéetaas les profils NMRD expérimentaux
dont nous disposons pour les MCM-41 peuvent éulait® a une courbe maitresse. Nous
pouvons rebatir cette courbe maitresse de tellenfay’elle corresponde au profil du
matériau sec en utilisant les données des proM&N des deux MCM-41 en équilibre avec

une atmosphére a RH = 90%. X
MCM-41: 2°™ étape d’analyse
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Figure 14: Profii NMRD reconstruit par la méthodes courbes maitresses et normalisé aux
conditions du profil de I'aimantatiotH pour le MCM-41 de diamétre 3.3 nm sec a 25 °CI(14Analyse du
profil reconstruit a I'aide de deux contributiong&gentant une dépendance logarithmique (14.2).
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Cette reconstruction et les données expérimendaiestes du MCM-41 de diamétre 3.3 nm
sec a 25 °C sont reportées sur la figure 14.1 cispenent en rouge et en noir. Cette
reconstruction est obtenue a partir des donnéag @M88 Hz et 55.8 kHz du profil
renormalisé du MCM-41 de diamétre 11.8 nm et demées entre 61.9 kHz et 17 MHz du
profil directe du MCM-41 de diametre 3.3 nm (figut@.2). Enfin, un facteur inverse
1/=1/0.32, est appliqué a l'efficacité de relagatiR afin de prendre en compte le
phénomene d’échange rapide pour comparer matétarésen eau et sec (figure 11.2). Sur
la figure 14.2 le profil reconstruit est compar@aire modéle (pointillé noir) de transport
constitué des deux mouvements diffusifs de surfiece (pointillé mauve) et rapide
(pointillé vert). Les contributions ont été ajustéen utilisant WJp(w) reporté dans
'expression A-51 associée a A-53 de I'annexe IlLA.tableau 2 résume les parametres de
I'ajustement qui caractérisent les deux mouvements.

Dynamique lente Dynamique rapide
temps de corrélation & 25°C 6.7 us 317 ps
distance minimale d’approche 4.72 A 2.35 A
coefficient de diffusion surfacique 8.3 10" m°/s 1.8 10°%n7/s

Tableau 2: Paramétres de I'ajustement par notrechaatiffusif de surface.

Les parametres du tableau 2 associés a la dynamapige sont comparables a ceux
obtenus lors de l'analyse de la dépendance en tetopg de l'efficacité de relaxation
longitudinale du paragraphe IV. Ainsi, les mesuadsaute fréquence (1 H, 360 MHz) ont
permis d’avoir accés a I'énergie d’activation denseuvement alors que les mesures de
relaxométrie précise la nature diffusive de suridiwenouvement et I'observable dynamique
effectivement caractérisée a savoir le coefficthffision paralléle moyen < pB. Le temps

de corrélation a 25°C du mouvement diffusif 2D lpnbvenant d’'une mesure plus haute
fréquence (équivalent 1.9 ps) grace a l'utilisatoba la courbe maitresse, n'a pu étre
caractérisé que par des mesures de relaxométrae gapuvement est déja trop rapide pour
étre pleinement caractérisable par son impactastorine de raie et trop lent pour modifier
I'efficacité de relaxation longitudinale;RA 360 MHz. A partir des paramétres du tableau 2
et des informations recueillies dans les paragmplhet 1V, nous pouvons proposer deux
mécanismes moléculaires du transport diffusif déase. Une analogie utile pour élaborer
ces mécanismes est le modeéle, aussi obtenu par RMNa localisation des silanols
géminés sur la face 100 de la cristobdfitgl1l]. Dans ce modele, la distance entre deux
siliciums de silanediols (silanols géminés) es6dk, celle entre deux oxygénes du méme
silanediol de 2.7 A et celle entre les deux pluscpes oxygénes de deux silanediols
adjacents de 2.3 A. Dans le paragraphe Il I'attiim & un régime de réseau rigide de la
dépendance basse température de I'élargissementdamn LB1 du pic 1 dans la descente
du cycle de température conduit & une distance.5ld 41l est rappelé que cet indicateur
LB1 est aussi un indicateur de la dynamique. L'gg®alde la dynamique lente conduit a une
distance de 4.72 A. Ainsi, pour la dynamique ldetenécanisme moléculaire peut étre le
passage par effet tunnel d’'un proton entre des diesilanols isolés distant de 4.5 & 4.72 A.
Cette distance, défavorable pour un tel transfarfpbton (6.7 us), induit une diffusion
lente. Par comparaison, dans I'eau un tel échasigévalué a 0.5 ps a 25°C. Comme nous
I'avons mentionné dans le paragraphe Il les distarde 4.5 a 4.72 A conduisent & une
densité surfacique de silanmby de respectivement 5 & 4.5 inDans le paragraphe IV et
le tableau 2, des distances minimales d’approch2.4le2.3 et 2.35 A ont été extraites des
observables de relaxation. Ces distances sontpioayer de la distance de 2.3 A entre les
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deux plus proches oxygenes de deux silanediolcels Les protons accrochés a ces
oxygenes sont typiquement a des distances équiealehinsi, pour la dynamique rapide un
mécanisme moléculaire de rotation de silanediojacadts suivie d'un transfert par effet
tunnel du proton est tres plausible. Ce mécanisongposé d’une rotation en série avec un
transfert s’apparente au mécanisme Grotthuss peam sauf que pour ce mécanisme de
surface la rotation est assurée par des silaneddjcents. Ainsi, les distances minimales
d’approche de 2.3 & 2.4 A sont bien des distandeisnales d’approches dynamiques et non
statiqgues. Deux observations renforcent I'hypothdsda présence d’une rotation. A haut
champ tH 360 MHz) la dépendance en température gdsuR fidélement le modéle BPP
qui est rigoureux pour rendre compte de la diffasa rotation. Le pic 4 mis en évidence au
paragraphe lll est présent aussi bien aprés un MG qu’un écho JB. Ce fait ne parait
compatible qu’avec une rotation rapide et anis@rde silanediols. Pour I'eau, le temps de
rotation a 25 °C est de 1.5 ps et un temps moyeh peest souvent rencontré pour décrire
la diffusion qui fait intervenir ce mécanisme Ghoits. Dans les deux mécanismes
moléculaires invoqués, la distance de saoour les protons va de 4.5 & 4.72 A. A partir
de la distance de 4.72 A, nous pouvons calculecdeficients de diffusion surfacique par
I'expression (ghu)?/4Tc OU T sont les temps de corrélation du tableau 2. Lé&suvsde ces
coefficients de diffusion surfaciques sont auspiorgges dans le tableau 2. Pour I'eau, le
coefficient de diffusion est de 2.3 1n?/s. Un dernier ordre de grandeur permet d'illustrer
'aspect multi-échelles de notre analyse. Pendamnlurée de 6.7 ps nécessaire au transfert
protonique direct, les protons engagés dans landignee rapide explorent sur la surface des
MCM-41 une distance moyenne de l'ordre de 70 nnrmsiil'approche adoptée dans ce
chapitre nous a fait explorer des mécanismes chsprat hydrique de I'angstrém a 70 nm
en passant par des rayons de pores de 1.65 nm.

e. Robustesse de l'analyse testée sur un autre matériaa géomeétrie
différente

Dans le paragraphe précédent nous avons utilisé neethode de renormalisation
pour reconstruire le profi NMRD qui a servi de pop expérimental a notre analyse
guantitative a partir de notre modele du mouverndéhisif de surface. La normalisation de
I'axe fréquentiel est basée sur I'impact du confieat sur la dynamique du fluide. Comme
nous l'avons montré, cet impact peut étre tradartyme relation de proportionnalité entre
un coefficient de diffusion moyen <;B et le rayon du pore jze dans lequel le fluide est
confiné < D> ~ w.Rpore Dans ce paragraphe, nous testons la robustessetréeméthode
de renormalisation en réduisant a une courbe msa@ireinique d'autres données issues
d’expériences de relaxométrie menées sur des @mateBEOS fournis par le laboratoire
MADIREL a Marseille. Ces matériaux, présentés etaitiélans le chapitre IV, ont la
particularité de posséder une porosité calibrégatamétrie sphérique. Pour notre test de
robustesse, l'intérét d’'une géométrie sphériquejestle se décrit avec un seul nombre qui
est la valeur du rayon du pore alors que la géaenéytindrique nécessite la connaissance
du rayon et de la longueur du cylindre. Ces maigriant été maintenus en équilibre
thermodynamique avec une atmosphere présentamtudndthumidité RH = 97% pendant
toute la durée de I'expérience en utilisant la rnééhdes sels et les dispositifs appropriés
décrits dans le chapitre Ill. Le rayon de Kelvis@sgé a cette humidité est de 35 nm. Ce
taux d’humidité assure la saturation des échanslipossédant un diameterO nm. Sur la
figure 14.1, on trouve les profil$i NMRD pour deux SEOS de diamétre respectivement 10
et 14 nm en équilibre avec une atmosphére prégenmtantaux d’humidité contrélée
RH=97% a 25 °C. Cette figure 14.1 montre a nouwpsila notion d’échange biphasique
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rapide n’est pas suffisante pour expliquer la diffice entre les deux profils NMRD. En
effet, sur cette représentation logarithmique un®le translation verticale ne permet pas
de faire correspondre les profils sur toute la ganta fréequence explorée (10 kHz a 20
MHz).

SEOS 10 et 14 nm: Profils et courbe maitresse
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Figure 14: Profils NMRD de l'aimantatioi pour deux SEOS de diamétre 10 et 14 nm en écpiilib
avec une atmosphére a R.H. = 97% (14.1). Courbtessé par normalisation de I'efficacité de relepaR;
et de la fréquence par le rapport et le rapporrse des diameétres des cavités des SEOS (14.2).
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En fait, comme dans le cas des MCM-41, les deuxbesuse superposent si 'on normalise
a la fois l'efficacité de relaxation et la fréquend@insi, sur la figure 14.2 la superposition
des profils NMRD s’obtient en multipliant I'efficéé R, 14du SEOS de diamétre 14 nm par
un facteur f = 14/10 et en multipliant la fréequertgg associée a ce profil par un facteur
10/14. Non seulement la figure 14.2 souligne laustbésse de notre méthode de
renormalisation mais dans le cas des SEOS nousmsawesoin que d’un nombre, défini par
le rapport des rayons des pores, pour obtenir ondbe maitresse pour les matériaux SEOS.
Ce nombre unique est a associer au fait que pdunirdé volume et la surface de la spheére,

il suffit de connaitre le rayon. Nous pouvons cdéger que ce résultat a partir des SEOS est
'exemple le plus épuré de I'impact de la géomé&ttiela dynamique des fluides confinés.

VI. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre des expesiale spectroscopie et de
relaxation RMN a différents champs magnétiques enosphére d’humidité controlée
d’échantillons calibrés dans la gamme des micra=41) et des mésopores (SEOS) dans
différentes conditions de saturatioRaur chacune de ces techniques, nous avons plégise
échelles spatio-temporelles auxquelles la dynamibydrique a été caractérisée. En
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particulier, les résultats originaux obtenus parspgectroscopie sont tous associés a la
caractérisation de la dynamique lente des espéwdsnpées a l'interface. A partir des
différentes expériences de relaxation, nous avomgogé un modele mésoscopique unique
qui décrit 'impact du confinement sur la dynamigiiefluide. De plus, nous avons proposeé
des mécanismes moléculaires pour décrire cettentigne interfaciale. Pour tous ces
résultats de relaxation, nous avons extrait ungluien spatiale précieuse pour permettre de
discuter les propriétés d’hétérogénéités de I'fatar. Un résultat particulierement
significatif, de par sa simplicité, est la relatida proportionnalité que nous avons mise en
évidence entre le coefficient de diffusion de ttasn parallele et le rayon des pores. Le
facteur de proportionnalité, homogene a une vitessactéristique, prend en compte les
propriétés dynamiques du fluide () et de I'interface P La robustesse de cette relation
a été prouvée par I'obtention de courbes maitresses forme de profils normalisés pour
différentes géométries et différents matériaux.

Une conséquence fondamentale de la proportiogndditcoefficient de diffusion de
translation avec la taille du pore est qu’elle petrale comprendre pourquoi il nous a été si
difficile de modifier la distribution hydrique audchelles micro et méso dans I'étude des
pates de ciment. Ainsi, non seulement la géoméitervient sur la connectivité par son
aspect topologique mais de plus elle contrble threent la dynamique micro-
mésoscopique par le confinement.
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Chapitre VII

Transport hydrique aux échelles méso-macro
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|. Introduction

Nous avons vu dans la conclusion du chapitre M| parsistait un « petit nuage
noir » concernant la facilité a modifier I'état mgie au niveau des macropores accessibles.
C’est la raison pour laquelle, nous présentons danghapitre une étude détaillée du
transport hydrique aux échelles méso-macro. Dares pnremiére partie, les matériaux
modeles silicates a macroporosité contrélée qus awans synthétisés au laboratoire sont
présentés. Nous décrivons également les difféereatdmiques de mesure par tomographie
3D RX, diffusométrie RMN et conductivité mises envee pour caractériser le transport
hydrique a ces échelles méso-macro. Dans une deexpartie, nous décrivons le rble de
I'état de surface sur le transport hydrique dangahantillon macroporeux. Pour cela, nous
analysons par differentes méthodes I'impact deétat de surface sur les propriétés de
transport. Ainsi, nous présentons une analyse aleset de raies de spectroscopie RMN
d’'un matériau sec et lors de son passage progeessifetat d’équilibre avec une atmospheéere
de taux d’humidité R.H. = 98 %. Nous présentondefgent une analyse en température de
la relaxation transverse et longitudinale pourveydes différents parametres permettant de
décrire quantitativement la dynamigue moléculaitemps de corrélation, énergie
d’activation, ...). Nous abordons ensuite, pour kenmiére fois dans ce travail, la question de
la mouillabilité des matériaux grace a l'analyse @eofils de dispersion des vitesses de
relaxation longitudinales obtenues par relaxométnechamp cyclé. Dans une troisieme
partie, nous décrivons le transport hydrique damsde nos matériaux a macroporosité
contrblée par notre synthése. Nous présentongdediats de mesures de la tortuosité par les
techniques complémentaires de tomographie 3D RXulstion, diffusométrie RMN, et
conductivité précédemment citées. Nous discutansgliféérents résultats obtenus pour cette
grandeur qui caractérise bien les propriétés aspi@t dans les macroporeux. Enfin, dans la
conclusion nous montrons les liens avec certaimgtads observés dans les pates de ciment.
Le deuxieme petit nuage noir disparait et I'horistclaircit donc aussi aux échelles méso-
macro.

[I. Echantillons et mesures

1. Présentation des CPG

Afin d’étudier le transport hydrique aux eéchellesacroscopiques nous avons
synthétisé des matériaux poreux silicate CPG « Glbedi Pore Glass » dont la taille des
pores macroscopiques est contrélée par la quasitolymeére ajoutée. Le détail de la
synthése et la caractérisation de la porosité @nexplicités dans le chapitre IV. Bien que
nous ayons synthétisé des CPG 35 et 55 de tadlg®ks macroscopiques respectives de 7
pm et 170 nm, nous ne présentons dans ce chapéres résultats obtenus pour le CPG 35.
Nous faisons ce choix afin de comparer les résulbdttenus en tomographie X 3D de
résolution 0.7 um avec les autres techniques dact@aisation du transport hydrique
macroscopique. En fait, comme cela a été préciaé tachapitre 1V, le CPG 35 est un
matériau possédant trois niveaux de porosité airsame microporosité inférieure au nm,
une meésoporosité de I'ordre de quelques nm et enfitseau de macropores dont les tailles
apparentes observées en MEB avoisinent plusiewsometres. C’est donc un échantillon
de choix pour analyser les processus de transpendrbhiques et préciser les possibilités
d’étude des plus grandes échelles de porositéesseilne sont pas facilement analysables
par des méthodes d’adsorption de gaz. La porosenatr mercure permet d’estimer la
gamme de taille des macropores mais ne dit rignegdeprécis sur le détail de la connectivité
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du réseau. A ces échelles micrométriques, une ifpohmelativement nouvelle s'impose a
savoir la microtomographie de rayons X. Celle-ehpet d'imager des structures complexes
en 3 dimensions sans perturbations majeures dealdition avec des résolutions spatiales
qui selon le dispositif expérimental s’étendentsde 0.5 micrométre. Nous avons choisi de
mettre en ceuvre cette approche expérimentale [@udé de la macroporosité du CPG 35.

2. L’expérience de microtomographie X 3D [1]

La tomographie consiste a collecter sous irramiiaétendue, une série d’images de
transmission d’'un échantillon tournant dans leckdsl. L’ensemble de ces projections
obtenues a différents angles permet par des digweg spécifiques, de reconstruire les
détails du volume traversé. La résolution spaB@leobtenue dépend de la taille de la source
d’irradiation, de la monochromaticité du rayonneteu dispositif de mise en forme du
faisceau et du systeme de détection. Dans notre rmass avons entrepris une seérie
d’expériences sur synchrotron SLS- Institut Schieprés de Zurich. La ligne utilisée est
TOMCAT construite par le groupe de P. Stampanoni.schéma de la derniére portion de
ligne est montré en figure 1. Les particularités

EXPERIMENTAL

i synohrofron x-ray fomography end-=iation X-Ray
i | projection

Figure I Schéma de principe d’'une expérience de microtoamsge sur synchrotron

de ce dispositif sont l'irradiation étendue de Hanotillon par un faisceau parallele et
monochromatique de rayon X, de plusieurs mm des|ang goniométre porte échantillon
permettant d’assurer un positionnement et uneioot@trécise et contrélée de I'échantillon,
un scintillateur étendu permettant une conversies BX avec un trés bonne résolution
spatiale.

Figure 2: Vue photographique de la ligne TOMCATSALS.
Le dispositif est montré en figure 2. L’énergie 8¢ de 35 keV, a été choisie afin d’assurer
une bonne transmission du faisceau X pour obtemr honne dynamique des niveaux de
gris sur les images de projection.
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3. Mesures RMN

Pour la plupart, les techniqgues RMN utilisées deaschapitre sont identiques a
celles mises en ceuvre dans les chapitres précéstamdsit les détails sont reportés dans les
annexes. Néanmoins, comme nous nous intéressonécheles méso et macro les deux
points suivants sont a souligner. Nous ne chercisgpas dans ce chapitre a caractériser les
mouvements lents et locaux par leur impact surotené de raie. En contre partie, pour
caractériser le transport diffusif aux échelles msgopiques, nous utilisons des techniques
de gradients de champs en impulsion PFG « Puldd Bemdient » [2-5]. En particulier,
nous utilisons une séquence d’échos stimulés carabavec les impulsions de gradients
(STE PFGSE). Ceci pour profiter du fait que poufluide confiné dans un matériau poreux
la relaxation longitudinale est plus lente queel@axation transverse. La description de cette
séquence est reportée dans I'annexe lI-F. De gdrisiombreuses monographies et articles
de revues décrivent ces techniques de diffusomividl [2-5]. Pour analyser nos résultats,
nous utilisons essentiellement la relation de Bajst Tanner [6] E(d) = S(gQ)/S(g =
0,A) =exp(-D.4(A - 3/3)) ol g(m") = ygd est le vecteur d'onde qui définit le codage
périodique de l'espace grace au gradient de chamggmétique g appligué pendant les
impulsions de duréd sur les noyaux de rapport gyromagnétigueéa duréeA entre deux
impulsions de gradient permet de suivre l'influerthe coefficient de diffusion D sur
lintensité S(gd) des échos. Cette intensité est normalisée a deieéchos a gradient nul
S(g = 04) afin de s’affranchir des phénoménes de relaxdtioir annexe 1I-F). A partir de
la dépendance de E[g, avec lintensité du gradient g a duréefixée, une simple
représentation semi-logarithmique de Bjigen fonction de @A - 8/3) permet d’extraire la
valeur du coefficient de diffusion BJ. C'est I'évolution de Df) avec la durée inter-
impulsions de gradiet qui permet d’obtenir la tortuosite= D(A—0)/D(A—x) = Dy/D..

En effet, au temps courA{-0), c’est essentiellement les interactions enserelécules du
fluide qui contrblent le transport diffusif. Au t@® long fp—wx), les collisions des
molécules avec les parois font que la géométrigtdine transport diffusif. Sur le plan
expérimental, nous mesurons directement le coefficde diffusion [ de la solution
surnageant le poreux saturé afin d’éviter l'infloerdes impulsions de gradient au temps
court. La relaxation longitudinale limite I'expldian des temps longs.

4. Mesures de conductivité

Nous avons réalisé des mesures de la tortuositan CPG 35 par conductivité a
I'aide du montage original utilisé au chapitre Vpebposé par R. Denoyel et R. Bouchet au
laboratoire MADIREL. Ce montage et le principe desure de la tortuosité ont été détaillés
dans ce chapitre V dédié a I'étude des pates dentgvieillies. En conductivité, pour un
matériau poreux de porosigla tortuositét est définie par = £.0%c” ot 6° et o” sont
respectivement la conductivité du fluide seul easdée poreux alors qu’en diffusométrie
RMN 1 est donné par = Dy¢/D.. La porosité intervient en conductivité car I'ooitd
comparer un flux de matiére au travers d’une méantace. Ainsi, c’'est le termeac® qui
doit étre comparé &°. En diffusométrie RMN, la molécule est déja damsobre et I'on
compare le cas ou le rayon quadratique moyen, i@saodransport diffusif, n’est limité que
par les interactions intermoléculaires (temps gaautcas ou a la fois les interactions entre
molécules et celles avec les parois intervienrtengs long).
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lll. Rbéle de I'état de surface sur le transport hydriqgue dans un
macroporeux

Dans ce paragraphe, nous voulons souligner le gemaent drastique de la
dynamique mésoscopique des protons dd au traitethenmique des échantillons. Le
TMOS (Tétraméthoxysilane) est utilisé comme préaurslans le procédeé sol-gel comme le
précise la description détaillée de la synthesertép dans le chapitre IV. Ainsi, les CPG
non calcinés, que nous nommons CPG bruts, présedésn groupements méthyles de
surface qui sont détruits par la calcination a @p&ndant une heure dans le cas des CPG
calcinés.

1. Caractérisation locale par spectroscopie et relaxain RMN

Sur la figure 3.1 nous reportons les spectres R8$fidtigues des protons a la
frequence de Larmor de 360 MHz pour un CPG 35dwmata 25°C. Ce spectre est décrit par

deux pics 1 et 2. CPG 35 'H 360 MHz : Spectres
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Figure 3: Spectre d’'un matériau CPG 35 sec a 28°1); Décomposition du spectre en deux profils
de Voigt (3.2); Evolution du spectre de I'état seun état d’équilibre avec une atmosphere de tdwnddité
R.H. = 98% (3.3); Position du pic de I'eau en piléanoir (3.3).

L’analyse en profils de Voigt de ces deux pics psisentée sur la figure 3.2 et les
caractéristiques de ces deux pics sont rassembires le tableau 1. Le pic 1 purement
lorentzien montre que la forme de raie de cette@spst controlée par un mouvement
rapide. Néanmoins, une contribution lorentzienne dd82 kHz a la largeur de raie ne
correspond pas a une raie de liquide. Ceci esttdait compatible avec un matériau sec. La
contribution gaussienne GB de 4.7 kHz a la largleuraie du pic 2 montre que cette espece
est sensible a des interactions dipolaires statiq& nous attribuons a la relaxation
transverse la contribution Lorentzienne LB de 7 kHia largeur de raie du pic 2, alors le
temps de relaxation transversg dorrespondant est de I'ordre de 45 ps. Des meslges
temps de relaxation transverse ont confirmé I'exise d'une contribution rapide
difficilement mesurable présentant ua ¥ 35 ps. Sur la figure 3.3 nous reportons les
spectres enregistrés pendant le suivi cinétiquiédbantillon lors de son passage de I'état
sec a un état d’équilibre avec une atmospherewedaumidité

120



Proportions (%) LB (kHz) GB (kHz) Espéces
Pic 1 57 2 0.14 Méthyle
Pic 2 43 7 4.7 Silanol

Tableau 1: Caractéristiques des pics 1 et 2 obsepaeanalyse en profil de Voigt. Les valeurs des
contributions Lorentziennes et Gaussiennes aurlmsgles pics sont données respectivement par GB et

R.H. = 98 %. Cette expérience est décrite au deaflit sur le conditionnement hydrique
des échantillons. Les spectres de la figure 3.3traonque le pic de I'eau se positionne
entre les pics 1 et 2. Ainsi, le pic 1 est attrilaws groupements méthyles et le pic 2 aux
groupements silanols. Le caractére hydrophile alrdphobe de la surface est donc modifié
par la présence de méthyles représentant plus ée &&s protons. La relaxation transverse
de ce systeme de protons présente trois tempdad@tion dont le plus court < 35 pus n’est
pas reporté ici car sa mesure est trop imprécise @e utile. La relaxation longitudinale
présente un comportement mono-exponentiel. Commelps MCM-41 étudiés au chapitre
VI, ce comportement mono-exponentiel est caratiguis de I'efficacité de la diffusion de
spin pour homogénéiser l'aimantation longitudinal&in échantillon sec. Afin de
caractériser la dynamique locale des protons, nawens étudié la dépendance en
température des efficacités de relaxation longial@ R et transverses JRreportée
respectivement sur les figures 4.1 et 4.2. L'effitade relaxation transverse est supérieure
de deux a trois ordres de grandeur par rappodffichcité de relaxation longitudinale. Ceci
est la signature d’'un fort confinement de la dyriarai des protons. Ce confinement peut
étre associé a la microporosité caractérisée paprpiiion d'azote au chapitre V.
Néanmoins, cette signature n’existe qu'en présedicemn mouvement de translation
suffisamment efficace pour explorer cette micropaéo

CPG 35 'H 360 MHz: Relaxation
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Figure 4: Dépendance en température de I'efficalgtéelaxation longitudinale;R4.1) et transverse
R, (4.2) d’'un matériau CPG 35 brut sec; Analyse diélgendance des efficacités de relaxatippdddant la
montée (rouge) et la descente (bleu) de températiméle d’'un modele BPP représenté en point#l8&)
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Une analyse quantitative de l'efficacité de reladtlongitudinale a partir d’'un
modele BPP, déja utilisé dans le chapitre précedestitmatérialisée par des courbes en
pointillé rouge et bleu respectivement pour la réerpuis la descente en température sur la
figure 4.3. Ce modele qui rend bien compte du catepment des données expérimentales,
est basé sur un temps de corrélatipnnique dont la dépendance en température suibune
activéet. = 1¢0.eXp(E/RT) ourco est un préfacteur et E I'énergie d’activation.rhaximum
de ces courbes permet d'obtenir l'intensité destdiations dipolaires a l'origine de la
relaxation et d’en déduire une distance minimabpgioche gi.. Le tableau 2 précise les
parametres obtenus par ces ajustements. Commestfdht ces parametres, le cycle de
température n'a pas modifié la dynamique localepdetons a I'interface.

