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Les technologies de fabrication additive appelées aussi « impression 3D », sont de plus en plus 

utilisées pour une large gamme de nouvelles applications nécessitant la réalisation de produits 

complexes et multifonctionnels. Les avantages qui ont permis la croissance de ces technologies 

par rapport aux procédés de fabrications traditionnels sont très spécifiques. Par exemple, la 

possibilité d'imprimer des pièces avec des structures complexes, la fabrication de pièces 

directement sous des formes assemblées et la production de produits personnalisés en petites 

séries. De plus, l'utilisation de moins de quantité de