Montée Descente
Orin (NM) 0.2 0.21
Teo(PS) 1.7 2.9
E (kJ/Mole) 12.7 14.4
Tca 25 °C (ps) 277 966
Dest(mM?/s) 1.17.10° 3.35.10"

Tableau 2: Paramétres de I'ajustement par un md@iéfeou les temps de corrélation suivent une livée.

Ce tableau comparé au tableau 1 du chapitre pmétéchontre des valeurs
semblables. Ceci n’est pas surprenant pour cestglpag de silice préparée par procédé sol-
gel. Ainsi, cette comparaison montre que nous awaractérisé par cette méthode la
dynamique des silanols. La rotation des méthylesyent plus rapide contribue peu a la
relaxation longitudinale. Le faible écart a bassagérature entre les prévisions du modeéle
et I'expérience est peut étre di a cette contabutiLa distance minimale d’approchgid
peut se déduire d’'une distance inter-silanols @& Gim typique de la face [100] d’'une
cristobalite3 en retirant deux fois la longueur de liaison OlHwusilanol ~ 0.076 nm. Nous
pouvons alors calculer un coefficient de diffusim surface a partir de cette distance de
0.36 nm et des temps de corrélation mesurés. Lesirgaobtenues a 25°C sont reportées
dans le tableau 2.

2. Dynamique mésoscopique par relaxométrie RMN

Dans ce paragraphe, nous continuons notre exigoranulti-échelles de la
dynamique protonique dans les CPG en mettant ernrecdavrelaxométrie en champ
magnétique cyclé. L'intérét d'une telle techniqueup l'étude de la dynamique
mésoscopique des protons est largement soulignépeaésultats du chapitre précédent. Ici,
nous rappelons donc uniguement que les séquenopsepra la relaxométrie en champ
magneétique cyclé sont décrites dans I'annexe It-lfue certains concepts associés aux
fonctions de corrélations et aux densités spestrsbat rassemblés dans I'annexe II-D. La
figure 5.1 reporte le proftH NMRD d’'un CPG 35 brut en équilibre avec une atphese
présentant un taux d’humidité contrélée RH = 9726 C. Pour RH = 97%, le rayon de
Kelvin est de 34 nm (chapitre Ill). L’évolution daimantation lors du retour a I'équilibre
suit un comportement bi-exponentiel. Une composeag&e couvre 88 % de I'aimantation
totale et la composante lente représente 12% de ambantation. Les profils NMRD en
rouge et vert sur la figure 5.1 correspondent respEment aux composantes rapide et lente.
Chacun des profils présente une dispersion dadaditée de relaxation sur plus d’'un ordre
de grandeur. Une telle dispersion ne peut pas m@remdre a I'aide d’'un mouvement local
qui génere des profils plats. Elle indique donc tuwansport de protons a I'échelle
mésoscopique. Les profils présentent un régimeutehfréquence » tres dispersé et un
régime
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CPG 35 brut: Profils NMRD a 25 °C et R.H. =97 %
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Figure 5: Profils (NMRD) de dispersion des effitds de relaxation longitudinale ; Rd’une
composante lente (12 % en vert) et d’une compogapide (88 % en rouge) de I'aimantatith en fonction
de la fréquence de Larmor pour un CPG 35 san®itnaitt thermique et en équilibre avec une atmosphére
présentant un taux d’humidité R.H. de 97% (5.1)alfse asymptotique de la composante rapide a |dige

plateau en pointillé bleu et d’une loi de puissaroef’? en pointillé mauve (5.2). Analyse quantitative en

pointillé vert de cette composante rapide par udét@de pont brownien pres de la surface (5.3).

« basse fréquence » tendant vers un plateau. lteqée les deux courbes paraissent
pratiquement superposables par une translatioicakrreprésentant un facteur dix sur cette
représentation logarithmique, a un petit décalagéréquence pres, permet d’invoquer un
phénomeéne d’échange rapide. Si nous considéronsaguemposante lente est due a une
épaisseur d’eau de I'ordre du rayon de Kelvin,salarcomposante rapide doit correspondre
a de lI'eau confinée dans une porosité de taillaatéristique de I'ordre du dixieme de ce
rayon soit ~ 3 nm. Cette taille est a rapprochedidmetre moyen de pore de 2.6 nm associé
a la microporosité et caractérisé par adsorpti@zate au chapitre IV. Pour une telle taille
caractéristique, nous pourrions alors évoquer Uentiassement de la dynamique par le
confinement comme cela a été mis en évidence apitahgrécédent. Ce ralentissement
décalerait le profil du fluide le plus confiné vées basses fréquences. C’est exactement ce
gue nous observons expérimentalement. Comme landiion des incertitudes sur le profil
de la composante lente demande un temps d’expérimabibitif, nous n’analyserons pas
de facon quantitative ce profil de la composantdgeleUne analyse asymptotique de la
composante rapide a l'aide d’un plateau en poinbleu a basse fréquence et d’'une loi de
puissance en'Lﬁ en pointillé mauve a haute fréquence est présesuéda figure 5.2.
Comme cela est précisé dans I'annexe 1I-D, plusieuodéles de dynamique peuvent
expliqguer une dépendance en loi de puissance avexxposant -1/2. Néanmoins, seul le
modele de ponts browniens pres d’'une interfaceitle finie est plausible dans ce silicate
poreux [7, 8]. Le chapitre IV rappelle que ce medalpermis d’expliquer les profils de
relaxation dans un autre silicate poreux, le VYCOR.plus, le profil d'un CPG 35 calcing,
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présenté ci-dessous, confortera le choix de ce mobBans un tel modele, la fréquence de
croisement des deux asymptotes-f70 kHz définit un tempsec, = 1/(2d) ~ 2.3 Us qui
correspond a la durée apres laquelle la molécélehappe définitivement de l'interface et
décrit un mouvement diffusif tridimensionnel. Ladre 5.3 montre I'ajustement obtenu
avec une expression analytique de la densité sedussi présentée dans I'annexe II-D.
Cette expression de la densité spectrale présemtplateau a basse fréquence et le
comportement ey & haute fréquence. La fonction de corrélatiomsiamée de Fourier
de cette densité spectrale, tend vers l'unité apsecourt. L'analyse quantitative permet
d’obtenir un temps de corrélatiag = 93 ps a 25 °C caractéristique de la dynamiquee de
molécules et un temps d’échappemet de 0.84 us. Si nous prenons une distance inter-
silanols a ~ 0.36 nm correspondant a une distaacact@ristique de la face [100] d’'une
cristobaliteP. Le coefficient de diffusion de surface & 25 °G; B &/41. est de I'ordre de
3.5.10'"° m%s. La distance parcourue sur le temps d’échappemenest donnée par
(4DeiiTec) M2 ~ 34 nm. Cette distance correspond au rayon derkgbur un taux d’humidité
de 97 %. Ainsi, 'échappement serait induit pataidle finie des domaines liquides. Ce qui
soulignea posteriorila cohérence du raisonnement et des hypothéses.

3. Impact de la mouillabilité sur la dynamique mésosaqaique

Dans ce paragraphe, nous comparons les profils DIMRN échantillon CPG 35
brut présentant des groupements méthyles de sugfat@n échantillon CPG 35 calciné a
900 °C pendant une heure. Les profils NMRD onteéit@gistrés dans les mémes conditions
d’humidité et de température, soit un taux d’hutgidR.H. de 97 % et une température de
25 °C. Pour faciliter cette comparaison, nous repar sur la figure 6.1 le profil du CPG 35
brut et les lois asymptotiques déja présentésastiglire 5.2. Sur la figure 6.2, les données
expérimentales du profil NMRD du CPG 35 calcinétgeprésentées par les points rouges.
Le profil suit des lois de puissance €fffet en f matérialisées en pointillé respectivement
«mauve » aux basses fréquences inférieures a 60 éH«vert » aux fréquences
intermédiaires entre 60 kHz et 300 kHz. Enfin, aitbafréquence, le comportement
asymptotique tend vers un plateau matérialisé eu. Ife plateau a haute fréquence montre
gue ce sont des fluctuations dues a une dynamidfuside tridimensionnelle qui controle
I'efficacité de relaxation. Néanmoins, la valeuréficacité de relaxation de I'ordre de2s
pour ce plateau et donc supérieure au D.dtendue et mesurée de facon indépendante pour
I'eau distillée, montre qu’'un effet d’échange rapglibsiste a ces fréquences. Les deux lois
de puissance avec les exposants -1/2 et -1 sorgigmature univoque de la présence d’'une
dynamique de ponts browniens prés de linterfaceame conforter notre hypothese du
paragraphe précédent. Ainsi, la fréequence de erasef entre les deux lois de puissance a
60 kHz est a associer a la valea= 2rfo du modéle de ponts browniens de I'annexe II-D.
Pour voir ce croisement, rarement observé, il (g la dynamique des protons a la surface
soit trés lente. Ainsi, la loi de puissance &ff fisible sur les profils du matériau brut et
calciné représente le méme régime en fréquenceadmntribution des fluctuations a
I'efficacité de relaxation. Dans le cas du matégalciné, ce régime est décalé d’'un facteur
200 vers les basses frequences comme le montrexparple la position en abscisses de
l'efficacité de relaxation pour une valeur de 40. $our cette valeur, la fréquence
correspondante est de I'ordre de 2 MHz pour le ®R&et de 10 kHz pour le CPG calciné.
Ainsi, la présence de groupements méthyles mofdiftement la dynamique interfaciale des
protons dans les CPG.
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CPG 35 brut et calciné : Profils NMRD
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Figure 6: Profils NMRD de dispersion des efficagitie relaxation longitudinale;Rles composantes
rapides de I'aimantatiotH pour un CPG 35 en équilibre avec une atmosph&septant un taux d’humidité
R.H. de 97%. CPG 35 sans traitement thermique @t 1dalciné (6.2). Analyse asymptotique a l'aide de
plateaux en bleu, de lois de puissance®reh mauve et de lois de puissance eerf vert.

Ici, la présence de ces groupements méthyles antitgs importantes a méme
inversé le comportement habituel des surfaces litme.siNormalement, une silice non
calcinée est plus hydrophile qu’une silice calcingsr la premiere présente plus de
groupements silanols et la deuxiéme plus de pafdgases. Dans le cas des CPG, la
présence des groupements méthyles dans la silite tend l'interface tres hydrophobe et
induit ce contraste dans la dynamique interfacikde protons. De facon plus générale, ce
résultat expérimental montre I'importance de la ihatilité sur la dynamique aux échelles
micro et méso. Ce point est déja apparu de facas ffiéorique au chapitre précédent
lorsque nous avons montré gu'il fallait prendre @mpte le coefficient de diffusion
paralléle a la surface du pore [ur décrire I'impact du confinement sur la dyngqne des
protons.
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V. Transport hydrigue macroscopique dans un CPG

Dans cette partie, nous caractérisons le tran$gdrique a I'échelle macroscopique
dans le CPG 35 brut. Nous mettons en ceuvre lesiitpeds de diffusométrie RMN,
tomographie 3D par RX, simulation et conductivitéup mesurer la tortuosité. Nous
discutons les différents résultats obtenus poutecgtandeur qui caractérise bien les
propriétés de transport dans les macroporeux. Isailpiéité d’utiliser plusieurs techniques
de mesure de la tortuosité permet de mieux appdénéa contribution de chaque échelle de
porosité au transport hydrique.

1. Tomographie 3D et transport

a. L’expérience de microtomographie X [1]

Nous présentons maintenant les résultats obtemus €PG 35 brut par la technique
de microtomographie de rayons X. A partir de ladigrTOMCAT sur le synchrotron SLS-
Institut Scherrer prés de Zurich décrit ci-desd®§0 projections ont été enregistrées apres
une rotation réguliére de 350Ces conditions permettent d’obtenir une taillepiteel de
0.675 um sur les images de projection d’échanslloylindriques de taille millimétrique.
L’échantillon de CPG 35 a été synthétisé a l'iérid’un tube de plastique de 1 mm de
diametre et de 3Qm d’épaisseur. Ce tube de 1 cm de hauteur a été pla le goniomeétre
porte échantillon de fagon a étre completement tafasceau de RX.

b. Traitement des images de projection et reconsiction

L’ensemble de 1300 projections a été utilisé peaonstruire le volume poreux du
CPG 35. Cette reconstruction s’est effectuée au SLide de programmes dédiés,
développés par le groupe de Stampanoni. L'algoetietenu est une rétroprojection filtrée
[1]. Celui-ci permet de fournir des coupes de la&dfillon a partir du calcul et de
I'exploitation des sinogrammes.

Figure 7: Une section transversale reconstruit€dG35. (1400*1400 pixel). La taille d’un pixel e
0.675um.

Une de ces coupes en niveau de gris est montréiguea 7. On peut y voir une partie du
tube externe ayant servi a confiner la syntheskedbantillon. L’échantillon en lui-méme

126



présente 3 niveaux de gris. Les deux plus clairespondent a la zone solide, visualisée a
la résolution de 0.Jim. La partie trés sombre révele la macroporosite.

c. Analyse morphologique et propriétés topologiquedu réseau de pores

Du volume cylindrique reconstruit, nous avons ekua sous ensemble cubique de
500*500*500 pixels. Afin de séparer la partie delidu réseau des pores macroscopiques,
nous avons effectué une segmentation en utilisaatechnique de pondération des niveaux
de gris par la carte de gradient [9]. Ceci perneetiéfinir une valeur de niveau de gris en
dessous de laquelle les voxels sont considérés eoappartenant a I'espace macroporal
vide. Le complément de cet espace ainsi définiésmtera la zone solide. Nous montrons
en comparaison les figures 8.1 et 8.2. La figurk ést une section en niveau de gris
originale et la figure 8.2 montre I'effet de la segntation en deux niveaux binaires (O pour
le vide et 1 pour le solide).

Figure 8: Une section du cube présélectionnée areconstruction 3D en niveau de gris (500*500
pixels). 0.675um par pixel (8.1). Méme section que sur la figure @Bais ayant subi une segmentation binaire
par la méthode de pondération de niveau de gritapaarte de gradient [9] (8.2).

Nous montrons en figure 9, une représentation 3buthe segmenté. Ce cube permet
de développer une analyse morphologique et topmlegdu réseau de macropores [10].
Dans ce cadre, nous avons calculé les distributiensordes [11] associées respectivement
aux pores ou au solide. Le premier moment de lailalision associée aux pores (la valeur
moyenne de la longueur d'une corde du pore) pediestimer le rayon de ce que l'on
pourrait appeler «un pore élémentaire ». Danseno#&ts, nous trouvons une valeur de
4.1um, ce qui est en bon accord avec les données @#tqran porosimétrie au mercure. La
porosité du réseau macroporeux est de 'ordre 4é. @ette valeur est plus faible que la
mesure globale de porosité incluant la micro, |@ongt la macroporosité évaluée a 0.805 et
0.81 par pesée dans deux laboratoires différentSSDIREL, PMC). Les contributions des
échelles micro et méso caractérisées par adsorgtamote (chapitre 1V) ne peuvent pas
justifier un tel écart. D’autre part, un examen lgaaf des images obtenues au microscope
électronique a balayage (MEB) montre que les CP@ sonstitués de sphéres de silice
présentant des diametres de 20 a 50 nm suivagpéede CPG synthétisé. Ces spheres ne
sont pas constituées de silice compacte, ce qurgéte la micro-mésoporosité jusqu’a des
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tailles de l'ordre de 3 nm comme le montrent lesumes d’adsorptions. Néanmoins, un
empilement compact et désordonné de « boules #icede 20 a 50 nm doit aussi générer
une porosité de 0.35 a 0.45 a cette échelle. Dawag; le pic a 6 nm présent sur les mesures
de porosimétrie au mercure serait caractéristioee gbulots d’étranglements de cette
porosité meésoscopique a la limite du domaine maCedte contribution peut expliquer
'écart entre la porosité obtenue par pesée et aditenue par tomographie X. D’une
certaine maniére, cet écart souligne que la tonpbggaX a bien capturé la morphologie
macroscopique aux échelles supérieures a sa résotlg 0.675 um.

Figure 9: Représentation 3D d'un cube (500**3aRG 35 aprés segmentation (0.¢ir5 par voxel).

Afin de capturer les propriétés plus complexesslidau degré de connexion du réseau
poreux, nous avons calculé le graphe de rétratbjoologique. Celui-ci a été obtenu par une
technique conservant localement et globalementréés nombres de Betti, c'est-a-dire les
propriétés topologiques tout en générant un gragagistiguement centré [9]. Nous
l'illustrons en figures 10.1 et 10.2. Une premigpeantification de ce graphe peut étre
présentée en utilisant certains outils développés tes références [9] et [12]. Un graphe est
constitué deng vertex eta; branches. Le nombre d’Euler Poincaré de ce graphé @jo.-

01). Il a été introduit en référence [12] une gramdietensive sans unité caractérisant la
topologie globale du réseau poreux a savoir le merdle connexion C égale ap(ay)/ao.
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Pour une structure trés connectée, C représentmridore de chemins irréductibles du

graphe par vertex. Il a été montré [12] que quaresihégatif (entre 0 et -1), le systeme de
pores est fortement déconnecté voire formé de irgraindividuels. Pour des valeurs de C
au dessus de 0.5, nous somme face a une strucdareannectée. Pour C proche de zéro,
plusieurs simulations numériques montrent que $ersitue dans la région de percolation du
systeme. Cette derniere caractéristique reste dapenune conjecture mathématique.

Finalement, il est possible de relier C au nombogen de connexions par vertex du graphe
noté N via I'égalité N=2(C+1) [12].

(10.1)

Figure 10: Graphe de rétraction topologique (1@il)yéseau de pores montré en Figure 9. Ce graphe
est fait de lignes et de vertex (en surbrillan&) fond, nous avons représenté le réseau de piiiss lors de
I'érosion a topologie locale et globale constarfgure 10bis: Représentation du graphe de réwmacti
topologique.

Pour ce qui concerne le CPG 35, nous trouvondarte valeur positive de C=1.09,
associée a un nombre moyen de branches par vestéx2d Ce résultat confirme que la
macroporosité de ce matériau hiérarchiqgue est rfamé connectée donc facilement
accessible par transport moléculaire. Ces progridiiérent fortement de ce qui a été
observé dans une analyse similaire menée lors dbeke de Vincent Tariel [13] sur
I’évolution de la macroporosité (pores capillairds)ciment Portland en fonction du temps
de prise. Dans ce dernier cas, C décroit tréesaxite le temps de prise pour passer a des
valeurs négatives associées a une dépercolatioreshau de pores capillaires et a une
tortuosité associée infinie. Dans cette derniéteaton, le transport ne peut étre assuré que
par une intermittence de passage dans les macsypesenéso voire les micropores.

d. Simulation de I'auto-diffusion et comparaison d’expérience
Possédant la représentation expérimentale duuégepores, nous avons simulé par
dynamique Brownienne l'auto diffusion d’'une sondmgiuelle au sein de ce réseau. Pour

mener a bien cet objectif, nous avons utilisé Ugerdhmique assez classique décrite plus
particulierement en [14] puis repris en [12] et][1Bar le suivi du déplacement quadratique
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moyen, calculé sur un ensemble conséquent detba@Es (de I'ordre de ) il est possible
de définir un coefficient d’auto-diffusion dépentdn temps DA) s’écrivant:

D(A) =<r?*(A) > /A

En figure 11, est montrée I'évolution deA)En considérant que le fluide non confiné a un
coefficient d’auto-diffusion similaire a celui déedu liquide a température ambiante, a
savoir de I'ordre de 2 1Wn/s. On observe dans les premiéres centaines daengduction
rapide de D) puis un plateau autour de 1.08°@ff/s. Ceci nous permet d’estimer une
tortuosité égale a 1.84. Ces résultats numériqued #&es similaires aux données
expérimentales obtenues par RMN en gradient de ghaurtsé. La comparaison entre les
valeurs obtenues de tortuosité est reportée codess

2107 | -

1,510°

D{ﬁ) 110° [

510" | i

A(s)

Figure 11: Simulation par dynamique Brownienne datb-diffusion d’'une sonde ponctuelle dans le
réseau macroporeux. Evolution du coefficient d’adiffusion dans le temps. Le coefficient de la sommh
milieu non confiné est pris égal & 2°hd/s. La tortuosité estimée est de I'ordre de 1.84

2. Diffusométrie RMN

Comme cela a été rappelé en début de chapitre, gaméder a la tortuosité par
diffusométrie RMN, plusieurs étapes sont nécessaittne premiere étape consiste a
mesurer le coefficient de diffusion a partir dedipendance de I'atténuation des échos en
fonction de l'intensité g du gradient de champs mégigue appliqué.
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CPG 35 brut saturé en eau’t 360 MHz) : Diffusométrie
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Figure 12: Diffusométrie RMN d’'un CPG 35 saturéeam & 25 °C et a la fréquence de réson#rice
de 360 MHz. Dépendance, en fonction de l'intenditégradient de champs magnétique g, de I'atténuakio
l'intensité normalisée des échos avec une duréerde des impulsiond de gradient et pour un délaide 80
ms entre les impulsions de gradient (12.1). Reptéaten semi-logarithmique de cette méme atténnatio
fonction de Ygd)%(A — &/3) en prenant le rapport gyromagnétioueu proton (12.2). Les courbes en pointillé
sur les figures 12.1 et 12.2 montrent I'ajustenpmarmettant d’obtenir D a partir de la relation dejskal et
Tanner. Evolution du coefficient de diffusion D avie délaiA pour I'eau surnageant I'échantillon saturé
(12.3) et I'eau dans I'échantillon (12.4). Les koritales en pointillé sur les figures 12.3 et IBatérialisent
la valeur asymptotique de D aux temps longs p@au’surnageant (12.3) et I'eau dans I'échantillén4).

La figure 12.1 présente cette dépendance pouetigité des échos normalisée par
celle obtenue a gradient nul pour une dérée 1 ms des impulsions de gradient et un délai
A de 80 ms entre ces impulsions. La représentagom-m®garithmique de la figure 12.2
montre clairement que cette atténuation peut étedysée par une relation de Stejskal et
Tanner. L’ajustement au sens de Levenberg-Marqueeptésenté par les courbes en
pointillé sur les figures 12.1 et 12.2 permet dakxe un coefficient de diffusion BJ. La
plage de variation de l'intensité g du gradienbdea 128 G/cm définit la plage de longueur
d’'ondeA = 2r7q = 2r7'ygd du codage spatial qui va de 368 a 18 um. Dansecende étape,
I’évolution en fonction du délah du coefficient de diffusion D de I'eau dans I'éctidon
est enregistrée comme le montre la figure 12.4suiei de cette évolution a été limité a1 s
car le temps de relaxation longitudinale de l'esansd ce CPG 35 brut est de 2 s.
L’horizontale en pointillé sur la figure 12.4 maédise la valeur asymptotique de,[Rux
temps longs, qui atteint la valeur de 1.072.189%s. Enfin, pour obtenir la valeur du
coefficient de diffusion au temps court il est préble de mesurer celui de I'eau surnageant
I'échantillon, comme cela est reporté sur la figlipe3. Cette mesure indépendante évite les
perturbations par les courants de Foucault résdieshs la sonde RMN au temps court. La
valeur de [ est égale & 1,94 Pam*s. Au bout du temps maximal du suivi de\pa 1 s, le
transport diffusif de cette eau est de 108 um. iAilles échelles spatiales définies par le
gradient de champ magnétique et le transport difaosit du méme ordre de grandeur. La
comparaison avec la taille des pores micro-mésom &t des pores macro ~ 7 um montre
gue dans ces conditions expérimentales, la diffésoen RMN mesure une moyenne
spatiale du coefficient de diffusion. A partir dassures de pet D, la valeur du coefficient
de tortuositagryn Obtenue par diffusométrie RMN peut étre calculggiiy = Do/D., = 1.81.
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Cette valeur de la tortuosité est tres procheetle évaluée a partir de la simulation
de dynamique brownienne dans le réseau macropoual CRG 35 capturé par
microtomographie X. Cette similitude souligne éwisheent la cohérence entre les deux
types de mesures pour évaluer la tortuosité, mai®g elle permet de préciser que le
transport hydrique passe par le réseau macroparag] extrémement connecté pour les
CPG 35 comme l'indique une forte valeur positive rdumbre de connexion C=1.09. En
effet, la résolution de la microtomographie X gaitague seuls les macropores sont pris en
compte dans ce type de mesure. De plus, la simolate dynamique brownienne a été
menée avec un temps de résidence nul sur la sudats, cette simulation ne prend en
compte que linfluence de la géométrie du réseaaroparal sur le transport hydrique. Le
fait que la diffusométrie RMN donne le méme régsuttantre que seul ce réseau macroporal
participe au transport hydrique sans aucune infleete la micro et mésoporosité. De plus,
aucun effet d’adsorption n’est présent car alordiffusométrie RMN aurait conduit a des
valeurs de la tortuosité plus élevées. L’hypothdiseemps de résidence nul sur la surface
est consistante avec la forte hydrophobicité géngag les groupements méthyles et dont les
conséqguences sur le transport hydrique mésoscopigueée évaluées par relaxométrie dans
ce chapitre. Ainsi, la tortuosité est un indicatgui permet non seulement de suivre
limpact de la géométrie (morphologie et topologse)y le transport hydrigue mais aussi
celui de I'état de surface.

3. Tortuosité par conductivité

Pour nos mesures de tortuosité, nous avons utilése échantillons de diverses
épaisseurs venant de différentes syntheses toeteblables a celle présentée dans le
chapitre 1V. Nous avons également utilisé des &bdes de NaCl a des concentrations
respectives de 0.01, 0.1, 1 M. Les expériencestautes été effectuées a température
ambiante (25 °C). Puisque les étapes de la mesutertliosité ont déja été détaillées au
chapitre V, nous présentons directement sur ladidiB la dépendance de la tortuosité en
fonction de la concentration d’'un CPG 35 brut diépaur 3.6 mm. Pour cette mesure, la
porosité obtenue par pesée vaut 0.805 +%.80r cette figure, les valeurs de la tortuosité
s’accroissent de 1.21 a 1.3 lorsque la concentratigmente de 0.01 a 1 M. Ainsi, bien que
nous n'ayons pas atteint pleinement le régime otraosité devient indépendante de la
concentration, la variation diminuant d’'un factel@ux pour chague décade de variation de
la concentration en NaCl, nous pouvons évaluelatmtuosité

CPG 35 brut: Tortuosité par conductivité
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Figure 13: Tortuosité en fonction de la concertratie NaCl a 25 °C.
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n'excéderait pas 1.4 (1.45 pour la décade de 1M &8 NaCl, limite de solubilité de NaCl

~ 6 M a 25 °C). Cette valeur est plus faible de%23ar rapport a celles mesurées par
tomographie X et diffusométrie RMN. Les mesuredadtortuosité par conductivité et par
diffusométrie RMN ont été refaites plusieurs fais des echantillons de CPG 35 bruts. Cet
écart entre les deux types de mesure a toujoursbé@érvé. Ainsi, nous pensons gue ces
mesures sont significatives et que cet écart pastdl a des erreurs triviales telles que des
fissures ou des fuites sur la cellule de mesureplDg, si 'on compare la figure 13 de ce
chapitre a la figure 12 du chapitre V, il appaddirement que dans le cas du CPG 35 brut
la tortuosité mesurée est beaucoup moins sensildecancentration en NaCl, ainsi une
hypothése associée a la mouillabilité de l'intezfaeut expliquer ces différences. Dans le
cas des pates de ciments, I'écrantage électrastapiqurrait bloquer toute conduction par
les hydroxyles a linterface alors que dans les CB% les groupements méthyles
empécheraient ce blocage. Non seulement cette iggmEexpliquerait I'écart observé entre
diffusométrie RMN et conductivité mais elle permatt de comprendre pourquoi les
mesures de la tortuosité par conductivité faitetabaratoire MADIREL sur un CEM | gris
standard vieilli pendant plus de deux ans sontiehos accord avec des mesures de
tortuosité obtenues dans d’autres travaux en diffiisrie RMN pour un CEM | blanc
judicieusement choisi. Il faudra naturellement exgt cette hypothese dans d’autres
travaux. Néanmoins, la possibilité d'utiliser cetiteisieme technique permet d’explorer le
réle méme de I'état de l'interface en plus de cdkila géométrie a différentes échelles.

V. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre des expeEsielec spectroscopie RMN, de
relaxation magnétique nucléaire, de diffusométm@NR de conductivité et de tomographie
3D par RX en atmosphére d’humidité contrélée d’étlans calibrés dans la gamme des
macropores. Plusieurs aspects théoriques et ddasiomuont également été présentés pour
aider a interpréter les résultats expérimentaux.

Les résultats particulierement novateurs de ceitrkagont les suivants:

1) Nous avons montré le réle de I'état de surfacelsudynamique et le transport
hydrique dans un matériau macroporeux. Nous avoreagactériser par relaxométrie RMN
a températures variables (en montée et en desdestparameétres (temps de corrélation,
énergie d’activation et temps de résidence auxrfades solide-liquide) permettant de
caractériser la dynamique moléculaire.
2) Nous avons également pu déterminer par trois tgaesidifférentes la tortuosité de
ce matériau. Les faibles valeursl (8) obtenues pour ce coefficient sont compatiblex ce
gu’'on attend pour les propriétés de transport &eani du réeseau macroporal. Nous avons
montré dans le chapitre V que cette tortuosité& éigiitement plus élevéed5) pour une
pate de ciment car la méthode par conductivités@gl sondait des propriétés géometriques
sur des échelles de pores au niveau micro-mésdaiC'différent dans le cas de la
tomographie X ou la limite basse, de l'ordre du norg limitait I'information sur la
connectivité aux échelles du réseau macroporal. @i#srents résultats ont d’ailleurs
montré la dé-percolation du réseau macroporal d'ypd¢e de ciment gris apres
vieillissement comme cela est expliqué dans laethtls V. Tariel. Il était donc important
d’étudier un matériau réellement macroporeux.

On voit donc que les résultats présentés danshapite centré sur I'analyse du
transport hydrigue au niveau méso-macro ne sontdpasnnectés de ceux présentés au
niveau micro-méso dans le chapitre V dans le caspdges de ciment. C'est la méme
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démarche expérimentale qui a été utilisée et lag derniers chapitres ont pu apporter des
réponses satisfaisantes aux questions poseemalla ¢hapitre V. On comprend maintenant
mieux les raisons qui restreignent le transportrioqp@ aux échelles micro-méso dans une
pate de ciment. On voit également mieux le rold'@at de surface sur la dynamique des
especes protonnées dans la microstructure de ctsiama d'utilité publique. Ceci est
particulierement important lorsqu’il s’agit d’étadil’impact de ces propriétés multi-échelles
sur la durabilité des péates de ciment et des bétbogié dans le chapitre |.
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Chapitre VIII

Conclusion et perspectives
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Notre objectif essentiel dans ce travail a étdudieér les phénoménes physiques
associés au transport hydrique dans des matériaum-fmmeéso- et macroporeux. Nous nous
sommes avant tout intéressés a des pates de cingdlies en atmosphere d’humidité
contrblée sur de longues périodes pouvant allgujasdeux ans. Notre choix s’est porté sur
des pates de ciment CEM | gris et blanc qui sostrdatériaux de grande diffusion. Cette
étude a permis de discerner plusieurs questiongeduansport hydrique dont les réponses
sont importantes pour améliorer la durabilité de ceatériaux. Afin de découpler les
phénomenes de transport dans les pates cimenttirassociés aux difféerentes échelles
imbriquées, nous avons étudié des matériaux poreliarés dans des gammes d’échelles
isolées. Une premiére question a été abordée eniamncerne la difficulté a générer une
modification de la distribution hydrique aux écheldes micro- et mésopores dans ces pates
de ciments. Cette question est d’autant plus pErterpour la durabilité de ces matériaux
gue plus de 80% de la porosité d’'une pate de cisemtouve dans cette gamme de tailles
de pores. Une deuxieme question a concerné l'impatetat de surface et de la géométrie
sur la dynamigue hydrique dans la classe microrétopores de ces matériaux. Enfin, une
troisieme question a concerné la facilit¢ a modifiétat hydrigue de la macroporosité
accessible par opposition a la difficulté de madifiet état hydrique aux échelles micro et
méso.

Pour répondre a cet objectif essentiel et auxtouessouvertes associées, nous avons
eu une démarche dont nous résumons ci-dessousrilesipgles étapes et résultats
marquants.

1) Un point vital pour étudier le transport hydriquend les différents matériaux poreux
a été de contréler 'humidité relative de fagonsitu a la fois pendant les mesures et le
vieillissement des matériaux. Pour cela, nous autifisé la méthode point par point qui est
couramment utilisée pour la conservation ou le tmrhement d’échantillons dans des
humidités relatives bien définies. Nous avons déesidispositifs originaux pour sa mise en
ceuvre dans les expériences de spectroscopie,difiitse et relaxométrie RMN qui, pour
la premiere fois, ont pu étre réalisées dans umesgihéere d’humidité contrélée de fago
situ. Sans ce contréle du taux d’humidité, les résaltpeuvent devenir rapidement
inconsistants et inutilisables. Les expériences RMNété choisies pour étre suffisamment
informatives mais suffisamment simples afin que leyplémentation soit possible dans un
environnement de sondes prenant en compte le ¢omydrique. Ces dispositifs ont pu étre
validés sur les différentes configurations d’exgéces a l'aide du VYCOR qui est un
matériau étudié de fagcon exhaustive dans la litiéga

2) Une partie essentielle de ce travail a consistaractériser des matéeriaux modéles
dans la gamme des micro-, méso- et macroporeussayant le plus possible de croiser les
informations obtenues par des techniques difféseritersque cela nous a paru nécessaire
nous n'avons pas hésité a synthétiser des matérimndeles adaptés aux propriétés du
transport hydrique que nous voulions explorer. BArtigulier, nous avons synthétisé des
silicates dont la porosité macroscopique a pu étnetrdlée. De plus, des traitements
thermiques ont permis de modifier les proprietémdeillabilité de la surface des pores.

3) A partir dune méthode d’analyse originale des Itéssi de spectroscopie et de
relaxation RMN, nous avons extrait des indicatedesstructure et de dynamique non
réellement accessibles de fagon directe. Cetteadétt’analyse est suffisamment générale
pour avoir été appliquée a I'ensemble de ce trailalplus, nous avons porté une attention
particuliére a I'analyse du bruit afin de rendrgiledicateurs fiables et robustes, mais surtout

137



de pouvoir suivre de fagcon quantitative I'évolutides populations des différentes espéces
dans des cycles thermiques.

4) Grace aux indicateurs extraits, on a pu suivreolidon de la distribution de I'état
hydrique sur plusieurs échelles spatiales apréespédeimdes successives d’hydratation-
séchage et réhydratation. On a vu ainsi des phémesnde transport hydrique entre
plusieurs classes de pores par modification deistgbutions. De plus, on a montré que cet
état hydrique pouvait étre caractérisé par desdeipuissance valides méme sur des durées
tres longues de vieillissement (>2 ans). De tdesde puissance sont des indicateurs forts
des propriétés d’'invariances d’échelles de cethgtdtique. Ainsi, les exposants de ces lois
de puissance sont des indices de vieillissememteomodification aprés stress (feu, gel,...)
particulierement robustes méme sur de longues gesioEn particulier, cet indice de
vieillissement nous a permis de mettre en évidémcetour a I'équilibre de la distribution
hydrique aprés I'application d’'un stress importdms résultats observés peuvent apporter
des informations utiles sur des problemes de gractelité observés dans les contraintes
sur les matériaux entre le jour et la nuit, leesfide gradient de température importants en
présence de feu.

5) En collaboration avec le laboratoire MADIREL, noagons mis en oeuvre une
méthode originale de mesure de tortuoditéne pate de ciment gris par conductivité. Cette
meéthode a été appliquée a une pate de ciment Rbdiatype CEM | préparée au LCPC et
vieillie pendant plus de deux ans dans son humaigogéene. La valeur élevée2b) de
cette tortuosité indiqgue que le transport hydriguaesse essentiellement par les réseaux
micro- et mésoporeux. Un point crucial de cette hoéé est qu'elle est suffisamment
robuste pour étre appliquée a des matériaux ciersngjuelles que soient leurs durées de
vieillissement.

6) L'ensemble des résultats sur les matériaux cimesta@pporte des informations
fiables, quantitatives et pertinentes pour évaaelurabilité des pates de ciment qui dans ce
travail ont été étudiées sur des périodes de igidiinent de 5 jours a plus de deux ans. Les
méthodes mises en place ont 'avantage d’étre maasives tout en étant applicables sur la
durée de vie d’'un ouvrage.

7) Pour cerner la difficulté a générer un transpodrigue effectif aux échelles micro-
et mésoporeuse dans les pates de ciment, nous guwéssnté des expériences de
spectroscopie et de relaxation RMN a difféerentsngi® magnétigues en atmosphere
d’humidité contrélée d’échantillons calibrés daasggmme des micro- (MCM-41) et des
mésopores (SEOS) dans différentes conditions darasi@in. Pour chacune de ces
techniques, nous avons précisé les échelles deatiperelles auxquelles la dynamique
hydrique a été caractérisée. Nous avons ainsi €ndatrdle de I'état de surface sur la
dynamique et le transport hydrique. Nous avons graatériser par relaxométrie RMN a
températures variables (en montée et en descergepdrametres (temps de corrélation,
énergie d’activation et temps de résidence auxrfades solide-liquide) permettant de
caractériser la dynamique moléculaies particulier, les résultats originaux obtenus lpar
spectroscopie sont tous associés a la caractérisdé la dynamique lente des espéces
protonnées a linterface. A partir des différentegériences de relaxation, nous avons
proposé un modele mésoscopique qui décrit de fagawoque I'impact du confinement sur
la dynamique du fluide. De plus, nous avons propies® mécanismes moléculaires pour
décrire cette dynamique interfaciale. Pour tousréssltats de relaxation, nous avons extrait
une résolution spatiale précieuse pour permettrdistiter les propriétés d’hétérogénéités
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de l'interface. Un résultat particulierement sigeatif, de par sa simplicité, est la relation de
proportionnalité que nous avons mise en évidendee da coefficient de diffusion de
translation paralléle et le rayon des pores. Léetacde proportionnalité, homogéne a une
vitesse caractéristique, prend en compte les pmEsi dynamiques du fluide et de
l'interface. La robustesse de cette relation a mtduvée par I'obtention de courbes
maitresses sous forme de profils normalisés pofiéreintes géométries et différents
matériaux. Une conséquence fondamentale de la girapoalité du coefficient de diffusion
de translation avec la taille du pore est qu’'eenet de comprendre pourquoi il nous a été
si difficile de modifier la distribution hydriqueua échelles micro et méso dans I'étude des
pates de cimenAinsi, non seulement la géométrie intervient sur l@onnectivité par son
aspect topologiqgue mais de plus elle contréle diremment la dynamique micro-
mésoscopique par le confinement.

8) Grace a nos synthéses de matériaux et aux traitertte@rmiques associés qui ont
permis de modifier les propriétés de mouillabitigéla surface des pores, nous avons mis en
exergue par relaxométrie RMN en champs variabiegp#ct drastique de cette propriété de
mouillabilité sur le transport hydrique.

9) Nous avons aussi mis a contribution nos synthésematériaux pour obtenir un
réseau macroporal réellement controlé. Nous nomsr&s particulierement intéressés a la
tortuosité qui est un indicateur pertinent poumactériser I'influence de la géométrie sur les
proprietés de transport hydriqgue en milieu confinEois techniques différentes
(conductivite, diffusométrie RMN et tomographie R¥ht été utilisées pour mesurer la
tortuosité du matériau choisi. Le fait d’'utiliseesctrois techniques permet de discerner la
contribution de chaque échelle spatiale au tramdpgarique. Les faibles valeurs:(,8)
obtenues pour ce coefficient sont compatibles @eequ’on attend pour les propriétés de
transport si la contribution par le réseau macralpest la plus importante. Nous obtenons le
méme résultat avec la tomographie RX ou la résmiutde l'ordre du micron, limite
linformation sur la connectivité aux échelles déseau macroporal. La similitude des
résultats obtenus par ces différentes techniquesigsificative et prouve que pour ce
matériau le transport hydrique est contrélé unigermpar la géométrie du réseau
macroporal. Les techniques de tomographie RX eihldisateurs topologiques associés ont
montré la dé-percolation du réseau macroporal d'ypd¢e de ciment gris apres
vieillissement comme cela est expliqué dans laethés V. Tariel. La différence de
géométrie du réseau macroporal de la pate cimengdides CPG synthétisés, permet de
comprendre la difféerence de cinétigue de modificatile I'état hydrique entre I'échelle
macroscopique et les échelles méso- et microscepigge en évidence des le chapitre V
sur les matériaux cimentaires de grande diffusibrétait donc important d’étudier un
matériau réellement macroporeux.

On voit donc que les résultats présentés sur jaealu transport hydrique au niveau
méso-macro sont réellement connectés a ceux péssant niveau micro-méso dans le
chapitre V dans le cas des pates de ciment. GlesEime démarche expérimentale qui a été
utilisée et les deux derniers chapitres ont pu dppales réponses satisfaisantes aux
guestions posées a la fin du chapitre V. On contbreaintenant mieux les raisons qui
restreignent le transport hydrique aux échellesonicéso dans une pate de ciment. On voit
également mieux le r6le de I'état de surface sdyteamique des especes protonnées dans la
microstructure de ces matériaux d'utilité publigugeci est particulierement important
lorsqu’il s’agit d’étudier I'impact de ces propmét multi-échelles sur la durabilité des pates
de ciment et des bétons abordés dans le chapitre |.
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Nous pouvons dégager essentiellement deux cldsgesrspectives a ce travail.

Une premiere classe de perspectives concerne daibidé de lever certaines
impossibilités instrumentales apparues dans I'éthderansport hydrique dans les péates
cimentaires. La levée de ces impossibilités peet @ordée soit de facon instrumentale ou
directement par une formulation des pates de cimdaptée aux possibilités des appareils
de mesure existants. Par exemple, nous avonsmétédidans I'étude du transport hydrique
aux échelles mésoscopiques par la relaxométriechamps cyclés. Une instrumentation
adaptée mettant en ceuvre des mesures de relax®mi@ts le repere tournant combinée a
un spectrométre a champs statiques réglables 2rat©0 MHz résoudrait largement cette
limitation. Une autre limitation expérimentale eapparue dans [utilisation de la
diffusométrie RMN appliguée a ces mémes pates d¢aires. L’utilisation de séquences
d’échos adaptées a des gradients de champs statéisigjue ceux présents dans les champs
de fuite des cryoaimants (STRAFI) permettrait deetecette seconde limitation. Une
approche mettant en ceuvre une formulation des patesment adaptée aux performances
habituelles des techniques de relaxométrie et flesdmétrie peut évidemment étre une
autre voie a explorer. Néanmoins dans ce derngrikckaut réellement obtenir une pate de
ciment considérée comme un standard par l'indusimentaire.

Une seconde classe de perspectives concerne éwilgnt’approfondissement du
transport hydrique multi-échelles. Par exemple sreons montré aux échelles micro-méso
gue la proportionnalité entre diffusion et taille dore devait trouver une limite vers les
échelles de plus grandes tailles. Des études tqrérienentales que de simulations par
dynamigue moléculaire devraient permettre cet dppdissement. Ceci est d’autant plus
important que cette classe de porosité majoritdi@@s les ciments est la clé de la
compréhension des relations entre géométrie, @@srimécaniques et transport hydrique.
Un autre exemple que ce travaill a mis en perspectist I'impact drastique de la
mouillabilité des interfaces sur le transport hgda. Ainsi, la relation chimie-physique reste
déterminante pour 'amélioration des matériaux citages et plus particulierement leur
durabilité.
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Annexe |I-A

Présentation élémentaire de la RMN

143



144



[. Introduction

Les spectrométres RMN actuels sont basés sur lacipei de [l'analyse
impulsionnelle. Pour la RMN, la méthode impulsiofmepeut étre illustrée par la
description, a l'aide d’'un modeéle vectoriel, dexpérience de base qui est I'émission d’'une
impulsion de radiofréquence dite @ suivie de la réception d’un signal de préceskine
(FID, free induction decay). La figure II-A-1 pertnde faire un premier inventaire des
phénomenes impliqués dans le processus de mesigdaethronologie des événements.

%, v, £repere du laboratoire

MY, 2 repére tournant 2B cos(w.t).e,

B, g, &

Mpexp(-(t-r) Tylcos(wglt-7)) e,

t

repére du laboratoire

1-Bx .
repere tournant

Moesp(-(-r/Ty) ey
| Eruit

[]
préparation :_ _ : détection
excitation

Figure II-A-1: Expérience a une impulsion dite dé2e.
II. Approche classiqgue et modéle vectoriel

Ce paragraphe introduit le modéle vectoriel quipnend pas en compte l'aspect
guantique des spins nucléaires. Ce modele essanffpour analyser une grande partie des
résultats expérimentaux de cette thése. Néanmbinterprétation de certain de ces résultats
impose une approche plus quantique.

1. Précession de Larmor

En RMN, nous manipulons l'aimantation nucléale exprimée en A/m. Cette
aimantation est la somme sur l'unité de volume’éehhntillon des moments magnétiques
1(A.m?) proportionnels aux moments angulaidés.s).

M= yJ [A-l]
Pour le proton le rapport gyromagnétiqueaut 267.5222127 $0d.s1.T* (précision sur le
dernier digit). L'énergie d’interaction d’'un momeantagnétique avec un champs magnétique

statique B(T) est donnée par

E.(J) =-uB [A-2]
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Partant des expressions du couple dJ/dt etC = uAB nous aboutissons a
du/dt =yuAB [A-3]

Cette équation, associée a la conservation derfj@n@our un systéme de spins
isolés, décrit la précession de Larmor du momergrn@idque autour du champ magnétique
B avec une pulsation de Larms = -yBo si B correspond aggomme sur la figure A-1. Le
méme raisonnement pour la somme sur l'unité demvelule I'échantillon des moments
magneétiques isolés conduit a I'équation d’évolutaa I'aimantation dans le repére du
laboratoire Oxyz.

(dM /dt)ap = YM AB [A-4]
2. Repere tournant et champ effectif

Cette méme équation d’évolution peut étre expridedes un repére OXYZ tournant,
a la vitesse angulairg autour de Oz tel qUB = - w.€;.

(dM/dt)ror = (dM/dt)ap + MA@ = YMA(Bo + wx/y) = yYM AAB [A-5]

Pourw = uy = -yBo, AB = (Bo + wy/y) est nul e est immobile dans ce repére. De
plus, un simple solénoide aligné le long de Ox damspere du laboratoire peut générer un
champ vibrant 2B0s(ut).ex décomposable en deux champs tournBats= By(cos(ut).ex
+ sin(wt).ey) qui se transforme dans le repére tournant commeecomposante fix8,. =
Bi.ex et une composante rapidement variaBle = Bj(cos(2at).ex + sin(2ut).ey). La
composante B provoque un déplacement de fréquence, dit de Bielgert [11-11], de
valeur relative @./2uy)? négligeable et dont un traitement classique estiples[11-11]. On
peut considérer cette facon de traiter le champamibdans le repére tournant comme un
premier exemple de séparation des interactionsefiterne) en composante séculdde
constante ou lentement variable (dB;. <<1) sur un temps dt ~ a4 dans le repere
tournant et en composante non sécul&ife rapidement variable (dBB1+ ~ 1) sur un
temps dt ~ Xb. Ainsi, dans ce repere tournant l'aimantation swuit mouvement de
précession autour d'un champs magnétigee= B1- + AB. Cette précession dans le repére
tournant suit I'équation :

(M /dt)or = yM ABeg [A-6]

Le comportement dB¢s induit bien un phénomene de résonance car lorAgue> B, le
cOne de précession maintient I'aimantation presqaknéaire aB,. B;. a trés peu
d’influence surM. Au contraire, si pout = uy alorsBes = B;. et le cbne de précession se
confond avec le plan ZOY provocant une nutatioicaffe de I'aimantatioM. La condition

W = Wy est bien la condition de résonance dans ce meeéeteriel. Sous cette condition, la
figure A-1 illustre comment I'aimantation a I'égibite thermodynamiqu&l, = Mo.e; est
transférée ey = Mop.ey sur le plan transverse ou sa précession induieavanation de
flux magnétique dans le solénoide précédemmenttitinc une tension aux bornes de ce
dernier.
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3. Relaxation et équations de Bloch

A ce stade, le modéle vectoriel décrit uniguemensysteme de spins isolés. Dans
ces conditions, la précession devrait se mainiadéfiniment. En fait, la partie fluctuante
des interactions internes couple les degrés detdibde I'échantillon, appelé de facon
générique degrés de liberté du réseau, a ceuxslansg de spins. Ce couplage induit un
phénomene de relaxation qui aboutit a un retot&cuilibre thermodynamique du systeme
de spins avec laimantatioM devenant égale 8, colinéaire aB,. Une approche
phénoménologique [11-I]] consiste a introduire femps de relaxation longitudinale, T
transverse Fainsi que les équations

d(M)/dt = -(Mz — M)/ T4 [A-7]

et d(l\/ky)/dt =- Mx,y/Tz [A-8]

pour décrire le retour a I'équilibre de I'aimantati respectivement longitudinale Mt
transverse N),. Les équations de Bloch dans le repere tournaritcdienues en combinant
[A-6, 7, 8]

(AM /dt)or = YM ABett - (M; —Mo).€2/T+ - ( Mx.&x + My.ey)/T> [A-9]

Dans les expériences en impulsion, @t suffisamment intense pour négliger la
relaxation pendant les impulsions RF et [A-9] stuita [A-6] avec a la résonanBegy = B;.
Ainsi, comme décrit préecédemment, aprés une impuldie duréa telle quewt = 172,
M=My.e,. Cette valeur d&/ peut servir de condition initiale pour décrireviddution de
'aimantation dans le repére tournant juste apmspllsion a un instant t = 0 ou [A-9] se
réduit a [A-7] et [A-8]. La résolution de ces édqaas avedV (0) = My.ey donne

Mz(t) = Mo.(1-exp(-t/Tp)) [A-10]
et Mx(t) = 0, My(t) = Mo.exp(-t/Ty) [A-11]
La FID est un signal réel causal s(t) #eSp(-t/T,).u(t), avec u(t) échelon unité. Le spectre

S(W) =S0.(T2 — | WTA)/(L+W’TS2) [A-12]

est donné par la transformée de Fourier tempodellg(t). La partie réelle du spectre est une
Lorenzienne de pleine largeur a mi-hauteur éga®Ta. Cette largeur sur un axe de
fréquence est donc1i¥,. En introduisant un champ magnétidu@® = {bx(t)e. + by(t)e, +
b,(t)e;} fluctuant et en utilisant [A-3], on peut calcul& et T, par une méthode classique
[42-11]. Cet exemple de fluctuation sera traitéfdeon quantique car la méthode quantique
se généralise a tout type d’interaction fluctuaamtec d’autres grandeurs que I'aimantation
transverse ou longitudinale. Ces interactions senlables ne peuvent étre décrites que de
facon quantique.

4. Intérét et limitation du modeéle vectoriel

Le modeéle vectoriel est suffisant pour extrairedbservables de relaxation, T,
T, ainsi que les coefficients de diffusion des exg@es de relaxation, relaxométrie et
diffusométrie. Néanmoins, I'analyse des formes a@le des spectres et de I'impact de la
dynamique protonique sur ces spectres impose upso@pe plus quantique. En effet,
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'approche phénomeénologique précédente aboutittdigr une forme lorenzienne pour le

spectre qui est loin de couvrir tout les cas retrésrdans ce travail. La limitation principale

du modele vectoriel vient de ce que I'on a priscempte uniqguement les interactions entre
les spins et les champs magnétiques externestaltiélion. Les interactions internes entre

les spins et l'intérieur de I'échantillon n'ongéntroduites que de facon phénoménologique
et en ne prenant en compte que la partie fluctudatzes interactions.

[ll. Approche quantique et opérateur densité

Ce paragraphe utilise une approche quantique gxqlorer les concepts abordés par
'approche classique. Nous montrons en particujee la valeur moyennepx de
I'opérateur vectoriel moment magnétiquesuit le méme comportement que celui prévu par
'approche classique. Au dela de ce résultat cohinterét de ce paragraphe est de montrer
comment prendre en compte les parties tant statiques fluctuantes des interactions
internes spins nucléaires-matiere.

1. Spin 1/2, moment cinétique, moment magnétique
Les opérateurs vectoriels (colonnes), moment magresty, moment cinétiqud et
spinl sont tous proportionnels.

n=yJ=vhl, h=h/2tetl ={l, I, 1} [A-13]

Iy, ly, 1, obéissent aux relations de commutation, [ln] = i.€mnplp OU M, n, pe {X,y,z} et
€mnp €St le symbole de Levi-Civita. De plus, avecet |, on définit les opérateurs de
transition } = Iy + ily. Pour le proton de spin 1/3 ¥ ai/2 avec pe {x,y,z} et ou op
représentent les matrices de Pauli

o~ o} Slos 2

2. Hamiltoniens de spins

[A-14]

L’ Hamiltonien Zeemadécrit I'interaction avec le champ magnétique(fgyure A-
1)

Ho =-1.Bp = yJ = -hyBol; = -hwyl; avecuy = yBo [A-15]
Les états propres (|+>,|->) de ldssociés respectivement aux valeurs progheg/2 et

+hw/2 (ou 1/2 et -1/2 de)l permettent de définir une base pour I'état da §f22.
L’ Hamiltonien rfdécrit l'interaction avec le champ magnétique aiirB; = 2B,

cos(t).e

Hi =-u.B1 = -2hyB;lx cos(ut) = -hwy[l+ + L][exp(iwt) + exp(-yt)]/2 [A-16]
avecw, = yBs.

L’ Hamiltonien internadécrit les interactions avec différents phénomanedernes

a I'échantillon (voir chapitre 1l et les annexeBlkt II-C).

Hint = 2 Ha [A-17]
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Il est intéressant de partitionnepten partie statique ks et fluctuante K (t)
Hint = Hint,s + Hintu(t) avec bhis =2\ Hys €t Hueu(t) = 25 Hau(t) [A-18]
Dans ce paragraphe, pour éviter de masquer lesipespar la complexité,ikdest limité a
Hint = -hyb.l avecb = bg(r) + by(t) [A-19]

ou |b] << | B etbs peut étre inhomogene. La figure 1I-A-2 représepdée un schéma de
niveaux et de transitions les différents termebHkemiltonien de spins.

hybsAr)lz  hybszlz S hybszlz hybz(t)12

- |- +hoy/2
- TN l 7y 7y —— o\
hooy(t) - I- hyby v (t)
I+ I+
[ v v
< = _ T|+> — ~

Figure 11-A-2: Schéma de niveaux et de transitidag’Hamiltonien de spin.
3. De I'état pur a I'opérateur densité

De tres bonnes présentations de l'opérateur deesisient [13,16-I]]. Dans cet
annexe nous nous limiterons a introduire 'opénatiansité pour un spin 1/2 en partant des
états propres (|+>,]->) deypHrout état du spin m d’'un ensemble statistique péae décrit
par un ket et un bra de forme respectiyig>] = ¢."|+> + c™|-> et Y| = 6™ <+ + "<
avec une contrainte de normalisatioﬁ“[fc+ |c™P = 1 pour les coefficients complexes'c
Un poids statistique west attribué au M état pur de 'ensemble. L’'opérateur densité est
donné par

P=Zm Wn Wm><Wm| =Zmj Wm-Cim-ij*li><j| oui, je {+,-} [A-20]
Les elementg; de matrice de I'opérateur densité sont donnés par
Pij = <i|p[j> = Zm Wm.Cim.ij* = <<Q,Cj*>> [A-21]

Les crochets imbriqués <<> symbolisent une moyenne statistique encadramtnumyenne
guantique. Les éléments diagonguxeprésentent les populations des états propref de
les eélements hors diagongdg définissent les cohérences. Dans cet exemple ide $f2
isolés, i-j ne peut dépasser =*1 puisque l'espaceHitbert est de dimension deux. Ces
cohérences mono-quantum sont completement contgélalar un champ RF et mesurables
par induction magnétique. Pour des spins 1/2 ceuplédes spins > 1/2, I'espace de Hilbert
est de dimension supérieure a deux et les coh&endeple-quantump; avec |i-j| > 1
existent. Grace aux impulsions RF, ont peut leasfeaer dans des cohérences mono-
guantum afin de les détecter apres une périodeolditton. Un exemple de paire de spins
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1/2 couplés par I'interaction dipolaire est analgia@s I'annexe 1I-C. Appliquant I'équation
de Schrédinger aux états quantiqugs> on peut dériver 'équation de Liouville von
Neumann

dp/dt = -i[H, pl/h [A-22]

qui décrit I'évolution de I'opérateur densité d’'apsteme de spins soumis a une interaction
définie par 'Hamiltonien H. Si cet Hamiltonien nfms de dépendance en temps explicite
alors l'intégration de I'équation de Liouville vieumann [A-22] donne

p(t) = U®)p(0)U™(t) ot U(t) = exp(-i Hth) [A-23]

Le propagateur U est unitaire (I& UU" = 1) car H est hermitien (H =l
La valeur moyenne statistique <<A>>, notée dorénewa>, d’'un opérateur A représentant
une observable se calcule par une simple opérdédrace Tr

<A> =Tr[pA] = Tr[Ap] [A-24]

avec en particulier Tg] = 1. Partant du fait que Tr[A[B,C]] = Tr[[A,B]C]
ih d<A>/dt = hd(Tr[Ap])/dt=ihTr[Adp/dt] =Tr[A[H, p]]=Tr[[A,H] p] = <[A,H]> soit

d<A>/dt =-i<[AH]>Mh [A-25]

Ce paragraphe n’épuise pas tout ce qui peut atsudi’'opérateur densité [13, 16-1l], mais
il permet d’ores et déja de retrouver les résutfatfapproche classique et surtout fournit la
base indispensable a la prise en compte des ititaradnternes. Il permet aussi de calculer
'aimantation a I'équilibreM utilisée lors de I'approche classique sans Etfiaidé

4. Equilibre thermodynamique et hypothese des hautes températige

Dans nos conditions expérimentales, les fonctiolmdés des noyaux ne se
recouvrent pas dans la matiere. Ainsi, a I'équalittrermodynamique, les populationsp;
des états propres |i> associés aux énergies<t{Ho|i> de I'Hamiltonien Zeeman Hsont
pondérées par le facteur de Boltzmann=pexp(-E/ksT)/(Zkexp(-E/ksT)). De plus, cet
équilibre détruit toutes les cohérencgs qui sont purement entropiques. Les termes
exponentiels conduisent & exp(KeT) = exp(-<i|H|i>/ksT) = <ilexp(-H/kgT)|i> et Zxexp(-
Ew/ksT) = Trlexp(-H/ksT)]. En résumép; = <ilexp(-Ry/keT)|i>/Trlexp(-H/ksT)]&;. A
I'équilibre thermodynamique, I'opérateur dengigest donc donné par

Po = exp(-HykeT)/Tr[exp(-Ho/ksT)] [A-26]

Dans le champs magnétique de 8.46 T dont noussbsg et a la température de 300 K le
rapport xHhoy/ksT ~ 6.10° est trés inférieur & un. Dans la limite des hateggpératures (x
<<1), podevient en prenant en compte I'expression [A-15Hget avec I'opérateur unité

Po ~ (I + yhBol /kgT)/Tr[1] [A-27]
Pour un échantillon possédant n spins | par untévalume l'aimantatiorM a

I'équilibre thermodynamiqueorrespond a = n<p> colinéaire au chamB avec <> =
yh<l>, Mo = myaTr[pol,] = nyh(Tr[l;] + yhBo Tr[lI2)/keT)/Tr[1]. Le calcul de trace donne
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[16,37-11] Tr[l,] = 0, Tr[,7] = 1(1+1)(21+1)/3 et Tr[l] = 2I+1. En utilisant ces valeurs, on
obtient

Mo = ny’h?l(1+1)Bo/3ke T [A-28]

5. Précession de Larmor

Partant d’'un champ = By.e + By.g, + B,.e;, de I'Hamiltonien Zeeman H 4yl B =
-hy(IxBx + By. + I.B;) et dep = hyl = hy( Iw.e + ly.e + I,.6;) nous pouvons calculer
d<p>/dt en remplacant A par dans [A-25]. dg>/dt = -i<[ p,H]>/h = iy*h<[ |, | B]> Par
exemple pour y d<p>/dt = iy?h<[ I, I,B« + |,B,]> = y*h(<I,>B, - <|,>B,) = y*h(<I>AB), =
V(Su>AB),. Les résultats pour les autres composantes <Swidig par permutation
circulaire des indice x,y,z.

d<u>/dt =y(<u>AB) [A-29]

Ainsi, la comparaison de [A-3] et [A-29] montre qumur un systéme de spins isolés, la
valeur moyenne des observables se comporte comgnarideur classique correspondante.
Un autre exemple illustratif est de prendre HhyByl, = -huyl, avecwy = yBg et de supposer
que I'état initial du systéme de spins est donmépg@) = (I + yhBoly/ksT)/Tr[1] alors en
appliguant [A-23] avec comme propagateur U(t) =(ak{i'h) = exp(iotl;), I'évolution du
systeme de spin est donné pét) = {1 + yhBo(exp(iootl,)lyexp(-iwotl;))/keT}HTr[1]. On
peut montrer [16-1l] que si [P,Q] = iaR et [R,P]af) alors exp(§P)Qexp(®P) = Qcos(4)

+ Rsin(a).

Ainsi (exp(ioxotl,)lyexp(-iuxtl;) = lycosut) + Ixsin(uxt) et 'évolution est décrite par

p(t) = {1 +yhBo(lycos(xt) + lksin(uxt))/KeTHTr[ 1] [A-30]
En utilisant [A-28] ainsi que THf]=Tr[I1,7=Tr[l.7], et My,(t) = nyaTr[p(t)lx,], on obtient
My (t) = Mosin(uxt) et My(t) = Mocosxt) [A-31]

On retrouve que l'aimantation transverse suit urécgssion de Larmor a la fréquence
angulairewy en I'absence de RF.

6. Changement de représentation, repére tournant et @mp effectif

La notion de changement de représentation estititesge. Le suivi de I'évolution de
'aimantation dans le repére tournant n'est qu'es éxemples rencontrés en RMN. Cette
représentation dans le repére tournant permet dagsartitionner en partie séculaire et non
séculaire la partie statiquenH des interactions internes. La partie séculaiggsddest la
partie responsable des formes des raies du spR&d. Une autre représentation tres
utilisée pour étudier I'origine de la relaxatiort Esreprésentation interaction car dans cette
représentation seule la partie fluctuantg; t) des interactions internes fait évoluer le
systeme de spins. Dans ce paragraphe, nous mogtyomaent utiliser un opérateur unitaire
pour changer de représentation. Nous appliquons petthode pour décrire I'évolution du
systeme de spins dans le repere tournant.
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Soit «’ » la nouvelle représentation obtenue aipae la représentation originale en
utilisant une transformation unitaire U(t) £'eoU A est un opérateur hermitien. Considérons
dans une premiere approche que A n’est pas dépeddaemps. Ainsi, dU/dt = iAU. Un
opérateur Q' dans cette représentation « ' » eshé@ar Q' = U()QU(t). Dans une telle
représentation@l/dt = d(UpU™)/dt = (dU/dt)pU™) + U(dp/dt)U™ + (Up)(dU™/dt) soit
dp/dt = iIAUpU™ - iU[H, p]JU™h - iUpU™A = iAp’ -i[H’, p]/h -ip'/A = -i[H- hA, p']/h.
L’équation de Liouville von Neumann devient dangeceeprésentation

dp'/dt = -i[H’- hA, p')/h = -i[Herr, P’/ T avec Hg = H'- hA [A-32]

Pour traiter le passage dans le référentiel todynlasuffit de choisir A = exlz et donc U =
exp(-iwtl;). L’Hamiltonien externe kk = Ho + Hi; se transforme endd = Hy' + Hf' avec
Ho' = -huxlz et Hf = -han{l x + Ixcos(2ut) + lysin(2wt)}. Hf peut étre décomposé en une
partie séculaire kel = -hwylx fixe dans le référentiel tournant, et une partie séculaire
Hrf,nonseé = -h(.x)1_{| XCOS(Z-‘)rt) + IYSin(Zmrt)} = 'h(*)l{l +exp(-i2mt) + I_exp(i2mt)}. La
premiére forme de Jhonsec d€crit clairement une composante contre rotatdedréequence
angulaire 2y. La deuxieme forme fait apparaitre les composadeed-ourier a * @.
L’intérét de cette seconde forme est qu'elle perdetraiter de facon quantique [36-11]
I'effet Bloch Siegert [11-I1]. Ici, cet effet faiblen haut champ est négligé. Ainsi,

Hy' ~ -huxlx et nous obtenons

Hest = -h(0 - a1z - hanlx = hyBesr.l avecBex = (Bo - Wy /y)ez + Biex. A la résonance H
et Beit Se réduisent respectivement awlx et Biex durant le temps ou la RF est
appliquée. La résolution de [A-32] conduip’at) = Up'(0)U™ ot U = exp(-iHxt/h) = exp(i
w1 Tlx) soit

P'(1) = {1 + yhBg(Izcos( 1) + lySin(wnT))/ ke THTI[ 1] [A-33]

Partant d’'une densité de spins n et decsM1)> = nWhTr[lx vz p’(T)] en prenant en compte
la condition initialep’(0) = po’ = po juste avant I'impulsion RF a la résonance nousrodnts
bien <My(1)> = Mpcos(t), <My (T)> = Mgsin(wT) et <Mk(1)> = 0, qui décrit la nutation
de I'aimantation autour de;Rlans le repere tournant. Apres une impulsigR)f de duréa

= 1(2wy), Her = O dans le repére tournantog. Dans ce repére, I'aimantation reste fixe et
colinéaire a OY pour un systeme de spins isolés.

En résumé, pour un systeme de spins isolés I'approlassique et quantique donne
les mémes résultats pour les moments magnétigassiques et la valeur moyenne
statistigue des opérateurs moments magnétiquesmBme, comme dans I'approche
classique, la relaxation peut étre introduite dmifaphénomeénologique en se limitant aux
valeurs moyennes de ces opérateurs. Cette équiealentre approche classique et
guantique n’est effective que pour un modéle daessfsolés ou les interactions internes ne
sont pas prises en compte. L'intérét de I'approghantique, qui demande un formalisme
moins direct a utiliser, est donc lié a la posiibitle prendre en compte ces interactions
internes.

7. Impact de la partie statique des interactions intemes sur la forme de raie

Nous analysons maintenant le comportement, justssame impulsion RF1#2)y a
la résonance d’'un systeme de spins évoluant sofisi¢nce des interactions statiqueg H
Ce choix qui rend I'aimantation dans le repéreriant colinéaire & permet de suivre la
convention qui décrit I'évolution de I'aimantatiotMx>(t). Dans le repére tournant a la
résonance oth(cy - W)z = 0, Hi = Hne = UHin U™ avec U = exp(extl,). Les
composantes Hsecinvariantes (UkkiselJ™ = Hintsec < [HintsealJ=0) sont les composantes
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séculaires alors que les composantes non séculaires des termes en kt (L)
présenteront une dépendance temporelle en exj)(Ht exp(£2uxnt). Ainsi, comme dans le
cas de la RF et pour les mémes raisons, nous garmams le repére tournant que les
composantes séculaires, ce qui donne a la résofpceHins = Hintseo AiNsi, partant de

dp’/dt = -i[Hinseo P]/h  avec la condition initiale’(0) = a +blx & t = 0 avec b =
vhBo/((21+1)ksT) et ou a n'a pas d'intérét puisque rH 00 i e {X,Y,Z}

p’(t) = bexp('iHnt,se(I/h)lXexp("'iHnt,se(I/h) [A-34]
Pour un systeme de densité de spins (M nyaTr[p’(t)1 x] = MoG(t) ou

G(t) = Tr[exp(-iHnt sed/h)Ixexp(+iHnt sed/n) Ix]/Tr{l 7] [A-35]
G(t), appelée fonction de corrélation ou de relaxatde l'aimantation, est
proportionnelle au signal de précession libre jFdibnt la transformée de Fourier

temporelle donne le spectres$(La dispersiodw des valeurs propres deg.,H.¢h définit la
largeur de ce spectre. L'inverse de cette largedfinil un temps de corrélation T

= jO”G(t)dt~ 1iAw.

Apres quelques ;F la FID est nulle, en accord avec I'expérience.figare 11-A-3 illustre
les relations (FID, spectre) etfT Aw). L'intérét de I'approche quantique est qu’ell@rfioit
les outils d’analyse nécessaires pour prévoioimé de la FID ou du spectre.

R.F. |

*

@) T.F. S(w) Aw
<> .

t1> i > FID(1) S) (;:0

Figure 1I-A-3: relations FID® spectre et ¥ & Aw.

Seul un spectre présentant une adsorption symétripartie réelle) et une dispersion
antisymétrique (partie imaginaire) donne lieu asignal G(t) réel. C’est le cas SinHec
décrit la partie séculaire d’'interactions dipolairentre spins a la résonance. Dans le cas
plus général, la FID présente en plus de la conmtesen phase /&), une composante en
quadrature gt) et G(t) = Gp(t) + iGq(t). Pour calculer G(t) faut expliciter 'Hamiltonien
Hintsec d€crivant les interactions internes. Cette deBoripest reprise dans le texte pour les
interactions dipolaires et de déplacement chimidbieH;sec S€ réduit ahwy(r)l; avec
wz(r) =yBz(r), alors G(t) = exp(iz(r)t) présente une dépendance spatiale exploitéelesns
expériences de diffusométrie et d'imagerie.

Un dernier point peut étre précisé dans ce parhgrdpa notion de largeur de raie
Aw et de temps de corrélation*Tpermet de mieux définir comment partitionnep; Hn
partie statique R s et fluctuante K .(t). Lorsque les fluctuations se produisent suteimps
caractéristiqua. plus lent que F, la dynamique du systeme de spins est essemtielie
contrblée par b sec Ce régime est dit régime de réseau rigitet( >> 1). Dans ce cask
peut étre assimilé aikk. Il ne faut pas conclure que parce que la formsplictre n’est plus
influencée par ces fluctuations, la RMN ne peut gétecter de changement sur des temps
plus lents que F. Des expériences d’échanges ou a base d’échoseftent de sonder la
dynamique sur des échelles de temps comprise Esttet quelques 1. Or, dans les solides
ou les fluides confinés dans des matériaux poretnedt souvent tres inférieur a.TSur des
temps plus lents que quelqueg Téquilibre thermodynamique est atteint et plusune
information ne subsiste. Si les fluctuations sedpigent sur une échelle de temps de l'ordre
de quelques F a une fraction de F, ces fluctuations modifient la FID qui dure plus
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longtemps et donc modifient aussi le spectre qaffise. Ce régime qui définit le
rétrécissement par le mouvemenugld 1. < 1/Aw) est représente par la figure II-A-4.

TC > Tz*
FID() 1< Tp* S

Figure 1l-A-4: Rétrécissement par le mouvement.

Dans certaines situations, décrites dans une aaotrexe, un élargissement peut précéder le
rétrécissement par le mouvement. A partir de cem@&gla dynamique d’origine quantique
lite a Hy est modifiée par la dépendance en temps expldgteH,; modulée par les
fluctuations pour aboutir a la partie fluctuantg it). Enfin, si les fluctuations deviennent
trés rapidest < lk) le régime est dit de rétrécissement extréme.

échelle de temps de la dynami
B ms ys ns ps fs

< > T

interactions
non séculaires

moyennées
relaxation
spin-réseau
interactions
séculaires .
lent moyennées rapide

perturbation de
la forme de raie

échange de
I'aimantation
longitudinale

*
Tl T 2 1/(&]0
régime de | rétrécissement pgrrétrécissement
réseau rigid¢ le mouvement extréme

< ____FID __ preces®n échelle de
relaxation Spectre de Larmor  temps RMN

Figure A-5: Echelle de temps de la dynamique veéstiglle de temps RMN.
Sur la figure 1I-A-5, I'échelle de temps caractiéqgge 1. de la dynamique au sein de la
matiere est présentée au regard de I'échelle dpst&NN. Les phénomeénes et observables
RMN qui permettent de caractériser cette dynamsqunt positionnés sur cette échelle.

8. Equation maitresse et opérateur fluctuant

Dans ce travail la relaxation en haut champ etlaxométrie ont été mises a forte
contribution. Il parait donc important de précisercadre de validité des outils que nous
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utilisons. Les temps de relaxation sont associlss artie des interactions fluctuantes qui
nécessite un traitement en plusieurs étapes [11168]. Une étape consiste a utiliser une
représentation interaction ou la dynamique du syst@’est contrdlée que par 'Hamiltonien
fluctuant Hu(t). Cest le role de la transformationt@ UrQUr! avec U(t) =
exp(iHr stat/h) et Hrstar = Ho + Hintseo Dans ce repére,dld= Hy + Hintsect UrHint v(t)UT_ -

Hr stat= Hir(t). L'’équation de Liouville von Neumann deviethi, (t)/dt = —i[H ; (t), pT(t)]/h

et apres intégratiop (t) = p;(0)- |/th [H (t'),p;(t')dt'. La barre symbolise une moyenne
temporelle sur une échelle de temps longue devanteinps caractéristique. des
fluctuations mais courte devant la durée dt quacig@rise I'évolution de I'opérateur densité.
Hr stat €St choisi pour quéd; (t) soit nul. Une approximation de l'intéegrale esteshte par
itération de Picard limitée au deuxiéme ordre

pr(®) = pr(0) =i/ [ [Hiy (€7),p; (O)Idt™1/4? [ dt'[[ dtH,; (€),[H,r (€),p; O)]] . [A-36]

La limitation au deuxieme ordre est acceptablés(t) - pr(0)|/[pr(t)| << 1 sur l'intervalle t
d’évolution. Hy(t) variant beaucoup plus rapidement quét), H (t)p;(0) = H; (t).p;(0).
CommeH, (t) =0, l'intégrale simple dans I'expression pgt) est nulle. Par dérivation

dp, (t)/dt = -]/hzj';dt'[HiT (t),[H; (t),p;(0)]] . Hir(t) maintient des corrélations stationnaires

ne dépendant du temps que par I'éaaxt |t-t'|. Pourt > 1. les corrélations disparaissent
autorisant la modification de la borne supériedirgé&hration t— oo,

dp, (t)/dt = ]/h I dt[H,; (),[H; (t),p;(0)]] . Les corrélations étant stationnaires, cette
éguation ne depend explicitement du temps que 'ppérateur densitgr(t). Or, pour
limiter l'itération au deuxieme ordrépf(t) - pr(0)|/[(pr(t)] << 1. On peut donc remplacer
pr(0) parpr(t). Cette équation pose probleme car elle abautihe polarisation d’équilibre
nulle. Pour résoudre ce probléme, il faudrait éraile facon quantique I'ensemble du
systeme et non pas seulement le systeme de spimesapproche plus simple consiste a
remplacempr(t) par Er(t) - pro) oU pro introduit I'équilibre thermodynamique du systenee d
spin.

AP (1) - pro)/dt = dp ()/dt = -1/ [ AH - (@O.[H, (t-2), (o (D - pro) ] [A-37]

Partant de d<@/dt = Tr{Qy.dp(t)/dt} et de Tr{D[A,[B,C]]} = Tr{[B,[A,D]]C}, on o btient
d(Q;)/dt=-1 hzTr[de[H r (t-0.0H 7 ©,Qr O (P (1) - pro)] = YA Tr[P O (1) - pro)]

A partir d’'un opérateur fluctuant P spécifique dumbservable Q, il est possible de calculer
I'évolution d<Qr>/dt de la moyenne statistique de cet opérateuau3 t& repere interaction.

P= [ Hy (t-).[H (9, Q; Olldke [A-38a]

d<Qr>/dt = -Tr{P(pr(t) - pro)}/ 1’ [A-38Db]

L’équation maitresse [A-38] est valide dans le eades hypothéses explicitées dans ce
paragraphe et plus particulierement lorsque I'delad temps t respecte les contraintes

Te<t<(HZ()1/h)'~ T, [A-39]
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De plus, on peut remarquer que I'équation makresst un outil de changement
d’échelles temporelles qui permet d'analyser l'ictpaur des observables macroscopiques
évoluant sur des échelles de temps lent (us a ¢k $uctuation évoluant sur des échelles de
temps rapide (fraction de ps a quelques dizaines}e

9. Champ magnétique fluctuant et temps de relaxationssociés

Un exemple simple qui prend en compte des flurinatde champ magnétiqibét)
= {bx(t)ex + by(t)e, + by(t)e;} associés a un champ principal statique,Billustre I'utilisation
de I'équation maitresse [A-38] pour calculer lesype de relaxation ;Tet T,. Dans cet
exemple R s = Ho, Hineu(t) = -hyl.b(t) = -hy(bu(t)Ix + by(t)ly + b(W)1,), |bl/|B] << 1 et le
repére interaction correspond au repére tournatibpérateur de transformation unitaire est
donné par t) = exp(-bt). Dans ce repére interactiony () = UrHinwU7* peut s'écrire
Hit(t) = -hyZ 1 F*(t) O exp(-iuxt) ol les termes sont donnés dans le tableau suivant :

Indice k F(t) o W
-1 (be(t) — iby(1))/2 l+ o
0 by(t) B 0
1 (be(t) + iby(t))/2 - -0

Pour le calcul de 1 'opérateur fluctuation Ps’obtient en faisant £= I; dans [A-38a]

P, =02y [ F (t- 0P (exptio,t)dr] expli(o, +o,))[0%,[0%1,]

Seuls les termes séculaires aurew, = 0 sont efficaces pour la relaxation soit
p = -k et le terme en k=p=0 est nul & cause du léoctmmutateur. Il reste les deux termes
p=-k=t1 avec les commutateurs fQO'I;]] = [O%[0™I]] =2I; Lisotropie et

I'indépendance statistique des fluctuatids(§) imposentb;(t —7)b;(t) = b(t—-1)b(t)d; =

b(7)b(0)3; avec ije {X,Y,Z}. La derniére égalité prend en compte I'aspstationnaire des
fluctuations qui impose des fonctions d’autocotiétes G¢) = b(r)b(0) paires ermt ne
dépendant que de cet écart de termp&és propriétés statistiques derfd(npliquent
[F*(0)F(0)] =[F*(r)F"(0)] = G(1)/2 et 'opérateur Pdevienchzyzlzj:G(r)cos(uor)dr.

En introduisant une fonction d’autocorrélationsmalisée paire ({1) = b(r)b(O)/E,

P= h3A,b? @) avec J(%Fr G, (1)exp(-in,t)dt transformée de Fourier (T.F.) de
Gn(1). _

En particulier le temps de corrélatiopest donné par J)/2. Soit de fagcon explicite

T, = jo“’ G, (7)dr = jo“’ b(r)b(O) / b2 = J(0)/2 [A-40]

L'égalité [A-38b] avec P=h%?l,b? Jex) et G = I conduit &

d<iz>/dt = -{<Iz> - <Iz>o}/T 1 [A-41]
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avec 1/T=0%(w) etQ?=y’b? [A-42]

ou <k> et <k>; sont donnés par Tp{(t)l;} et Tr{prolz} respectivement. Pour un
échantillon de densité de spins n et donc d’aintemta<Mz> = nyhTr{prl}, il suffit de
multiplier [A-41] par ryh pour retrouver I'expression [A-7] qui avait étéspdée de facon
phénomeénologique. Le calcul de Rontre que ce dernier est constitué de deux teguies
sont associés aux transitions de I'état |-> verseftrinversement, transitions modélisables
par 'opérateur .l et L respectivement. Chaque transition limite le tempwie { du niveau
correspondant et I'efficacité de relaxation londihale R = 1/T; peut s’écrire

R: = 1/Ty = 2/t avec 1/t = Q%J(wy)/2 [A-43]

Un méme calcul peut étre mené pour trouver le sedeprelaxation transverse 1/d
partir d’'un opérateur fluctuatiork®btenu en faisant{¥ Ix dans [A-38a]

P, = hzyzzlkﬁ_l[ j0°° F(t - 1P (Dexp(-io, t)dt] expli(o, +,))[0%,[0% 1, ]].
Le calcul se mene de la méme facon que précédemmeesatdans le cas de e terme en
k=p=0 n’est pas nul car le commutateuf,JO° Ix]] = Ix. L'égalité [A-38b] conduit &

d<ly>/dt = -<k>/T, [A-44]
avec 1/7= Q%J0) + Jw))/2 [A-45]
L’efficacité de relaxation transverse R 1/T, peut s’écrire aussi

R = /T = Aadiab+ L = Aadian+ R/2 avecagian= Q%J(0)/2 =Q%1, [A-46]

La partie adiabatiquAagian provenant du terme k=p=0 dg Besure I'impact du déphasage
aléatoire associé aux fluctuations @g induite paryb,(t). Ce déphasage integre toute les

fluctuations comme le montre une forme explicite!&glﬁaﬁ(f vb, (t).yb, (O)dt) /2.

Le terme en 1jtdans R est une conséquence du principe d’Heisenberg pelisgprécision
sur la valeur d’'un niveau d’énergie est limitée pan temps de vie. Ce terme induit donc
toujours une influence de la relaxation longitu¢gngur la relaxation transverse.

Le traitement des fluctuations de champs magnétgjapplique directement aux
fluctuations du tenseur d’écrantage de déplacereimique «csa»[ 42-ll]. Ce tenseur,
décrit dans une autre partie du texte, induit uangh magnétique fluctuant au niveau du
noyau a partir du champs fixe appliqueeBavec h = 0x,Bo, by = 0y,Bo et b = 0,.Bo.
Partant des valeurs principales, 0,,, 033 de ce tenseur c€80 = 033 — (011 + 022)/2 définit
I'anisotropie etnesa = 3(011 - 022)/(2AG) I'asymétrie. Pour ces fluctuatior®@® = y*b? =
(A0)Bo?(1+ NesZ/3)/15 et les efficacités de relaxation deviennent

(Ry)csa = Q%J(w)/2, (R)csa = Q¥2J3(0)/3 + 23¢x)/2} [A-47]

Les relations [A-42,43], [A-45,46] et [A-47] étabdient le lien entre les taux de relaxation
R12 et les densités spectrales)J{ransformée de Fourier (T.F.) des fonctions deétation
normalisées ({1). Les concepts de densités spectrales et fonctiensorrélation étant

157



souvent utilisés dans ce travail pour interprésrrhesures de relaxation et de relaxométrie,
plusieurs exemples sont discutés dans une auttie par texte. Ici, nous introduisons une
fonction de corrélation exponentielle

Gn(T) = exp(t|ftc) avec pour T.F. [A-48a]
JW) = 2td(1+u’T1d). [A-48D]

Dans I'exemple d’une particule sautant une barriéémergieAE avec une probabilité W
entre deux sites de méme niveau d’énergie le e#s@i(t) = exp(f|/tc) est rigoureux
avect, = 1/2W =1.exXp@QE/ksT)[16-1l]]. Une molécule en rotation isotrope pottateux
spins distant d’une distance b provoque des fluiclng de I'interaction dipolaire décrites
aussi par une fonction de corrélation(6 = exp(f|/t;). Dans ce cag = 1/(6D) est fonction
d’'un coefficient de diffusion angulaire ") d’'une sphére de rayon r plongée dans un
fluide de viscositd), D; étant donné par la formule de Stokes=xsT/(8mr’n). Pour I'eau,

la dépendance en températuretdsuit une loi activée,,.exp@QE/RT) et1,(25°C) ~ 1.5 ps
[7-VI]. La fréequence de coupure 1/(2p est alors de I'ordre de 100 GHz.

Avec [A-48] les taux de relaxatiom Rdeviennent

Ry = Q% (wp) = 20%1J(1+6fTd) [A-49]
et
R =Q%J0) +J))/2 = Q%1 + Td(1+w’Tc %)) [A-50]

A partir de ces derniéres équations nous pouvoésepter le modéle de relaxation de
Bloembergen, Purcell et Pound (BPP) [43-Il].

10. Changement: Modéle de relaxation de Bloembergen Pcell et Pound (BPP)

Le modéle BPP utilise une fonction de corrélagaponentielle (1) [A-48a] pour
modéliser les fluctuations. La densité spectraleritzienne associéew)([A-48b] est tracee
sur la figure lI-A-6 a) pour trois valeurs du temgs corrélationt.: long wote > 1;
intermédiaireunTc = 1; et courtuyTc < 1. Pour une loi activée du temps de corrélaties
valeurs correspondent respectivement a un régimssebaempérature, température
intermédiaire et haute température. On peut naterlg figure 11-A-6 a) représente aussi un
profil de dispersion de I'efficacité de relaxatiBi(w) = Q*J(w) & un facteur de couplag¥
prés. Ce profil appelé « DNMR profile » est obtelams des expériences de relaxométrie en
champs magnétique cyclé. Ainsi, plus la dynamicidente plus le plateau basse fréquence
de ce profil présente une valeur élevée. La figlw&-6 b) présente la dépendance, en
fonction du temps de corrélation ou de linverse de la température, des efficacités
relaxation longitudinal®; et transvers&, données pdi-49,50].
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Figure 11-A-6: Modéle de Bloembergen Purcell et Réhua) Densité spectralewy(pour trois valeurs
det.. b) Dépendance en fonction du temps de corrélation de I'inverse de la température, des efficactgs
relaxation longitudinale Ret transverse R

La surface de la densité spectrale se conservgumiis(0) = 1. Physiquement, cette
contrainte vient de la conservation de I'intendiés fluctuation€?. Cette intensité n’est pas
dépendante du temps caractérisant ces fluctuatonsi, la densité spectrale est maximum
en wy pour le régime intermédiaireyt. = 1 et comme lillustre la figure 1I-A-6 b) R
présente un maximum ;R= Q? /oy dont la mesure permet d’extraire lintensité des
fluctuations. Le régime haute température appel@nre de rétrécissement extréme
correspond a un plateau de la densité spectraleaqauit & Jj) = J(w) dans le domaine
des fréguences accessibles a la RMN. Dans ce ragmeétrécissement extrérRe= R, ~
2071 et leur mesure permet d’extraire I'énergie d'aativn du processus générant les
fluctuations. Le régime basse températuogt{ > 1) appelé régime de rétrécissement par le
mouvement correspond a une dispersion importanta densité spectrale qui conduit 8)J(
>> J(uy). Dans ce régime de rétrécissement par le mouvieRen Q1. est essentiellement
contrlée par la partie adiabatighgia, qui correspond a la modulation de I'écart entee le
niveaux d’énergie modifiés par les fluctuationslaepartie séculaire des interactions. En
contre partieR; ~ 20%wy’T. diminue puisque moins de densité d’énergie egdible pour
induire des transitions entre les différents niweaboutissant a un allongement de la durée
de viet, de ces derniers. 8 augmente au point de devenir plus long que alors la
dynamique quantique interne au systeme de spirr@enta forme de raie qui devient
indépendante de; et de la température. Cette situation correspandégime de réseau
rigide et la contrainte [A-39] n’est plus respectée

Dans le modele BPP, ce sont les fluctuations aéss@ux interactions dipolaires qui
induisent la relaxation alors que dans cette annegesont les fluctuations de champ
magnétiqueb(t) qui sont a l'origine de la relaxation et quiocalissent aux relations [A-
49,50]. Un traitement, de type opérateurs fluctsiafit6-1l] adaptés aux interactions
dipolaires entre spins identiques, conduit poueféisacités de relaxatioR; etR, a

Ry = Q%[J(ux) + 4J(2w)] [A-51]
et

R, = Q3J(0) + 5J¢x) + 2J(2w)]/2 avecQ? = MJ/3 [A-52]
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ou M, représente le second moment de la raie de résend@s spins subissant les
interactions dipolaires en régime de réseau rididenotion de second moment est discutée
lors de la description des interactions dipolaiesur un spectre de poudre; kst donné
par

1

6
min

Mo= S(Hoy2y 20 +1) <1 > [A-53]

S 4n
Dans [A-53], kin est la distance minimale d’approche de deux spirssdu mouvement a
l'origine des fluctuations dipolaires. Pour des «i&s spectrales lorentziennes, les
expressions [A-51, 52] de; et R, dues aux fluctuations dipolaires conduisent auxmes
analyses et conclusions que les expressions [A@d9deR; et R, pour les fluctuations de
b(t). En particulier, la mesure du maximum d’effitdcde relaxation Rpermet d’avoir
acces a la distance minimale d’approche. Néanmdengontribution a @, décale le
maximum vers les temps courts powr. = 0.62.

V. Résumé
1. Contenu de 'annexe

Cette annexe a permis de définir un certain nontobservables RMN et de
concepts utilisés tout au long de ce travail. RPdes observables définies, il y a la FID,
signal de précession libre fonction du temps etTse. le spectre &f), le temps
caractéristique F de disparition de cette FID et la largeur spdet@ssociedw ~ 1/T*,
les temps de relaxation longitudinale € transversale,T Il a été souligné que le temps* T
est obtenu par intégration temporelle de la FIDnadisée (FID(0) = 1). La notion de
changement de repére a été approfondie. Par exelmpglassage dans le repére tournant a
permis de séparer la partie séculaire des interactde la partie non séculaire. Il a été
discuté sur le plan du principe comment utilisetecpartie séculaire pour prévoir la forme
de raie inhomogene. Le passage dans le reperadtiter a montré comment ne prendre en
compte que la partie fluctuante des interactionsr malculer les efficacités de relaxation
longitudinale R = 1/T; et transverse = 1/T,. Nous avons précisé la notions de fonction de
corrélation normalisée /&) (G, (0) = 1) des fluctuations induites par la dynamigies
molécules constitutives de la matiére et la notierdensité spectralew)(T.F. des fonctions
Gn(1). Il a été montré que le temps de corrélatipgqui caractérise I'échelle de temps de la
dynamique, se calcule pay = JQ)/2 qui n’est autre que l'intégration temporelle Gg(T).
L’échelle de temps de la dynamique définie Rax été confrontée aux échelles de temps de
la RMN pour souligner I'impact de la dynamique &g phénomeénes et observables RMN.
Les régimes de réseau rigide, de rétrécissementeparouvement et de rétrécissement
extréme ont été discutés en fonction de I'échefldainps RMN. Le modéle de relaxation
BPP basé sur I'utilisation de fonction de corréatexponentielle a été présenté. Il a permis
de retrouver les différents régimes RMN. La liaigtirecte entre temps de vie d’un niveau
et T; est établie. La contribution de la largeur adimjuet et de I'inverse du temps vie a
I'efficacité de relaxation transverse R été précisée. En particulier ce taux de relard®
contrble la largeur de raie homogéne. Seule l'atgon d’'un moment magnétique avec un
champ d’induction magnétique a été prise en cordatss cette annexe. Pour des spins 1/2
isolés, l'utilisation de cette interaction permé&hbrder tous les concepts cités soit par une
approche classigue de modéle vectoriel soit parappeoche quantique. |l a été montré que
ces deux approches sont équivalentes si I'on caemparvaleurs moyennes statistiques des
observables quantiques aux grandeurs classiqué®. i€earque englobe l'interaction des
spins 1/2, tel que ceux des protons, avec toushi@sips magnétiques appliqués a I'extérieur
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de I'échantillon que ce soit de facon directe ourauers de I'écrantage par le déplacement
chimique. Le cas de I'écrantage de déplacementigham’a été introduit qu’au niveau de
la relaxation afin d'éviter de masquer les prinsi@dordés par la complexité apparente
associée a l'aspect tensoriel de cet écrantagechmsepts et observables, présentés dans
cette annexe, sont résumés sur la figure 1l1-A-aide d’'un schéma de niveaux d’énergie et
de transitions.

largeur inhomogéne temps de viet, largeur adiabatique largeur homogéne
Upr Dsgian R

hyBz(r)lz > hyBz(t)!z
<—__-_ +hoyy/2 l N\ S %
hVBx,Y(t)l-I "\

Aa ial = YZEZTC 1
Tc > TZ* 0 o R2 = Aadlab+7

" wx = [ b, @b, Oxb,’ L
<—_—_ -hw/2 T|+> <\ | Yo e %
Tv

R, =2

2,2 1 —
i IEQZJ((,OO) - Y b Tc A — QZ\J(O):YZbZTC

o 2 1+ (ngrg adiab 5
Partie'gtatique Partie ictuante
des interactions des interactions

Figure II-A-7: Présentation graphique de la notitnlargeur inhomogéne, homogéne et adiabatique
ainsi que la notion de temps de vie a l'aide d'dnésna de niveaux d’énergie et de transitions. Rel@ntre
largeur adiabatique, largeur homogéne et tempsia@lel’'une part et les efficacités de RelaxationeR R,
d’'autre part. Expressions quantitatives du tempwideet de la largeur adiabatique dans I'hypoth&sae
fonction de corrélation exponentielle.

2. Remarque sur l'interaction dipolaire

Lors de I'analyse des phénomeénes de relaxatiom,été noté une contribution en
J(2uy) dans les expressions des efficacités de relaxatenant des fluctuations des
interactions dipolaires. Cette contribution n'agapas dans les expressions des efficacités
de relaxation venant des fluctuations de champsnatagies. Cette contribution aog
montre que les fluctuations dipolaires sont cagatieegénérer des transitions a deux quanta
ce qui n'est pas le cas pour les fluctuationdbe L'existence de telles transitions montre
gue I'espace de Hilbert a prendre en compte esirmyp a deux, ce qui est la conséquence
du couplage de deux spins 1/2. L'espace de Hikstrtde dimension 4 pour des états [i,j> a
deux spins. La théorie de la combinaison des m@nanétigues en mécanique quantique
montre que cet espace peut étre subdivisé en arisxespaces indépendants, triplet a trois
états et singulet a un état, correspondant respentint a un spin I=1 et I1=0. La notion de
triplet singulet est discutée lors de la descriptites interactions dipolaires mais nous la
mentionnons ici car elle permet d’expliquer comntaie le tri entre des spins couplés et
des spins isolés. Ce tri est utile pour sépar@hkese liquide et solide d'une méme espece
chimique. Soumis a un champ magnétiquel&triplet correspondant au spin I1=1, présente
trois niveaux Zeeman comme cela est schématisélasudigure II-A-8a. Une petite
contribution de champs; Istatique ou fluctuant aboutit au schéma 11-A-8bfi, en II-A-
8c, une modification des niveaux est induite parterme dz dont la forme est due aux
interactions dipolaires.
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(@) (b) (c)
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Figure 1I-A-8: Schéma de niveaux d’énergie dulétipa) dans un champ magnétique principaltB
dans le méme champs Bvec une perturbation statique ou fluctuant&ll champ magnétique, c¢) dans le
méme champs Bavec une perturbation statique ou fluctuantd’'arigine dipolaire.

Les fréquencesy; sont données par la difféerence d’énergie E des niveaux i et |
avecw; = (E - E)/Mh. Pour les situations décrites sur la figure II-Al8s frequences des
transitions a un quantum et a deux quanta sonténrespectivement pax, = 3= )y et
wW13= 20y dans le cas (a2 = 3= Wy + Yb,(t) etwiz= 20y + 2yb,(t) dans le cas (b=
0o — 30(t) w3z = wp + 3d(t) et w3z = 20 dans le cas (c). Les fréquences des transitions
mono-quantum sont donc dépendantes du temps qustguie type de perturbation. Les
cohérences correspondantes sont contrélées parcongibution adiabatique et une
contribution temps de vie. Les fréquences desitrans double-quantum sont dépendantes
du temps pour des perturbations de type champs étigga mais restent constantes pour
des fluctuations d’origine dipolaire. Les cohérendeuble-quantum sont contrdlées par une
contribution adiabatique et une contribution tenges vie en présence de fluctuations
magnétiques alors gu’elles sont uniquement cor@sdp@ar une contribution temps de vie en
présence de fluctuations dipolaires. Dans les essl@l les fluides confinés, la contribution
adiabatique est souvent plus importante que lariboibn temps de vie. En utilisant des
séquences d’impulsions RF spécialisées [12, 16Hll]lest possible de transférer les
populations et les cohérences mono-quantum dansolesrences double-quantum. Dans
cette situation, les cohérences subissant desuditichs dipolaires persistent quand celles
qui subissent des fluctuations magnétiques sorét défruites. Ce phénomene permet de
séparer la phase liquide de la phase solide d'wraerespece chimique.

V. Conclusion

Cette annexe a permis de définir les conceptbsdroables RMN utiles a ce travail.
Des annexes sur le déplacement chimique et lesaatiens dipolaires spécialisent cette
approche. Une description plus détaillée des fonstide corrélation compléete aussi cette
annexe. Un point important, souligné par cette aenest que le modele vectoriel peut étre
utilisé pour analyser la majorité des expérienceésgntes dans ce travail. C'est
essentiellement lors de I'étude microscopique de=faces qu’'une approche quantique est
nécessaire pour certaines expériences.
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Annexe |1-B

Déplacement chimique par écrantage
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|. Hamiltonien de l'intéraction d’écrantage

L’origine physique du déplacement chimique est du&crantage du
champ magnétique par le nuage électronique [R,SHle se
Bo décompose en un terme diamagnétique et un terraenpgnétique. Le
w vja terme diamagnétique refléte la loi de Lenz au nivaemique. Cette
'J n
X

1 noyau

loi stipule qu’'un courant électrique induit par ohamp magnétique
il créee un champ qui s'oppose a celui qui la produg. terme
Figure I1-B-1: paramagnétique refléte la déformation du nuagetrélEque par le
Ecrantage champ magnétique appliqué. Cette déformation ehtitm au second
ordre par le couplagey.l .Bo du moment orbitale électroniqlieavec
le champ magnétiquBy. A cause de I'écrantage, le champ magnétique vuepaoyauB
n'est plus le champ magnétique applidemaisB = B, + B; avecB; = -|p|| Bo ou le signe
moins traduit I'écrantage. Les chamipsinduit etBy appliqué étant deux vecteurs||lest
un tenseur d’ordre deux représenté par une madBeaboutissant a neuf composantes.
C’est le tenseur d’écrantage. Pour un champ appBye,

Bi = - (Ox:Bo&x + Oy-Bogy + Oz:B0€;) [B-4]

n’'est plus colinéaire 8y. L’expression B-1 dd3; montre que I'écrantage peut étre traité
avec la décomposition du champ présenté au chalpite¢ les outils développés dans
lannexe A. Ainsi partant de I'Hamiltonien Zeemary B -hyl.B = -hyl.(1 - |p]|)Bo,
I’'Hamiltonien de déplacement chimique (chemicaftski) est donné par

Hes =1yl |b”BO [B'Z]

Une autre représentation consiste a séparer ceuern trois composantes, une
isotrope, une antisymétrique et une symétriquaeéetnulle nécessitant respectivement un,
trois et cing nombres indépendants. Ce tripletatabre 1, 3, 5 est a rapprocher du nombre
d’'orbitales s, p, d car dans les deux cas les dnssnainsi formés restent invariant par
rotation, i.e. une composante isotrope, antisyanédriou symétrique a trace nulle se
transforme en combinaison linéaire de composantesndme type. Ces composantes
tensorielles sont nommées tenseurs sphériquesudtiBits a cause de cette propriété
d’invariance [16-Il, 36-1l]. La composante antisyimgue n’est pas prise en compte dans
I'analyse des spectres RMN car elle ne donne pasmukeibution séculaire au premier ordre.
La composante symeétriques a trace nulle préseoit directions particulieres xp, yp, zp
appelées axes propres du tenseur ou le champ estuiblinéaire au champ appliqué. Dans
un tel repere dj| est diagonal avec les trois élémealg., Oypyp, Ozpzp g€NEralement
représentés pari;, Oz, O33. La composante isotrop® = Tr{||o]|}/3 = (011 + 022 + 033)/3
subsiste en phase liquide ou une raie est décaléésonance a la fréequernoe= wo(1 - 0;).
Une échelle de déplacement chimique est définidgpaariation relative de cette fréquence
de résonancé = (w - wy)/uy = - 0;. Dans I'hypothése d’une relation d’ordre;< 02.,< 033
des trois composantes principales di, |pn peut définir le parameétre d’anisotropie

AOcsa= 033 - (011 + 022)/2 = 3(033 - 0)/2
et d’asymétrie

Nesa= (022 - 011)/(033 - ;) = 3(022 - 011)/(2 ACcs)).

Pour une symétrie cubique;; = 0, = 033 et les parametres d’anisotropie et
d’asymétrie sont nuls.
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L’'Hamiltonien de déplacement chimique peut doncrité aussi

|
Hes = acsz Z“(—l)mAL_mT,,m [B-3]
1=0,2m=-1
ou as=hyBo. A.m et T, sont donnés par
[,m Al m Tim
0,0 oi 19 =1,
2,0 | Jarm/5 (033 - 0)[ V312 Yoo BY) + Nesd Y2+2dBY)+Y22BV)/2] | 213 @=42/31,
2,21 | (1/2)(033- 07)sinB. €™ {+3coP + [sinh(i2y) F coPBcosh(iR)]} V12 D= F1,/2
2,42 0 0

avec les harmoniques sphériques{B.,y) et les angles d’Eulex, 3, y faisant correspondre
le repére du laboratoire a celui des axes proprdsrtseur d’écrantage.
Cet Hamiltonien peut étre divisé en partie sécalair

HCs = hyl, B0z, = hiyl ,Bo{ i + (ACcsd3)[3C0$0 — 1 +)csSinfOcos(2p)]} [B-4]
et non séculaire
Hnscs = (Zlon-csds)[ IXBOX + |yBOy + ncs4|+B+ + I_B_)/Z avec B = BOX i |BOy [B'S]

ou B = etd =y représentent respectivement I'angle polaire ehatal deB, dans le repére

des axes propres du tenseur d’écrantage. De mémet By, sont les projections d& sur

les axes correspondants de ce repére. La partiséuaire ne présente que des opérateurs
de transitions.l Ainsi, cette partie ne peut générer que desitrans un quantum. Cette
remarque étaye les résultats du calcul de relaxatiené dans I'annexe II-A.

Spectres de liquide et de solide monocristallin goolycristallin

En posand.sa= 2A0cs43, la partie séculaire donne pour la fréequencetdenance

0= o1 - {0 + Besd2)[3c0$0 — 1 +cssiNBcos(2)]).

[B-6]

En phase liquide les dépendances angulaires

Figure 11-B-2: 3 H, 360 MH: 1 - S
Ethanol sont moyennées a zéro et nous retrouvons
w = wy(1 - gy). [B-7]
SRSt La figure II-B-2 présente le spectre de I'éthanol

comme spectre typique de liquide. On distingue
immédiatement les trois espeéeces différentes de
protons. L'intensité des raies est proportionnelle
au nombre datomes correspondants (par
exemple 3 :2 :1 pour les protons de I'éthanol), ce
qui permet des études quantitatives. Les raies ne
sont pas infiniment fines. Elle ont une largeur
homogene liée a lefficacité de relaxation
transverse R et peut étre une largeur
inhomogéne due a l'inhomogénéité du champ
principal Bo.
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Le spectre d’un monocristal est aussi constituéages dont le nombre dépend des
espéeces chimiqgues mais aussi du nombre de sitedquivalents de la maille élémentaire.
Pour un monocristal monté sur une sonde RMN ag@tgomeétrique, on peut retrouver les
parametres d’anisotropieso.s, et d’asymétries)cs, de ces raies. Ces spectres sont donc
porteurs d’information structurale grace a la gastculaire de l'interaction.

Dans le cas d’'une poudre polycristalline, le sgelftn) de nature inhomogéne a une
forme caractéristique de l'anisotropie et de I'aéyme [35, 36-Il]. Le spectre df) ne suit
ces formes caractéristiques présentées en figuggie3,si I'orientation des cristallites est

répartie uniformément sur I'angle solide 4

I(w) \(u.a.) (a)
l':
't,] Nes: = 0
| K
‘_\\\H
\-\__
h“_1 (U/(ancsz
T T T T >
-1/2 0 1/2 1
w wy

(W) (ua) (b)
Nese = 2/3
L } m/woécsz
'(1+rl]csa)/2 -(1Ncsal2 '1
dnd i B
11 22 33

Figure 11-B-3: Spectre de poudre présentant unscamtipie de déplacement chimique sans asymétrie

(a) ou avec une asymeétrie (b).

Dans ce cas I'expression dev)(de surface normalisée est donnée par [35-11]
() = 3M%(0odesy [1 + (200)/(w0desd] ™2 avec exndesd2 < W< Wodesa [B-8]

pour un tenseur axial et par

en posant u = {[s3 - w)(wp2 - Wr1)]/[( sz - Wp2) (W - L11)]}

1/2

() = 10 [(ws3 - o) (W - wi1)] MAF(UTT2) ity < W< w33
ou 1) = T [(wss - W)(Wp2 - )] MAF(ULTV2) Sitwn < WS 0o
pour un tenseur asymétrique. f(R) est I'intégrale elliptique de premiére espéce3sil].

@ | (b)

ke ||

i |
W w,

()

wy W11 w22

[B-9a]
[B-9b]

|
W33

Figure 1I-B-4: Exemple de spectre de poudre doribtene est due a une interaction de déplacement

chimique dans le cas d’'un site de symétrie a) augyify) axiale, c) asymétrique.
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Les formes de raies d’'un spectre de poudre aursi ane contribution homogéene
et peut étre une contribution inhomogéne. Le speaésulte de la convolution ded( avec
une forme lorentzienne ou gaussienne pour prendreca@mpte respectivement la
contribution homogene ou inhomogene. Ceci esttifusur la figure 11-B-4.

lll. Influence d’'un échange chimique sur un spectre deares

Lorsque le temps de corrélation des fluctuationearacteéristique de la dynamique
est du méme ordre de grandeur que l'inverse désfeeision en fréquence du spectre~
1/Aw~ T,*), la forme du spectre se modifie comme cela estionné dans le chapitre Il et
expliqué dans l'annexe II-A. Ici, nous illustronstte modification sur un exemple simple
d’échange chimique. Considérons un spin nucléaitéppar une particule sautant entre
deux puits de potentiel équivalents 1 et 2 avec pnobabilité de saut W (figure 5). Ce
modéle est mentionné dans l'annexe II-A pour défiane fonction de corrélation
exponentielle avec un temps de corrélatipr= 1/2W. Ce spin percoit une fréquence de
résonance dans le repére tournaf en 1 et € en 2. L'aimantation transverseyM
composée de I'aimantationylen 1 et M, en 2, évolue en suivant

E MYl(t) — _(W_iQ) +W MYl(t) [B-lO]
dt MYZ(t) +W —(W+iQ) Mvz(t)
L’hypothése des puits de potentiel équivalents adgradune égalité des populations dans les

deux sites. Ainsi, si la RF produit une fréqueneendtationw; >> 2Q, My1(0) = My2(0) =
Mo/2 avec M aimantation totale a I'équilibre. Par transforraatde Fourier, [B-10] devient

{Mn(w)}:{i(n—w)-w W HMH(O)} Ba1
My, (@) +W -i(Q-w)-W] [ M,(0)

Le spectre d’adsorption est donné pan(d) = Re[My1(w) + My2(w)]
My(w) = 2Q°W.My/[w* + 207 (2W? —Q?) + Q] [B-12]
et visualisé sur la figure 11-B-5.

-Q  HQ
Rapide S

Lent ] }
-Q 0

QT1,
Figure 11-B-5: Spectre d’un noyau sautant W fois paconde entre 2 configurations ayant chacune
une fréquence de résonance distin€de +
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La figure [I-B-5 met en évidence deux régimes does le temps de corrélatian
diminue au fur et a mesure que le mouvement devug rapide. Lors d’'un régime
d’échange lent ou les valeurs Qe vont de 10 a 1 sur la figure 5, un élargissemantig
mouvement des deux raies centréefaapparait. PouRt; < 1, les deux raies collapsent en
une seule raie et un phénoméne de rétrécissemeld peuvement se met en place. C'est
le régime d’échange rapide.

Régime d’échange lentQt. >> 1 Dans ce régime les deux raies de résonances a +
Q sont

Myi(w) ~ WM/[(w F Q) +W?  ie{1,2} [B-13]

qui représente des lorentziennes de demi-largeurhauteur égale a W. Dans ce régime les
spins dans les sites let 2 subissent une précessiodiW périodes X2, ce qui définit les
fréequences € ou -Q avec une précision W grandeur inverse du tempsedées états 1 et
2. Ainsi, la probabilité de transition W controgelargeur des raies de résonances.

Régime d’échange rapideQt. << 1 Dans ce régime la raie unique est centrée a
fréquence nulle qui est la fréquence moyenne deepsion vue par les spins. La forme de
cette raie est aussi lorentzienne

My(w) ~ Mo.Q%T/[o + (Q710)] i e{1,2} [B-13]
La demi-largeur & mi-hauteur égal@?ar. correspond a la contribution adiabatique obtenue

dans I'annexe II-A. Ce méme type d’approche pewt &bpliqué au spectre de poudre d’un
échantillon polycristallin comme le montre la figui-B-6 [36-11].

W(s?) |
¢=180°

N = Wi(w - ax)

o
(

|

|

]

]

b~
|

[ \ 3
1 \ =01

Figure II-B-6: Spectre de poudre d’'un tenseur diatage axial [ \ ‘
subissant W par seconde saut de rotation de 18&0Yrad’un Ay A W S =2
axe faisant un angle de 54°44” avec l'axe prinf@pass du ] ‘
tenseur d’écrantage) est le rapport du taux de transition W f

rameneé au facteur d'anisotropie ¢ wy). rapide {’

s
e

w, 0 Wy

Le modele de la figure 6 est considéré comme tégtisur décrire la dynamique de I'eau
dans un cristal de CaSQH, (gypse) [36-]].
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IV. Relaxation induite par les fluctuations du tenseud’écrantage

Les fluctuations du tenseur d’écrantage induisent champ magnétiqué(t)
dépendant du temps au niveau du noyau. Ce cHathpest source de relaxation pour
I'aimantation nucléaire. Comme il peut se décompssé/ant la forme [B-1], I'analyse du
phénomene de relaxation de I'annexe 1l-A s’applioniégralement. Nous rappelons ici pour
référence, les expressions des efficacités deatitexlongitudinale Ret transverse R

(Ri)esa= Q°I(@0)/2, (R)esa= Q42J(0)/3 + 23(0)/2} [A-47]

avec pour ces fluctuation® = V?b? = (AGcsa)V?BA(1+ NesZ/3)/15 et J§) les densités
spectrales normalisées.
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Annexe II-C

Interactions dipolaires
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|. Hamiltonien de I'interaction dipolaire

En électromagnétisme classique, on montre que leenbmagnétique

2 ) . .
royaux U2 génére un champ magnétigdgau niveau du noyau 1 donné par
R Ba = Ho{3(H2.8)e: - poH(4Tr) [C-1]
He u avece vecteur unitaire le long de r. L’énergie dipolastécrit

Ea = - M1.Bg = po{ Ha-M2 - (s (H2-8)H(4TrY). [C-2]
Figure 1: Interaction EN remplagant chaque moment 2 par son opérateur quantigbl,
Dipolaire  hysS, I'Hamiltonien de l'interaction dipolaire devient
Ha = Loh®yivs{1.S - 3(.&)(S.e)}/(41r). [C-3]
Comme l'interaction dipolaire décrit un couplagdreres momentg; etp, qui sont deux
vecteurs, cette interaction se développe a padir @nseur d’'ordre 2

Ha = poh’viys{ 1 /IDIBY/4 T [C-4a]
La forme cartésienne de ||D|| est donnée en explici= Ziszlxi .6, oU {X1,X2,X3} = {X,y,2}
|IDlk = (P84 — 3xx)/r° [C-4b]

Le tenseur ||D]| est donc symétrique a trace rmwlec e; orienté le long de; z=r et x=y=0,

les axes cartésiens et les axes propres correspod@el ||D}:=||D|b=-||D|tz/2=1/F. Ce
tenseur est axial puisque dans le plan perpendiew@ les composantes sont dégéenérées.
Comme tout tenseur symétrique a trace nulle laésgmtation irréductible de ce tenseur
s’exprime avec les harmoniques sphériques. Yartant du repére du laboratoire Bylest
colinéaire ae; = €, et ou le vecteue pointe dans une direction définie par I'angle pel@

et azimutalp, I'Hamiltonien dipolaire s’écrit :

Ha= -a, > (-1)"A,_ T, avec a= Loh*yiys/(41r°), Az .m= /2471/5 Y 2,.(6.,0) [C-5]
m=-2

et To,m répertorié dans le tableau suivant 8td I, 1 = F1,/(2"?) (idem pour S)

m Tom Y2.m(8,9)

0 [31,S, - 1.5]//6 JF167(3cog6 - 1) = /5167 (22 - —yA)Ir*
+1 F[:S:+ 1. S])/2 T /15877 coBsinBexp(id) = F /1587 (x + iy)z/r*
+2 1:5,/2 T \15/3277 sinfBexp(£2ih) = F /153277 (x + iy)*/r?

Cet Hamiltonien peut étre divisé en parties sé@iket non séculaire (annexe 11-A)4 K¢
est donné par la contribution m=0 dgrHais H; secest différent si les spins sont en couplage

fort (au > o —wsl)

Ha sec= {aa(1- 3c0$0)/2}[31,S, - |.S] [C-6]
ou en couplage faible {&< jwy —wg|).
Had,sec= au(1- 3CO§G)IZSZ [C-7]

II. Spectre, cas d'un liquide

Dans une molécule de liquide telle que I'eau, katice r entre deux noyaux reste
constante mais le vecteurreliant ces deux noyaux explore toutes les dimastide fagon
équiprobable et en moyenne <x> = <y> = <z> = &gt> = <y*> = <Z> = <>/3. De plus,
lindépendance statistique des trois directionsdaina <xx;> = <x><x>. Ainsi, <||D||>
est nulle en moyenne et 'interaction dipolairennedifie pas le spectre. Néanmoins,4
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qui normalise les corrélations gf)Hy(0)> ne s’annule pas. Dans un liquide, les
fluctuations dipolaires contribuent a la relaxatemmme cela est expliqué dans I'annexe II-
A. Dans l'eau pure, par exemple, les fluctuatiom®ldires sont la source principale de la
relaxation. De plus, la partie des fluctuationsothpes intramoléculaires due aux rotations
isotropes obéit rigoureusement au modéle de BRBdunt dans I'annexe II-A. La partie
spatiale des fluctuations dipolairesAa.(r,t) due aux translations intermoléculaires
demande un traitement plus complexe [10-VI]. Cenpeera abordé lors de l'introduction
aux fonctions de corrélation de I'annexe II-D.

lll. Spectre, cas de deux spins isolés dans un solide

Les fréquences de ce systeme sont calculées agestvaleurs propres, Be

H = Ho + Hysec [C-8]
Comme cela est précisé dans I'annexe A, I'espacdilibert est de dimension 4 pour des
états |i,s> {|+,+>,|+,->,|-,+>,|-,->} d’'un systéme & deux spiou +/- indique I'état propre
associé aux valeurs propres (+1/2)/(-1/2),dmiis. Néanmoins, si [i,s> sont états propres de
Ho, ils ne le sont pas pour H. Ainsi, comme dansné& A, nous utilisons les états |I,m>
triplets et singulets des spins composeés | = lrespPectivement. Le tableau donne pour des
spins

m> li.s> E/ h
|1,1> [+,+> -y - dz
|1,0> [+,-> + |-, +>]/2° 2dz
1,-1> |-,-> + oy - dz
0,0> [|+,-> - |- +>)/2° 0

identiques, la correspondance entre les bases |etn},s> avecwy = yBo, dz =
d4(cosO — 1/3) et &y = 3pohy/(16rr). Les états du triplet sont symétriques lors d’une
opération de permutation de i et s car ils restewariants alors que I'état singulet est
antisymétrique par permutation car il change deesityn état singulet pur est isolé car il n'a
pas de couplage avec les états du triplet. Il @inént donc pas en RMN. Pour le triplet de
spin | =1 I'Hamiltonien [C-8] H devient H

Hr = - hol, — dz(3 - P) [C-9]
Le triplet possede deux frequeneasq avecAm = 1 et une fréequenas,q avecAm = 2. On
peut noter queuwyq = 2uyp Ne dépend pas de l'interaction dipolaire.
Le spectre est contrélé par les transitions

We1q = G % Gy AVECHy = 84(3c0<0 — 1) [C-10]

Le spectre RMN dans un monocristaprésente deux raies dont I'écart de fréquence
dépend de l'orientation du cristal dans le chamgmétque. De plus, le factedgs donne
directement une information de distance. Ces inftions structurales compléetent
efficacement les informations de diffraction RX dd@ cas des protons.

Le spectre dans une poudre polycristallingprésente une double distribution de
frequence associée aux deux transitiong, et a la distribution de I'angle polaifee {0..11.
Pour une distribution isotrope des cristallitesriéntation de couvre I'angle solide @ de
facon également répartie. La probabilit®)pfle trouverr orienté entred et 6 + dO est
donnée par ®)d6 = 2rsinBdo/41t = |d(co®)|/2. En remarquant quey est la fréequence dans
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le repére tournant et en expriment &@&n fonction dewy, on obtient co® = {[(wy/dg) +
1]/3}*2. Pour la transitionw. 14, la probabilité g(w)dw de trouver la raie de résonance entre
w et w+ dw est g(w)dw égale a M)dd. Ainsi, la forme de raie .w) s’écrit dans le
domainer’2<0<0:

g:(0) = (1/2)] d(coB)/dw| = (1Bg) {[( w/dg) + 1]/3}? avec & < w< 28 [C-11]
De méme pour la transitiang on obtient dans le domaine<® < 172 en faisanto = -

g.(09) = (128) {[(- W) + 1)/3)* avec -2y < w< & [C-12]
La somme des deux contributions permet de retrdavierme du doublet de Pake
[11,16-I1].

I(w) = g (w) + g(w) [C-13]
(@) (b) U
— ()
—_— (W)
25, Sy 03, 25 25, -8 0 & 25

Figure 2: Simulation d’'un doublet de Pake, (a) ditton g(w) et spectre de poudredd), (b)
Convolution du spectre de poudrejj@vec un profil de Voigt ) aboutissant au spectre globadJs(

La figure 2 illustre les différentes étapes deimaugation d’un doublet de Pake. Sur la figure
2-a, on retrouve la transition.(g) et le spectre de poudrewl La figure 2-b prend en
compte un élargissement dipolaire par d'autressspimsi que l'effet de la relaxation
transverse. Le spectre finalc§(est la convolution du spectre de poudse) Ipar un profil

de Voigt V() transformée de Fourier (T.F) du produit d’'une angntielle exp(-t/7) par
une Gaussienne exp(:02) ol T est le temps de relaxation transverse etléMsecond
moment caractéristique du couplage dipolaire dealee de spin isolé avec les autres spins.
Ce type de couplage est explicité dans le paragrapivant.

I\VV. Spectre, cas de plusieurs spins en interaction daos solide

Lorsque un grand nombre de spins interagissemaiéaprend une forme voisine
d’'une gaussienne [11, 16-1l]. Ceci peut étre vu c@une conséquence du théoréme central
limite des probabilités. L'existence d'un grand rwende champs magnétiques dipolaires
By indépendants créés sur un spin par ces différepiins conduit a une répartition
gaussienne des fréguences de résonance.

G(w) = (217 M2)Yexp(- - wo)?/2M,) <=T.F=> M(t) = exp(-Mt¥/2) [C-14]
Dans une poudre polycristalline avec des spinsuke distanceyr d’'un spin j de méme
rapport gyromagnétique le second moment Mile cette distribution est donné par :

M2 = 3[(p/4m7YhI(1+1) > Yrp 1/5 [C-15]
k
Dans le cas de spins de rapports gyromagnétiqtfésetits :
M2 = 4[(uo4m)?yiPysh?l(1+1) D"/ r 1/15 [C-16]
k
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V. Rétrécissement par le mouvement

Comme cela est expliqué dans I'annexe lI-A, leé@dssement par le mouvement
modifie la forme de raie. Ainsi, la forme gaussierf€-14] de My(t) correspondant a un
régime de réseau rigide, est difféerente de la foewponentielle décrite par [lI-A-11]. Cette
différence trouve son origine dans le rétrécissermpanle mouvement. Un spin plongé dans
un champ magnétique total b(t) di a la superposiiaun grand nombre de champs
magnétiques individuels, d'origines dipolaireg[B-1] voit son aimantation transverse subir
des déphasages aléatoires non corrélés a causs dbamps individuels si les molécules
porteuses des spins nucléaires entrent en mouve@enphénomeéne est modélisé par la
formule de Anderson/Weiss et explicité dans [11|I]L6

M(t) = Mo.exp{- J';(t - 1)G(1)dt} avec Gf) = yi’<b(t).b(t+)> [C-17]

Les fluctuations de b(t) sont stationnaires et)Gle dépend donc que de I'écartLa
fonction de corrélation peut étre modélisée par :

G(1) = yi’<b®>.exptft|ito) avecy’<b® = M, [C-18]
Si le mouvement est tres lent de telle faconue> T et t alors sur le temps de la mesure t
les fluctuations ne se décorrelent pas daf) Gfste constant et égale &.Minsi, I'intégrale
dans [C-17] vaut M?%2 et I'expression [C-17] de M(t) se réduit & [Ck14u contraire Sit.
<< 1 et t, l'intégrale dans [C-17] peut étre négligéa 3> 1. a cause de I'exponentielle
décroissante dans [C-18]. La contribution & I'imédg dans [C-17] est non négligeable

lorsquet. ~ T << t mais anrsJ';(t -7)G(1)dt DtJ.:G(T)dT =Mgjt..t et I'expression [C-17]

de M(t) se réduit a [II-A-11] en posant R 1/T, = M,T1.. Cette valeur de Rcorrespond a la
contribution adiabatique a l'efficacité de relagatitransverse discutée dans I'annexe II-A.
A partir des expressions [C-17,18], une évaluatienla largeur de raie rétrécie par le
mouvement est donnée par :

36 = 2.MpArctg(duw'to)/T [C-19]
dans le cas ou le mouvement annule completematgriction dipolaire et par
3uf = My" + 2.MArctg(dw'Te)/Tt [C-20]

dans le cas ou une interaction dipolaire résidystiesiste malgré le rétrécissement par le
mouvement. Comme cela a été souligné [11-1] lem&erdw provient de bornes
d’intégrations mal définies. Aussi, dans le cha&pktl, nous avons utilisé ces expressions
avec pouw la valeur

5w =V(2In2)AM; [C-21]
Cette approche permet d’extraire précisément uaggénd’activation lors de I'analyse de la
dépendance en température de la largeur de raig ellai donne seulement un ordre de
grandeur du préfacteur de la loi activée suivilpaemps de corrélation.

VI. Relaxation induite par les fluctuations des interatons dipolaires

Les fluctuations des interactions dipolaires isdat un champ magnétiquxt)
dépendant du temps, au niveau du noyau, dont if@rigrovient de la superposition d'un
grand nombre de champs magnétiques individuelslalipe B [C-1]. Ce champb(t) est
source de relaxation pour I'aimantation nucléalre. paragraphe 111-9 de l'annexe II-A
explicite la méthode a suivre pour traiter desradgons fluctuantes. Comme la méme
méthodologie est développée de facon exhaustivetpater les fluctuations dipolaires dans
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une monographie [16-I]], nous ne rappelons ici dee expressions des efficacités de
relaxation longitudinaleR; et transverseR, induites par les fluctuations des interactions
dipolaires entre spins identiques et déja préssmtans le paragraphe IlI-10 de I'annexe
[I-A.

Ry = Q7J(wn) + 4J(2:)] [A-51]
et

R, = Q3J(0) + 5J¢x) + 2J(2w)]/2 avecQ? = M,¢/3 [A-52]

ou le terme M est défini par une formule de second moment sdstebfa[C-15].

> [A-53]

6 .
min

Mar = < (Fo)y2y 4211 +1) <
54n

Néanmoins, dans [A-53].#k est la distance minimale d’approche de deux sjurss du
mouvement a [lorigine des fluctuations dipolaireBour des densités spectrales
lorentziennes, ou le temps de corrélatmnsuit une loi activée, le maximum de la
dépendance en températureRigpermet d’avoir acces a la distance minimale d’agipeo
Néanmoins, la contribution aug décale le maximum vers les temps courte@ = 0.62 et
non wt; = 1 comme cela est le cas pour les fluctuationstetiseur de déplacement
chimique.
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Annexe |I-D

Introduction aux fonctions de corrélation
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[. Introduction

Nous avons vu dans les annexes IlI-A, 1I-B et Ig0e les densités spectrales,
transformées de Fourier des fonctions de corrélat®la partie fluctuante des interactions,
interviennent dans I'expression des efficacitésrelaxation. Par exemple, dans tous les
matériaux modéles que nous avons étudiés (chaypitret VII) les fluctuations des
interactions dipolaires homonucléaires sont dontgget contrblent la relaxation nucléaire.
Pour les matériaux cimentaires, ce sont les fldictng dipolaires entre proton et électron
qui dominent la relaxation nucléaire. Pour évalesrefficacités de relaxation a partir des
expressions des annexes II-A a II-C, il faut digpode la dépendance en fréequence des
densités spectrales. Dans cette annexe, nous gécia définition des fonctions de
corrélations et densités spectrales. Puis, nosepténs un exemple de mouvement par saut
discret et un exemple de mouvement diffusif rotatel isotrope qui induisent une forme
exponentielle avec un temps de corrélatipmnique des fonctions de corrélations et donc
une densité spectrale lorentzienne. Nous rappel®nsomportement asymptotiqgue des
densités spectrales associées au mouvement diffasglationnel. Ensuite, nous analysons
le comportement d’'un propagateur gaussien aux tdomgs utile & la compréhension des
expériences de relaxométrie en champ magnétiqué.dyous montrons qu’a partir de cette
hypothése, nous pouvons préciser I'impact de laedsionnalité du mouvement sur
'expression des fonctions de corrélations et dessiiés spectrales associés. Nous
introduisons une modélisation qui permet de preedreompte une durée de résidence finie
pendant laguelle le mouvement diffusif est de basswnsionnalité avant d’aller vers un
régime diffusif tridimensionnel aux temps longs.udomontrerons comment prendre en
compte la normalisation des fonctions de corréteti aux temps courts. Enfin, nous
présentons succinctement un modéle de dynamiqu®ms browniens pres d’'une surface
de taille finie qui rend compte des observatiorite$aau chapitre VII sur la relaxation dans
les CPG.

[I. Définition des fonctions d’autocorrélations et deslensités spectrales

Nous reprenons l'exemple d'un champ magnétiquetdant b(t) utilisé dans
'annexe 1I-A comme point de départ de notre préstéon des fonctions d’autocorrélations.
C’est la dépendance temporelle des fluctuationsimguit le phénomeéene de relaxation.
Ainsi, par exemple pour la composani@)de long de x on peut calculer la valeur moyenne
et I'écart quadratique moyen en temps de cette osare respectivement par

- im 1t ' Y im 1 et \ ,
bx = tlw[{jo dt'by(t )} etp; = [Y IO dt'p2 (t )} :

—00

Comme nous nous intéressons uniquement aux pHuddgantes, par construction la valeur
moyenne p, est nulle. Dans le cas de N sauts discrets la valeayenne et I'écart

— N . N
quadratique moyen deviennemuzﬁz b, etb’ :%Z b2 . La fonction d’autocorrélation
i=1 i=1

temporelle est donnée p&(r) :J'_m b, ), (t—7)dt. Nous appliquons alors un principe
d’ergodicité qui permet de remplacer les moyenrespbrelles par des moyennes en
probabilitép, =< b, >= j_“’ bP(b)d b, et

b =<b>=[ biP(bX)deJthvec_[:oP(bx)d b,=1. En fait, i dépend de la variable
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vectorielle de positiom et ne dépend du temps que de fagon implicite pte wariable
d’espace (t). Ainsi, les moyennes d’ensemble s’exprimensuécisément par

<b> =f b, (r)P()dr et <i*> :f b? P(r)dr et la fonction d’autocorrélation par

G@) = [If(r)f*( ro)p(r)P(, ro1)dridro ot f(r) décrit la dépendance spatiale de
l'interaction, p(1) la probabilité de présence enet P(1, r,1) la probabilité conditionnelle
d’étre enr, aprés une durée sachant que la particule se situerera l'instant t origine.
Souvent la probabilité conditionnellerB(r,,t) est dénommée propagateur. Dans le cas d’un
mouvement par saut discret entre sites i et jotectfon d’autocorrélation s’écrit G =
Zifipiijj*Pij (t) ou f et f sont les interactions subies par le spin nucléairesites i et j, jpst

la probabilité d’étre au site i ef;@® est la probabilité d’atteindre le site j aptége duréet
sachant que la particule est sur le site i au tearfggne t. Gf) possede les propriétés
suivantes : Gf) = G(-t) = G (1). De plus, G(t) est stationnaire, c'est-a-dire cptée fonction

ne dépend que de la dureet est indépendante du temps origine t.

lll. Mouvement par sauts discrets

Dans ce modele simple de sauts discrets entre sitasx1 et 2 présenté sur la figure
I-D-1, la probabilité de saut est définie par W)(des probabilités de présence sur les sites

B(t)
B [N

ST T\

1 2

Figure 11-D-1: Modéle de sauts discrets entre dates de méme énergie.

1 et 2 de méme énergie, sontpp; = 1/2 et le champs magnétique correspondant vaut
respectivement + B et — B. Le propagatej(t)Pobéit a I'équation:
-W W =pP;+tP, =1 i
diP_ Prl avec Z=PatPe on obtient A/dt = -2wA et
dt| p, W -W | P, A=Pi1—P:
A = G.exp(-the) oute = 1/(2w). By = (1 + exp(-tf.))/2 et R, = (1 - exp(-ttc))/2. Pour obtenir
les constantes d’intégration Ci, il faut prendrecempte les conditions initiales suivantes :
1=1-pu(0)=1po(0)=0 | PuT P 1+ exed-vx.)
=2 PZl(O) =0, PZZ(O) =1 Pi2= P21 = %(1_9)([:(' t/ ‘Cc))

G(1) = YiBipi)BjPj(t) avec i, jU{1,2}, G(1) = B%.exp(-tf.). La fonction d’autocorrélation
étant exponentielle, la densité spectrale vaut.2lB(1+w’t’). Cette fonction
d’autocorrélation correspond a celle utilisée densiodéle BPP et de facon plus générale
peut rendre compte de processus poissonien.

. Ainsi, partant de
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IV. Mouvement diffusif rotationnel isotrope

Nous présentons maintenant un modéle de rotatifmsionnelle utilisé dans ce
travail pour rendre compte de la dépendance enémanpes de l'efficacité de relaxation
longitudinale due aux fluctuations des interactiatipolaires. Dans ce modéle, le
propagateur angulaire R(us,T) représente la probabilité qu'un vecteur unitair@ointe
dans la directiornu; aprés une durée sachant qu’il pointait dans la directiona I'instant
origine. Ce propagateur obéit a I'équation de @€iffn angulairedP/ot = D.AP ou D est le
coefficient de diffusion en rotation exprimé eh Partant de la condition initiale R s,0) =

o(uj-up) = Z:Z::'_I\(lfm(a,qﬁi)\(hm(ﬁf,¢f) et sachant que les harmoniques sphériques
Yim(6,0) sont fonctions propres du Laplacied, P(,usT) est égale a
ZZZ?Z'_. Y, (8,86, .8, ) exp(T/Te) avect; = [D.L(t+1)]". Comme cela a été rappelé

dans I'annexe II-C, la dépendance angulaire desdations dipolaires se décrit aussi avec
des harmoniques sphériques. AINSIT)G <Yom(6:,0)Y 2.0(6:,00)>/|Yormf =<II Y 2m(6i,$1)Y »-
m(6:,91)P (Ui, us, T)SinB:dB:dds>,; ou la moyenne <.iest a prendre sur toutes les directions
pointées par le vecteur unitaine Pour un mouvement isotrope, il y a équiprobabiie la
présence angulaire. Ainsi, §6i)sin6;d6;dd; = sirB;d6;ddi/4t De plus, les harmoniques

sphériques ¥ (08,9) obéissent a la relatioﬁ”dq)jond 8sinB.Y im(6,8)Y rm (8,6) = & dmm En

prenant en compte ces deux derniéres remarquRs=@&Kp(1/1o) avect. = [D;.2(2+1)]* =
1/6D.. Ce modéle aboutit aussi a une fonction d’aut@dation exponentielle. Néanmoins,
le développement précédent montre que si la rotatiest pas isotrope alors la fonction
d’autocorrélation est une somme d’exponentiellesiibsant a une distribution de temps de
corrélations. Le coefficient de diffusion, Bn §' est donné par la formule de Stokes=D
kT/8ma’ ou a est le rayon hydrodynamiquenela viscosité. Pour I'eau & 20 °§,vaut 1
mPa.s et 3.5 ps.

V. Mouvement diffusif translationnel

Dans le cas d’'un mouvement diffusif en translatiba été montré numeériquement
gue la densité spectralgp(lo) présente un plateau aux basses fréquences infsi@ une
fréquence définie par 14&.), ou t. définit un temps de corrélation, et un comportement
asymptotique eno) aux fréquences plus élevées [9-VI]. Dans ce modéldiffusion en
translation, le propagateur obéit & une équatiodiffiesion oP(ro,r,1)/0T = D.AP(ro,r,T) OU
D; en nf/s est le coefficient de diffusion en translatitdne description analytique du
propagateur R{,r,1) prenant en compte les bonnes conditions auxdsndrs des collisions
entre particules permet d’obtenir une expressialyéique compléte de la densité spectrale
[10-VI]. Cette description analytique aboutit auxémes conclusions pour les régimes
asymptotiques.

VI. Propagateur gaussien aux temps longs

Les exemples précédent montrent que l'informatignamique présente dans les
fonctions de corrélation se trouve entierement dapsopagateur G) o P(ro,r,1). Ici, nous
nous intéressons au propagateur de diffusion anpgdongs car cette approche est adaptée
a la relaxométrie en champ magnétique cyclé (10 &H20 MHz). Pour interpréter les
résultats de cette technique, il faut évaluer kssités spectrales a basse fréquence qui sont
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contrlées par les fluctuations aux temps longsmi@e nous l'avons précisé dans le
paragraphe précédent, dans un modele de diffusidrameslation, le propagateur obéit a une
équation de diffusiordP(ro,r,1)/0t = D.AP(o,r,T) o D en nf/s est le coefficient de
diffusion en translation. Partant de la conditiaitiale P¢o,r,0) = &(r-ro) dans un espace
libre non borné et isotrope, le propagateur s'dfis,r,t) = exp(f - ro)/4D)/(4TDT)"? ou

d U{1,2,3} représente la dimension de I'espace dagedkle mouvement diffusif s'inscrit.
Ici, la solution de I'équation de diffusion abouitun propagateur gaussien car lI'occurrence
d’'une collision directe entre deux particules eshsidérée comme négligeable devant
'occurrence d’un rapprochement a une distancenrate d’approche g, des particules sur
des temps longs. A partir du propagateur, on pédtide la probabilité de retour apres une
duréet par Pfo,ro,1) = 1/(4D:1)% ~ 1/Vy ol Vd ~ <>%2 représente le volume exploré par
la diffusion pendant cette duréeAinsi, aux temps longx oti>> (r - ro)%/(4Dy), Ptor,T) ~
P(toroT) = 1/(4D)¥2 Le tableau 1 reporte le comportement de la fonatie corrélation
G(1) a 1% aux temps longs et la densité spectrate) 3( J:%exp(-wr)dr aux basses

fréquences en prenant en compte la dimension dadwv@ment diffusif.

d G(1) Jw)

1 a .[—1/2 a .[Cw-l/Z

2 at’ o —TcLn(wry)
3 a1 o a— bl(wry)

Tableau 1: Comportement limite au temps longsfalestions de corrélation @) et a basse fréquence
desdensités spectralesuy(pour différentes dimensions d de I'espace dansiodéle purement diffusif. a et b
sont linéairement dépendantse

Ce tableau est un outil qui permet une analyse ptigue des profils de dispersion

NMRD fournis par la relaxométrie en champs magmnétiqyclé [19, 20,21-1]]. Néanmoins,

il faut noter qu'en plus de la diffusion 1D, d’aedr phénoménes peuvent induire un
comportement en loi de puissance avec un exposént -

VII. Prise en compte de I'échappement d’'un milieu conféavers un milieu
libre

Il existe beaucoup de milieu poreux ou une pasicaste confinée a la surface des
pores pendant une durég., avant de s'échapper dans un milieu libre par sdiff
tridimensionnelle. Nous présentons ici deux modéieshangement de régime de transport.
Dans ces modéles, la particule participe a un moewe diffusif de dimension 1 ou 2 avant
de s’échapper par un mouvement diffusif tridimens&. Le modéle diffusif passant de
dimension 2 vers la dimension 3 a été développmedame étude de roches pétroliferes [8-
VI]. L'expression de la fonction de corrélation dsinnée par :

Graod®) = 1 L [expt|t]/ 1.0 ~ exprl/z,)]
Z-ec:h_z-m |T|

Cette expression présente un régime e Adur décrire la diffusion de surface. Un régime
exponentiel avec la constante de tempg au temps long génére une coupure pour
modéliser 'échappement. La seconde exponentiatidéiise le fait que le systeme atteint le
régime en 1f] avec une constante de temps pour prendre en compte la réponse
moléculaire du fluide. Une propriété mathématiquiéressante de cette expression est que
GnoodT—0) — 1. Cette propriété est nécessaire car a linstaigine il n'y a pas
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décorrélation. Dans cette expression, il faut gye> tm. La densité spectralgddw) est
donnée par :

2.2
Toorlm In 1+ w7t

L ™ @4_&)21-;

ech
Cette densité spectrale présente un changemerégiee autour deo ~ 1/1ecn A haute
fréquence, le régime suit une loi logarithmiqueac#gristique d’'une diffusion en surface.
Un plateau caractéristique d’'une diffusion tridirs@mnelle définit le comportement basse
fréquence. En modifiant (1), il est possible de décrire le passage d'un régim
diffusionnel de dimension 1 vers 3

1/2
... 1+(7)/T
GnlDét) - ech® m . (| |/ m)
ech_r |T|
Cette expression se comprend de la méme maniereetjeede GopdT) sauf qu’elle définit
un régime en 1[“? pour prendre en compte le régime 1D comme celprésisé dans le

tableau 1. La densité spectralgpdw) calculée a l'aide d’'un programme de calcul
symbolique est donnée par :

Jopd W) =

lexp[rl/7.0) — expElr/r,)]-

m

JnlDe(w)
B 1/4 7
2T 1+ w'r?
% coséarctg(a)rech). — —cosé arctg(er )
A+ wT?) r2 »
ST,
- Toctl m . Toen
Tech - Z-m
1+ w'r?
+Ln—; -
T

Cette densité spectrale présente aussi un changelmeerégime autour de ~ 1/Tech A

haute fréquence, le régime suit une loi de puissameo. Et comme précédemment, un
plateau caractéristique d’'une diffusion tridimensielle définit le comportement basse
fréquence. Cette expression permet de décrire qulissi phénoménes induisant un

comportement eoy*’>.

VIIl.  Normalisation des fonctions de corrélations aux teps courts

Le tableau 1 permet une analyse asymptotique de#spde dispersion NMRD.
Néanmoins, pour une analyse quantitative il faussawnormaliser les fonctions de
corrélation Gf) aux temps courts &-0) — 1. Or, dans le paragraphe précédent cette
contrainte a bien été prise en compte. Ainsi, i#arire un mouvement diffusif surfacique
sans échappement, il suffit de faire tendre la elulé résidence sur la surface vers
l'infini (Tecr—0) dans Gaope

Ghnan(T) = h[1—exp(—|r|/rm)] qui conduit & who(w) = rm.ln[1+%]

7] W’
L’expression de la densité spectrales(lo) peut prendre deux formes qui seront utiles pour
analyser les profils NMRD des MCM-41 dans le chrapitl. Pour les mouvements diffusifs
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de surface rapides airy, < 1, J2p(w) tend vers -BnIn(wty,) comme dans le tableau 1. Pour
les mouvements diffusifs de surface lentsamy > 1, Joo(w) tend vers 1E7T).

IX. Ponts browniens pres d’'une surface de taille finie

Une étude de la dynamique d’un fluide confiné dangYCOR par relaxométrie en
champ magnétique cyclé et par simulation de la olygpae brownienne a été menée [8-VII].
Les résultats expérimentaux des profils de disperddMRD de I'eau obtenus par
relaxométrie et la simulation de la dynamique briewne effectuée dans une reconstruction
3D du réseau poreux saturé a 100 % ont été compRas analyser ces courbes
expérimentales, un modele de ponts browniens puée dgurface plate de taille finie étudié
a été proposé par P. Levitz [7-VIl]. En prenant paemple une molécule d’eau, cette
molécule va s’adsorber sur la surface puis laguéh faisant des boucles au dessus jusqu’a
I'échappement de cette surface. La figure II-Deprésente ce mouvement intermitent de la
molécule avec la surface. En effet, lorsque la mo& est adsorbée sur la surface,
l'interaction I(t) est égale a 1 ce qui modélise& umémoire angulaire retrouvée alors que si
la molécule d’eau fait une boucle cette interactish égale 0 car le mouvement brownien
dans le liquide fait perdre toute mémoire anguldigefenétre K(t) ouverte sur une dutge
modélise la période ou la molécule interagit agesurface finie. Apres cette durg@assée
prés de la surface, la molécule s’échappe de facgidéfinitivement par un mouvement
diffusif tridimensionnel. La densité de probabilité durée d’'une boucle et celle de la durée
d’adsorption entre deux boucles sont données regpeent pan, (t) et Wa(t) sur la figure
[I-D-2.

T  Adsorption forte | (t)‘
Pads=1  Echappement ")
L \“\K(t)
L L
T T AlLIA T
p=1/2 t, i

Mémoire A=1
d'orientation L =0

W (t) o 1/,
W, () a (Lhexp(-tf,)

Figure 11-D-2: Représentation de la dynamique briewne sur une surface plate de taille finie.

La densité spectraledd, transformée de Fourier de I(t) décrivant le meuent
intermittent est proportionnelle & Tféx)? + (W) + (Wup)*%/2) avecwy = Tt/(2142) oU
Ta est le temps moyen d’adsorptionteta durée associée au plus petit pont browniera A |
fenétre K(t) est associée & Ainsi, J() est donnée par le produit de convolution
K(w)*I(w). Le plus souvent, la fréquence caractéristigneest trop élevée pour étre
accessible aux relaxometre. Alors, les profils dspetrsion NMRD expérimentaux se
réduisent & un plateau aux basses fréquencesvensuine loi de puissance e’ aux
fréquences plus élevées que ffP Pour analyser de facon quantitative de telsilsrafous
utilisons I'expressionndpdw) qui présente le comportement asymptotique ad&#gas ce
cas,TechCorrespond aetTy a 1hy.
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Annexe lI-E

Notions sur I'échange biphasique
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. Introduction

Nous avons vu dans I'annexe II-B l'influence sardpectre d’'un échange d’une
particule entre deux environnements chimiques m@iffés. Ici, nous présentons comment
décrire l'impact d'un échange entre deux phases lsar efficacités de relaxation
longitudinale R et transverse RNous définissons une aimantation réduite poudéntire
aussi bien I'évolution de l'aimantation transveigee longitudinale. Nous donnons les
expressions décrivant I'évolution de cette aimamtatéduite dans le cas d’'un échange lent
et d’'un échange rapide. Nous rappelons, sur un geesimple, la notion de relaxation
limitée par la diffusion ou limitée par la relaxatide surface.

[I. Modéle d’échange a deux populations

Population 1 W > Population 2
(py/ P2)W
P1 < P2
Rip1 Ry pz

ki

Figure II-E-1: Modéle thermodynamique traduisaéthange entre deux populations d’eau, dans un yoreu

La Figure IlI-E-1 présente un modeéle thermodynamimgaéduisant la possibilité d’échange
entre deux populations de protons (nommées 1 ele2fractions volumiques; et p (avec

p1 + @ = 1) et d'efficacités de relaxationcR et R > respectivement. Ces efficacités de
relaxation Rp1 et Rp> peuvent aussi bien correspondre a des efficadiéeselaxation
longitudinale Rp1 et R 2 ou transverse £ et Ry Dans le cas de la relaxation
longitudinale, une aimantation réduite;(tyl = (m(t) - m*)/m;®? est définie a partir de
'aimantation longitudinale ft) et de sa valeur a I'équilibre;fhpour chaque espéce i. Dans
le cas de la relaxation transverse, I'aimantatémuite M(t) = my(t)/m;(0) est définie a partir
de I'aimantation transverse(t) et de sa valeur a l'instant origing(&) pour chaque espéce
i. Dans ce modéle, nous considérons que les ait@amgaréduites Mt) et My(t),
correspondant aux deux populations sont coupléesupachange plus au moins rapide,
caractérisé par une vitesse d'échange)V(s

d[MO]_[-Rep+W) (P./p,)W M, (t) [E-1]
dt|M, () | w “(Rypz + (/)W) [IM, (1)

L’aimantation totale réduite M(t) = Nt) + My(t) est donnée par :

M(t) ={[p 1.(Aze) + p2-(A20)].exp(-Rejentt) + [Pr(A1) + Po.(A2)]-€XP(-Rerapicet)}/(2VA) [E-2]
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avec  A¢=-Rgpi+Rp2+ (W/p) +VA [E-3]; Az = Repr— Repa+ (W/pp) + VA [E-4]
A= Repr—Repa— (W/pp) + VA [E-5]; Az == Rep1+ Ripz— (W/p,) + VA [E-6]

ou
A = (Repr = Ricp2)” + (WIp2)? +2W. (1= (p1/p2)). (Repr = Ripo) [E-7]
Rclent = (R(,pl + Rk,p2 + (W/pz) - \/A)/Z [E-8]
Ry, rapide = (Rk,pl + Rk,p2 + (W/pz) + \/A)/Z [E-9]

En absence d'échange (W=0), M(t) s’écrit M(t),epp(-Rp2.t) + pr.exp(-Rpa.t) [E-10]
lll. Echange Lent

Le régime d'échange lent est défini par W << fRR« p2, |Rcp1 — Rip2l}. De plus, si
Rk,p2> Rqp1€n posanfAR = R p2 — Rk p1 €t F = p/p2 on obtient :

M(t) - pl-(l + 2VVAR)-exp('R(,lent-t) + pZ-(l - 2F-WAR)-eXp('R<,rapidet) [E'll]
avec

Rk,lent - Iq(,pl +W HEJ

Rk, rapide ™ F'?k,p2 + (pl/pz)W [E-13]

Dans ce régime d’échange lent, 'aimantation évohwvec un comportement bi-
exponentiel mais un meélange par le couplage pergstles préfacteurs des modes de
relaxation ne reflétent pas directement les pojuulat

IV. Echange Rapide

Le régime d’échange rapide est défini par W >% {RRx p2, |Rcp1 = Rep2l}. De plus,
Si Rep2> Rep1 €n posanAR = Ry, — Rep1 €t F = p/p; on obtient :

M(t) ~ exp(-Rjentt) [E-11]
avec

Rk,lent - Q-Rk,pl + pZ-Rk,pZ [E-12]

Ry, rapide ™ pZ-Rk,pl + pJ.-Rk,pZ + W/pz -~ W/pz [E-13]

Dans ce régime d'échange rapide, l'aimantationlug&vaavec un comportement
mono-exponentiel et I'efficacité de relaxation espondante Ren: est la somme des
efficacités de relaxation pondérées par la fractidonmique correspondante. L'efficacité de
relaxation R rapige décrit le transfert interne entre les deux poportat qui dans ce régime est
beaucoup plus rapide que le retour a I'équilibre.

V. Transport de I'aimantation dans un pore lisse

Une analyse du transport de I'aimantation danpane lisse a été développée lors
d’un travail de thése sur I'étude des roches pétrel[8-VI].

9 o(r,t) = = (ma(r,1) - meg) + DAMS (1, 1)

ot Tis
f% ms(t) = -Tils ms (t) =We(ms(t) - me (r =a,t))
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Ce modéle décrit I'évolution spatio-temporelle @énhantation en volume gfr,t) diffusant
avec un coefficient de diffusion D dans un poreéspjue de rayon R. Dans ce volume
I'aimantation na(r ,t) relaxe vers I'aimantation d’équilibrecgavec une vitesse de relaxation
1/T1g. L'aimantation ngr,t) dans une couche d’épaissew la surface du pore relaxe avec
une Yitesse de relaxation 1£TCes aimantations s’échangent avec un taux dsfémrn
W(s").
La résolution des équations différentielles pounmmlele permet d’évaluer I'efficacité de
relaxation globale 14T

1/Ty = UTg + 1{(R/3€). T1s + (RE/6D)} [E-14]
Le rapport R/8 est exactement le rapport \¢/8u volume V de la sphére sur celui de la
couche de surface S d’'épaisseuD’autre part, le tempsgk = &/6D représente le temps
nécessaire pour qu’une particule au centre deHarspatteigne la surface. Cette expression
[E-14] de l'efficacité de relaxation globale 1/permet de définir deux régimes du transport
de I'aimantation dans le pore.

- Limitation par la diffusion: 1/T—- 1/T1g = 1/ Tyixs [E-15]

Dans ce régime la relaxation est limitée par Hendport diffusif de

'aimantation vers la surface.

- Limitation par la relaxation de surface: 1A 1/T1g = (€S/V).1/T1s [E-16]

Dans ce régime, c'est l'efficacité de relaxatida surface qui limite la

relaxation globale de I'aimantation. Si 1K< (€S/V).1/Tisalors

T, = (T]_JS)V/S = 0<R>gun [E-l?]
Ainsi, dans ce régime, mesurer le temps de relaxagvient a mesurer un rayon de pore Si
I'on calibre la constante de proportionnalité Dans le cas ou la morphologie du pore est
mal définie, <Rzun donne une bonne indication de la taille du pordirk:I'expression
[E-16] est a comparer avec I'expression [E-12] pués p et p représentent des fractions
volumiques.
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Annexe II-F

Séequences RMN utilisées
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[. Introduction

Dans cette annexe, nous regroupons les diversgersges RMN gque nous avons
mises en ceuvre. Toutes ces séquences sont stamdamslémentées dans les appareils
utilisés. Aussi, nous ne présentons ces sequeneegrgphiquement.

II. Séqguences RMN
>51, (T72)

P
<«

t

Figure 1: Séquence du signal en précession lilfite& Induction Decay ».

1T)¢ ‘ (1T02),,

T
L

t

Figure 2: Séquence Inversion/Récupération.

{(v2),,06>T,%}, (172) "

5 t

Figure 3: Séquence Saturation/Récupération.

s, N

A
v

Figure 4: Séquence,l

Figure 5: Echo de Hahn.
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Figure 7: Séquence CPMG.

Profil NMRD
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Figure 8: Séquence de relaxométrie pour obtenipnafii DNMR de dispersion de l'efficacité de
relaxation longitudinale Ren fonction de la fréquence de Larmor.
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Figure 9: Séquences pour le Gradient de champsguision.
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Annexe |I-G

Dépendance en température du Signal sur Bruit

199



200



[. Introduction

Dans le chapitre VI, en enregistrant le signdédiruit, nous avons pu comparer des
spectres a différentes températures et ainsi slevdgpart de certaines especes lors d’un
cycle de température. La procédure mise en plaappsie sur une expression de la
dépendance en température du rapport signal siir$JB1 Nous justifions cette expression
et la procédure dans cette annexe.

[I. Accord et adaptation d’'une sonde

Le plus souvent, la sonde RMN est un systeme afgocomposé d’'une bobine
servant de capteur inductif de la variation de filnagnétique associée a la précession de
'aimantation nucléaire et d’'une capacité qui impda fréquence d’accord qui doit
correspondre a la fréquence de Larmor. L'intérécelesystéme résonant est de limiter la
puissance de bruit captée lors d’'une mesure RMifdrmation de la sonde est transportée
vers le spectrometre RMN par des cables blindéseptéant une impédance caractéristique
(Z. =50Q). Ainsi, la sonde doit aussi avoir un systéme dfddtion pour que le générateur
de Thévenin dont la force électromotrice (f.e.ne)sdrtie induite par le signal RMMg et
le bruit g, essentiellement générée par la résistance rloebiae, soit vu par le cable avec
une impédance du générateur égale a l'impédaneetéastique du cable. Comme pour
I'accord, 'adaptation est assurée, le plus soyveant le réglage d’'une capacité variable. Le
rapport de transformation n de ce systeme modditadnéme maniére les sighawug et
e laissant le signal sur bruit S/B gwvg/es = n.exwn/N.6& inchangé. Lorsque la température
de I'échantillon est modifiee non seulement lesnf.esont directement modifiées d’une
maniéere prévisible comme cela sera discuté ci-disssuais le rapport de transformation n
doit aussi étre modifié pour maintenir les condisiod’accord-adaptation de la sonde.
Néanmoins, le rapport signal sur bruit S/B restemsible a cette modification de n. La
chaine d’amplification modifie dans le méme rapgertevn €t . De plus, une chaine de
mesure de bonne qualité introduit un bruit quieeségligeable devant celui de la source
d’'information. Ainsi, si le signal et le bruit da ksource sont difficilement comparables
d’'une température a l'autre, le rapport signal lsuit S/B est lui beaucoup plus utilisable
sous des conditions qui vont étre explicitées.

[ll. Dépendance en température du signal

La valeur de la f.e.m. rgn Se déduit d'un principe de réciprocité de
I'électromagnétique qui déclare qu’un moment magaétvariant dans le temps(t) induit
une tension V =3[B.m(t)]/ét dans un conducteur @& est le champ magnétique qui serait
produit a la position du moment magnétiguepar un courant unité passant dans le fil
formant la bobine. Aprés une attente suffisanter pdteindre I'équilibre thermodynamique
(~ 5 Th), une impulsion RF dite dg®» positionne I'aimantation dans le plan transsers
champs magnétique principay,Be qui aboutit & créer un moment magnétique biara(t)
~ Mov<cos(xt) ou My représente I'aimantation d’équilibre, = -yBo la pulsation de Larmor
d'un spin | de rapport gyromagnétiqyeplongé dans le champs magnétiqueeB \ le
volume de I'échantillon. L'expression degM Ney?h?l(1+1)By/3kT est donnée par la loi de
Curie ou N est la densité de spin, k la constante de Bolton&tnT la température en
Kelvin. Dans le cas d'un solénoidé B puN,Sy/vs ol N, est le nombre de spires de surface
S, de la bobine etgla perméabilité du vide. La difficulté dans I'éuation de B vient de la
dépendance géométrique auquel est sensible leagmipl. Ainsi, on fait souvent intervenir
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un facteur de remplissage tres difficile & reproduire a lidentique expérimaement.
Ainsi, dans la procédure utilisée au chapitre Védade et I'échantillon sont maintenus en
place tout au long du cycle de température. Avefacteur de remplissage! Bst donné par
MoNNpSy/Vs. En rapportant les différentes expressions damgriaule de la tension V nous
obtenons :

ermn = &5t Ny T avec as = poy°h2l(1+1)nNpS,Bo/3k [G-1]

La f.e.m. @un est présentée sous la forme [G-1] afin de soulidgaedépendance en
température et avec la densité de spinans les conditions expérimentales décrites ci-
dessus @; est considéré comme une constante.

V. Dépendance en température du bruit

L’expression du bruit est donnée par la formuleNyguist @ = (4kTrAf)Y? avec
r(T) la résistance de la bobine RFAdtla bande passante de la chaine de mesure. La
difficulté ici consiste a évaluer la dépendanceesnpérature de,rLa résistivité d’'un métal
est approximée pap = po(1 + a(T —Tg)) ou a est le coefficient de dépendance en
température de la résistivité du métal)a résistivité du métal a la températuie De plus,
dans le domaine RF le courant reste localisé auttace du fil de la bobine sur une
profondeurd due & I'effet de peau et donnée par la formdute(2p/uwoplo)>. Ainsi, la section
s utile du fil de diameétre {Rn’est pastR;? mais s = 2R — T ~ 21Ry; 8. La valeur dey
est donnée paplq/s ouly est la longueur du fil formant la bobine. Ceci denla
dépendance en température gle r

M(T) = fom(1 + (T =Te)/Ta)""> Qvec pm = (wokoPm/2)"*Cs/(2TRs) [G-2]

ou TyK) = 1l/a est une propriété du métal utilisé pour la bolifeet b, est la valeur de la
résistance de la bobine a la températysechioisie au centre de la plage de température a
explorer. Pour le cuivre et I'argent, &st respectivement de 254.45 K et 259.74 K. Alasi,
tension de bruitgpeut s’écrire

& = hoT(T) avec bt = (4kinAf) 2 et f(T) = (1 + (T —F)/Ta) " [G-3]
V. Dépendance en température du signal sur bruit S/B

La dépendance en température du rapport signabrsiir S/B est donnée par le
rapport des expressions [G-1] et [G-3]:

S/B = a.N(T¥2£(T)) avec a = a/best [G-4]

La procédure du chapitre VI qui s’appuie sur I'eegsion [G-4] est valide dans les
conditions habituelles de mise en ceuvre de la REIN.particulier, il est important de
vérifier que le bruit est gaussien (histogrammeladdin de la FID). L'’hypothese de la
validité de la formule de Nyquist est que le bsgtt un bruit blanc. La sonde ne doit pas
étre déplacée sur toute la durée de l'expérienag poiter de modifier le facteur de
remplissage. Enfin, 'ensemble du spectre RMN dui localisé sur une plage de fréquence
ou la réponse de la sonde est peu dépendantefdileence. Une telle situation incite a
enregistrer les spectres dans les meilleures ttonslide résonance possibles.
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Annexe IV
Méthodes de caractérisations texturales

des milieux poreux
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I. Les isothermes d’adsorption

1. Définition

A I'équilibre thermodynamique on a:
Quantité adsorbée = f (P, T, gaz, solide)
Les expériences d’adsorption se pratiquent courarhraetempérature fixe. La courbe
donnant la quantité de gaz adsorbée en fonctiola geession d’équilibre P de gaz a T
constante estisotherme d’adsorption.
Si I'adsorbat est de la vapeur d’eau, par exengulgytilise le terme de pressions de vapeur
relatives P/Pou R est la pression de vapeur saturante de l'ads@rldaide I'adsorption.
Ainsi, I'équation de l'isotherme d’adsorption est :
Quantité adsorbée = f (R)F, gaz, solide
Cette quantité peut s’exprimer par un nombre deesjoline masse ou un volume.
L’isotherme de désorption peut étre tracée lorsqua hystéresis. Cing types d’isotherme
sont classés par Brunauer (1940) [1]. IUPAC (lraéaomal Union of Pure and Applied
Chemistry) a rajouté un sixieme isotherme de typ& ® marche ». Ainsi, IUPAC a classé
les six types d’isothermes présentés ci-dessotigune 1.

L

[ v

Cuantite adsorbee —3»

Pression relative — 3=
Figure 1: Classification par IUPAC des isothermesisorption [2].

2. Présentation des six types d’isothermes
Le type I: Ce type correspond a l'adsorption physique surdsaticroporeux dont les
pores ont un diamétre d <&@t avec une valeur de surface spécifique élerasurface de

'adsorbant se couvre au maximum d'une couche mtdée. Les micropores se
remplissent a des pressions faibles.
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Le type II: Le type Il correspond aux solides macroporeux ou pareux c'est-a-dire tels
que d > 500A. Ce type correspond a une adsorption mono puitcouthes.

Le type Ill et V: lls sont rencontrés dans le cas d’'une faible ioteya entre I'adsorbat et
'adsorbant.

Le type IV: Il est frequemment fréquenté. Il correspond auideslmésoporeux (20 < d <
500 A) dans lequel se produit la condensation capilldirg a présence d’hystérésis entre
adsorption et désorption.

Le type VI: L’isotherme du type VI est caractéristique des miat& cristallisés. Il traduit
une adsorption en multicouches sur une surface puwsause uniforme. Chaque marche
correspond a une couche.

lI. Analyse des isothermes de sorption d’azote
1. Surface spécifique par BET

La théorie Brunauer, Emmett et Teller (BET) perahetdécrire quantitativement les
isothermes de typeHen se basant sur la théorie de LANGMUIR [3]. Dé&pBrunaueet
al. la premiére couche de molécules adsorbée sur atériau constitue un site d’adsorption
pour une nouvelle couche. lls supposent comme LMNGR qu'il y a un seul type de site
d’adsorption a la surface du matériau poreux etlgsanolécules n’interagissent pas entre
elles, ainsi que la chaleur d’adsorption dans ®uU#s couches autre que la premiere est
égale a la chaleur de liquéfaction de I'adsorbat.

Les pressions relatives comprises entre 0,05 &tl@,8uantité adsorbée na peut s’exprimer
en fonction de la pression relative P/Po comme:suit

P
P _ 1, C-11P
na(l—Pj n: | niC |P°

PO
Cette équation est appelée la transformée BET.

ng : quantité d’adsorbable nécessaire pour recowvsutface du solide d’'une monocouche

monomoléculaire (mol/g)

C: constante liée a I'énergie d’adsorption des mdex: (constante BET)
P : pression de vapeur a I'équilibre

P° : pression de vapeur a saturation de I'adsorbat

P

p . 0 . P
Pour déterminen? etC, on trace la courbe—F— en fonction dep—O

a P
" (Wj

Les points expérimentaux doivent étre alignés. Dareas de I'adsorption de I'azote, ceci
est vrai dans un domaine de pression relative agneptre 0,05 et 0,35. On obtient ainsi les
valeurs de la pente et 'ordonnée a l'origine par :
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c=1+2
b

L1
nd =_—
bC

L’air spécifique est calculée a partir de :
A (mP/g) = N2 X Na X om
avecN,: le nombre d’Avogadro

om: I'aire occupée par une seule molécule adsorbée. Poutd,azpvaleur est donc
16,2.10° m* 4 77 K.

2. Distribution de taille des pores par BJH

La méthode de Barrett, Joyner et Halenda (BJH)lasnéthode la plus utilisée pour
caractériser les mésopores a partir d’isothermes sdeption [4]. Elle implique
essentiellement qu’il se produit un phénoméne dadeonsation capillaire dans les
meésopores. Cette méthode consiste a analyser pess des isothermes d’adsorption-
désorption de diazote a 77 K, de type IV, dontdiep de saturation est caractéristique d’'un
adsorbant mésoporeux, présentant une boucle diegstée type Hou HElle repose sur
plusieurs hypotheses :

- le réseau mésoporeux est constitué de poresendapts rigides et a géométrie définie

- L'équation de Kelvin est applicable sur tout denéine mésoporeux

- le systéme est parfaitement mouillant (angleesfadsorbable et I'échantillon est nul)

-l n'y a que des mésopores comme type de pores

- le remplissage d'un pore ne dépend pas de dshiaan dans le réseau poreux

- I'adsorption dans le pore se produit selon leswe®principes qu'elle se produirait sur une
surface ouverte.

Généralement, les calculs sont effectués sur lacheade désorption de I'isotherme et les
pores sont cylindriques. La loi de Kelvin s’écrit :

_ 2y LVVm

TP
RTIn(Poj
Avec r, : le rayon de Kelvin
y,v - latension interfacial entre liquide-vapeur

Vm : le volume molaire du liquide

R: la constante de gaz parfait

T : la température

P : la pression d’équilibre

P° : pression de vapeur saturante de I'adsorbable.

Les variations de I'épaisseur de multicouche erction de la pression sont souvent
décrites par I'équation de Halsey ou a est un pat@najustable.
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Wl

—a

t= m

po

Le volume poreux total est calculé a partir degralie saturation en BJH et donc la quantité
désorbée correspond a la vidange des pores d'aseech entre deux pressions relatives.
Chaque classe de pores n comprend tous les pones/aler,, qui est une moyenne des
rayons calculés aux pressionse€® R.;. Le rayon de pore est donc la somme du rayon de
Kelvin et de I'épaisseur de la multicouche t [5].

rp’n: rk’n + tn
— - rp,n + rp,n—l
lon =— > —
2

[1l. Porosimétrie au mercure

La porosimétrie au mercure est une méthode de téaisation tres utilisée. Elle
permet de caractériser des pores de 3 nm aBb@Jn échantillon préalablement séché est
soumis a des pressions croissantes de mercuraq@eel non mouillant pénétre dans le
matériau. Si on suppose que les pores sont cidunel L'équation de Laplace-Young ou
loi de Washburn permet de calculer le rayon de poremplis en fonction de la pression
d’intrusion P du mercure.

_ 2y, cosH

P
Cependant, tous les pores d’'un échantillon ne gasitcylindriques, et cette hypothése peut
conduire a des erreurs importantes sur le calcsldigtributions. De plus, I'équation de
Washburn nécessite de connaitre la tension decsulifpuide-vapeur du mercure ainsi que

'angle de contact entre le mercure et le soljdeest la tension a I'interface liquide-vapeur

r=

du mercurg0,485 N/m a 25°C) ef est I'angle de contact (égal a 140°) entre le nreret
le solide [6, 7].
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Abstract

We report on proton NMR relaxation of hardened Grey CEM I paste with two controlled
degree of relative humidity. The comparison between these two aged materials evidences that
the moisture transport only occurs on the meso and capillary scales. The proton population
distribution vs 7; follows power laws with a negative exponent in the nanopore-mesopore
pore scale, and a positive exponent in the mesopore-capillary pore scale. This opposite
exponent sign shows that the spatial hierarchical proton distribution behaves like a surface
and volume distribution on short and large scales, respectively.

Keywords

Durability, Cement, Moisture transport, Confinement, Longitudinal nuclear relaxation,

1. Introduction

Improving sustainability and performance of cements is a key point to limit CO, emission.
Long term durability is closely related to unsaturated moisture transport on different length
scales of these materials. In our study, hardened cement pastes exhibit threefold hierarchy:
intra-CSH (hydraulic binder) nanopore, mesopore structure at a scale ranging from 3 nm to
20 nm and capillary (macro) pore network above 100 nm. The moisture transport at different
water filling controlled by temperature and relative humidity ratio is followed by a proton
NMR multi-scale approach using PFG diffusometry, field cycling relaxometry and
spectroscopy correlated with 77, 75 and 77, measurements. In parallel, a similar study is
conducted in three types of reference pore network, having nano, meso and macro pore
networks MCM41, Vycor, and Controlled Pore Glass CPG, respectively. Here, we report, a
proton NMR relaxation study of a hardened Grey CEM I paste (Portland cement) with
different controlled relative humidities. This study leads to two main results. First, the
comparison between these different aged situations evidences that the moisture transport only
occurs at the meso and capillary scales. Second, in the nanopore-mesopore range, the proton
population distribution vs 7' follows a power law with a negative exponent. On the contrary,

© 2009, H. Chemmi
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in the mesopore-capillary pore scale, the proton population distribution follows another power
law with a positive exponent. This drastic change in these exponents shows that the spatial
proton distribution behaves like a surface hierarchical distribution at short scale and a volume
hierarchical distribution at large scale.

2. Materials and experiments

A cement paste is prepared at 20°C by mixing anhydrous grey CEM I powder and distilled
water with water-to-cement mass ratio w/c = 0.5. After 24 h, the material is kept in saturated
lime water solution. Then, longitudinal relaxation NMR experiments by inversion recovery
are performed at 360 MHz proton Larmor frequency on this material in three different
conditions. Evolutions of longitudinal proton magnetizations are analysed by a “curve-
peeling” method as illustrated on Fig.1. At first, (condition 1) the material is used after a 5
days setting delay, then (condition 2) this material is dried during 3 days under vacuum in a
drying oven after an aging period of 2 months at 25°C and R.H.=50 %, and finally,
(condition 3) the same material is hydrated again during one month at 25°C and R.H. =90 %
using a saturated water solution by BaCl, salt.
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Fig. 1: Different steps of the “curve-peeling” method are used to extract successively five exponential
components from the magnetization raw data (curve 1-1-a) of a grey CEM 1 paste hydrated 5 days with
w/c = 0.5 at 20°C and shown on semi logarithmic plots. At the first step, a single exponential is subtracted to
the raw data 1-1-a. The result leads to curve 1-1-b. The same method is iteratively applied up to the fifth step
(Fig. 1-2). The continuous lines show the best fits of the 5 exponential components leading to sets of 5 weight
factors 4; and 5 relaxation times 77;.

3. Results and discussion

From a logarithmic plot of the weighting factors A4; set vs the longitudinal relaxation times
T\; set, we follow the evolution of the 7| dependence of proton population distribution (‘H-
P.D.) for the grey CEM I paste in the three conditions 1, 2, 3 described above and shown on
Figs. 2-1, 2-2 and 2-3, respectively. On Fig 2-2 the vertical dashed line gives the longest T
for pure liquid water and then the 7} ~ 20 s only can be explained by vapour phase of water or
some solid phases like portlandite. In this cement paste the nuclear relaxation process is
mainly controlled by paramagnetic ferric ions [1] and well understood in this porous media
using a biphasic fast-exchange model [2] leading to a proportionality relation between 7 and
the volume to surface ratio of pores J/S which defines an average NMR pore radius

© 2009, H. Chemmi
Diffusion Fundamentals 10 (2009) 4.1 - 4.3 2



<R>wwmr o< Ty [1, 3]. Thus 'H-P.D. can be seen as a surface or volume distribution of the pore
size vs <R>\MR. "H-P.D. leads to structural information of this porous material as underlined
by ellipses on Fig2. The main results shown on Fig.2 are the evolution of 'H-pore
distribution (P.D) under the three conditions defined above. There is practically no
modification at the nanopore scale of 'H-P.D. showing that nanopores do not participate to
moisture transport. Mesopores can be filled (Fig. 2-1 & 2-3) or empted (Fig. 2-2) on the
contrary of the macropores showing the participation of these two scales to moisture
transport.
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Fig. 2: Logarithmic plots of the proton population distribution though the weight factors A4; versus the
relaxation times 73; as illustrated by the point set {a,b,c,d,e} on Fig. 2-1 and coming from the mono
exponential components drawn on Fig. 1. Fig. 2 reports successively proton distributions of a 5 days setting
grey CEM I (Fig. 2-1), then of the same material dried 2 months later (Fig. 2-2), and finally of the same dried
material hydrated at R.H. =90 % during one month (Fig. 2-3). The dotted lines underline the power law
behavior of the proton distributions.

On Fig.2, the dotted lines show the power law behavior of 'H-P.D. which is a
consequence of the well known hierarchical distribution of the pore size in this material. The
exponent sign of these power laws are negative in the nano to meso scale (region 1) and
positive in the meso to macro scale (region 2). We can understand this change in the exponent
sign by a surface proton distribution S(R)=<R>*"' in region 1 and a volume proton
distribution V(R)=<R>>""1in region 2 with the fractal dimension Dy between 2 and 3 [3].

3. Conclusions

The main results of this study are twofold. First, the moisture transport in grey CEM I
occurs in the range of meso and capillary scales. Second, the spatial "H distribution follows a
surface (volume) distribution on short (large) scales.
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We report on proton NMR relaxation of hardened and aged grey and white CEM I paste
with several controlled degree of relative humidity. A proton NMR relaxation study of
these two CEM I cement pastes shows very different pore size hierarchies for these two
materials. The good sensitivity of the proposed method for analysing the evolution of the
pore size dependencies under drying and wetting history of the material could be very
useful for studying the durability of building material under severe conditions of use.
© 2009 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

RESUME

Nous présentons la relaxation RMN du proton dans des pates de ciments de type CEM I gris
et blanc durcies et vieillies sous différents taux d’humidité. L’étude de la relaxation RMN
du proton de ces deux pates de ciments CEM I montre que ces deux matériaux présentent
une hiérarchie trés différente de la taille des pores. La bonne sensibilité de la méthode
proposée pour analyser I'évolution de la dépendance de la distribution de taille de pore en
fonction du séchage ou de I'humidification du matériau peut étre trés utile pour suivre la

Relaxation nucléaire

durabilité des matériaux de constructions sous des conditions d’utilisation extrémes.

© 2009 Académie des sciences. Publié par Elsevier Masson SAS. Tous droits réservés.

1. Introduction

How the texture of white and grey cement-based
materials behaves over long times and how to follow the
aging of these building materials? Answering these
questions is particularly important for improving the
sustainability and mechanical performance of these
building materials and for limiting the necessary CO,
emission required for their production. Moreover, a real
and noninvasive multiscale experimental approach must
be used to answer these questions. For instance, long-term
durability is closely related to unsaturated moisture
transport on different length scales of these materials.
Among the different techniques, nuclear magnetic relaxa-
tion is probably one of the most appropriate experimental

* Corresponding author.
E-mail address: houria.chemmi@polytechnique.edu (H. Chemmi).

approaches to study continuously the evolution of the
microstructure of these highly disordered materials.

Several attempts have already addressed the question,
but only in the early aged of the materials [1]. In this case
there is always enough liquid species in the intricate
porosity of the material to achieve a good NMR signal.
However, to follow the characteristic features of aging of
the material over a long period of time, a sufficiently
sensitive NMR technique should be used.

It is well known that hardened cement pastes exhibit a
threefold hierarchy pore structure: intra-CSH (hydraulic
binder) microscale (below 2 nm), mesopore structure at a
scale ranging from 2 to 50 nm and capillary (macro) pore
network above 50 nm [2]. To study this material, we are
currently studying the moisture transport at different
water filling, controlled by temperature and relative
humidity ratio, by using a proton NMR multiscale
approach including PFG diffusometry, field cycling relaxo-
metry and spectroscopy correlated with T;, T, and T;,
measurements. Here, we report two particular studies.

1631-0748/$ - see front matter © 2009 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
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First, we present a proton NMR relaxation study of
hardened grey and white CEM I Portland cement pastes
that shows different pore size hierarchies for these two
materials. Second, we focus on the grey cement to show
the effects of different degrees of humidity on the transport
of moisture during the aging.

2. Materials and experiments

Cement pastes are prepared at 20°C by mixing
anhydrous grey or white CEM I powder and distilled
water with a water-to-cement mass ratio w/c = 0.5. After
24 h, the material is kept in a saturated limewater solution

to prevent the autodesiccation of the pores. Then, long-
itudinal relaxation NMR experiments by inversion recov-
ery are performed at a proton Larmor frequency of
360MHz on these materials in different conditions.
Evolutions of longitudinal proton magnetizations are
analysed by a “curve-peeling” method as illustrated on
Fig. 1. First, one extracts an exponential at long times on
the raw data (curve a on Fig. 1.1). Then, we iteratively
continue this extraction of exponentials at long times after
subtraction of the previous exponential until we reach a
mono-exponential behavior (curves b, c, d, e on Figs. 1.1
and 1.2). Finally, we verify the accuracy of the curve
peeling procedure by reintroducing all the exponential
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Fig. 1. Different steps of the “curve-peeling” method are used to extract successively five exponential components from the magnetization raw data (curves
1.1 and 1.2) and shown on semi-logarithmic plots. Then the exponential components are summed step by step (curves 1.3 to 1.7). Logarithmic plots of the
five extracted weight factors A; vs. the five relaxation times T;; shown on curve 1.8 exemplify a proton population distribution ('H-P.D.) of a grey CEM I paste

hydrated 5 days with w/c=0.5 at 20°C.
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components to compare with the raw data of longitudinal
magnetization decay (Figs. 1.3 to 1.7). This “curve-peeling”
analysis leads to a proton population distribution ('H-P.D.)
expressed through the weighting factors A; vs. the long-
itudinal relaxation times Ty; (Fig. 1.8).

3. Results and discussion

3.1. Comparison of data obtained from grey and white
cement pastes

We present on Fig. 2 logarithmic plots of 'H-P.D. vs. the
relaxation times Ty, Ti, and Ty (2.8, 2.b._, 2.,
respectively) obtained for 50 days-aged grey (2._.1) and
75 days-aged white (2._.2) CEM I pastes. In these cement
pastes, the nuclear relaxation process is mainly controlled
by paramagnetic ferric ions [3] and well understood using
a biphasic fast exchange model [4] leading to a propor-
tionality relation between T, with A €{1, 2, 1p} and the
volume to surface ratio of pores V/S which defines an
average NMR pore radius <R>nwmr o T.. Halperin et al. have
demonstrated the validity of the biphasic fast exchange
model for cement pastes, showing the linear relation
between the relaxation times and the volume-to-surface
ratio of the pores or average pore size [5]. These results
confirm the discrete distributions of pore sizes previously
found for similar materials but at the early-aged period [1].
Here, the originality results in the possibility to obtain such
structural information well after the complete hydration of
the materials. These data have been obtained by pulse
sequence operating at different frequencies showing
unambiguously the following features:

e one observes power laws with different exponents for
the 'H-P.D. obtained from the T.; data (Fig. 2.a._) for both
materials but in different time scales. For the grey
cement, the exponent of —0.6 is similar to the ones
previously found from the T;; in C3S paste [6]. For the
white cement, one notes a net enhancement of the
exponent with a value of —1. Such a difference reveals a
more hierarchical drying process in white than in grey
cement. Often, a power law for a pore size distribution
indicates a scale invariance of the data or equivalently a
hierarchy of pore sizes. These differences of exponents
and time scales indicate clearly distinct drying behavior
at large scales for the grey and white cement;

o the 'H-P.D. found from T;; data (Fig. 2.c._) confirms the
different behaviours obtained for both materials. The
very long T; = 10 s is characteristic of portlandite crystals
and should not be considered as giving any pore size
information. However, the macroscopic and microscopic
scales do not follow the same distribution laws for the
two materials evidencing again distinct drying behaviour
at large scales for the grey and white cement;

e Tj,i is limited due the higher power involved in the
measurement which limits the dynamics needed to
follow a large hierarchical behaviour.

3.2. Effect of aging of grey CEM I cement paste

We present on Fig. 3 the proton T;i distribution for grey
CEM I cement in different conditions of drying and aging. In
condition 1 (Fig. 3.1), the material is used after a 5 days
setting delay. In condition 2 (Fig. 3.2), the material is dried
during 3 days under vacuum in a oven after an aging period
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Fig. 3. Fig. 3 reports successively '"H-P.D. vs. T; of a 5 days setting grey CEM I (Fig. 3.1), then of the same material dried 2 months later (Fig. 3.2), and finally of
the same dried material hydrated at R.H. = 90% during one month (Fig. 3.3). The dotted lines underline the power law behavior of the proton distributions.

of 2 months at 25 °C and R.H. = 50%. Finally, in condition 3
(Fig. 3.3), the same material is hydrated again during one
month at 25°C and R.H.=90% using a saturated water
solution by BaCl, salt. These data reveal the following
points:

o at five days, the observed data follow two power laws
with a negative and positive exponents at small and
large scales, respectively. This is not a surprising result
for a material that does not achieve a complete
hydration;

¢ after 50 days of aging and 3 days drying process, one
observes a 'H-P.D. that follows a unique power law over
a large range of relaxation time scale, without counting
the longest T; of 10 s coming from portlandite crystals.
Here the microstructure is not modified by the drying
process which impacts mainly on the macrostructure
range;

o after 90 days and 30 days of hydration at R.H. =90%, we
restore the distribution corresponding to the macro pore
range. The drying processes following these three steps
show that only the macro pore populations are involved
in the overall drying process. The net change in the sign
of the exponent at 5 and 90 days for small and large
length scales can be formally understood by either a
surface proton distribution S(R) = <R>2""fin the region of
small length scales or a volume proton distribution
V(R) = <R>*PTin large length scales where Dy is a fractal
dimension between 2 and 3 [7]. The overall behavior of
these distributions thus shows the very good sensitivity
of our method of analysing the drying history of the
material.

4. Conclusions

The main results of this study are twofold. (i) A proton
NMR relaxation study of hardened grey and white CEM I
Portland cement pastes shows very different pore size
hierarchies for these two materials. (ii) We prove the good
sensitivity of our method for analysing the evolution of the
pore size dependencies under drying and wetting history
of the material. We believe that the proposed method
could be very useful for studying the durability of building
material under conditions of extreme use.
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Résumé:

L'objectif essentiel de ce travail a été d’étudles phénoménes physiques associés au
transport hydrique dans les matériaux cimentaiy@staachevé leur période de grande réactivité a
'eau. La compréhension des mécanismes de ce tdnkpdrique est critique pour améliorer la
durabilité de ces matériaux de grande diffusionusNbous sommes particulierement intéressés a des
pates de ciment CEM I gris et blanc vieillies em@tphére contrélée sur de longues périodes pouvant
aller jusqu'a deux ans. Afin de découpler les phndédmes de transport hydrique dans les pates
cimentaires et associés aux différentes échelldwiquées, nous avons également étudié des
matériaux poreux calibrés dans des gammes d’éshistiéées des micro-, méso- et macropores. Nous
avons utilisé une plateforme RMN multi-échellesspréant a la fois des techniques de spectroscopie,
de relaxométrie a haut et bas-champ et de diffuseam®’autres techniques de caractérisation comme
la conductivité et la tomographie RX ont été égalenutilisées. Une attention particuliere a étéqeor
sur lintégration du contrdle de I'humidité dans ldifférentes sondes RMN et sur I'analyse des
données expérimentales afin d’extraire des indicatpertinents pour I'étude du transport hydrique.
Grace a ces techniques et a des modéles originaug,avons montré que non seulement la géométrie
intervient sur la connectivité par son aspect togigjue mais de plus elle contrdle directement la
dynamique et le transport hydrique micro-mésosaapigar le confinement. Nous avons aussi
expliqué la difficulté a générer une modificatiom ld distribution hydrique aux échelles des mieto-
meésopores dans ces pates de ciments. Ceci esamt'gpiis pertinent pour la durabilité de ces
matériaux que plus de 80% de la porosité d’'une géteiment se trouve dans cette gamme de tailles
de pores. Nous avons également répondu a la guestiwernant I'impact de I'état de surface et de la
géomeétrie sur la dynamique hydrique dans la clagse et mésopores de ces matériaux. Enfin, nous
avons montré la facilité a modifier I'état hydriqde la macroporosité accessible par opposition a la
difficulté de modifier cet état hydrique aux échslmicro et mésoscopique.

Mots-clés: milieux poreux, ciment, durabilité, transport hypre, silice poreuse, humidité relative,
dynamique de surface, spectroscopie RMN, relaxdmBtvIN, diffusométrie RMN.

Abstract:

The main objective of this work was to study thygical processes implied in the moisture
transport in hardened cementitious based matefiislerstanding such processes is of particular
importance for improving the durability of thesedefy used materials. We focus on white and grey
cement pastes CEM | hardened during long periodisnef (up to two years) in controlled atmosphere.
In order to decouple the physical processes of mm@dransport in the intricated multiscales ofsthe
cement pastes, we have also considered calibratedip materials in the range of micro-, meso and
macropores. We used a multiscale NMR platform idiclg spectroscopy, high and low field
relaxometry and diffusometry. Other complementaghhiques like conductivity and X-tomography
have been also used. We have insisted on the pidgib controlling in situ the degree of humidity
inside the different NMR probes and on the analg$iexperimental data to extract representative
parameters for the moisture transport. With thesbrtiques and some original theoretical models, we
have shown that the geometry and transport ardyhighated to the local connectivity and control
directly the moisture transport on the micro-mesaless by the confinement. We succeed to explain
why is so difficult to modify the moisture distrition at the micro-meso pore scales of these cement
pastes. This is important for the durability ofgbevidely used materials because more than 80% of
the porosity stays in these ranges of pore sizesh&@Ve also answered to the question concerning the
impact of the surface properties and local geoe®ton the moisture dynamics in the micro-
mesoscales of these materials. Last, we have shbemreasy way of inducing modification of
hydration state in the open access of the macrsjigracontrary to the large difficulty of inducinbe
same changes at the micro and mesoscale.

Key words porous media, cement, sustainability, moisturespart, porous silica, relative humidity,
surface dynamics, NMR spectroscopy, NMR relaxoméliyR diffusometry.
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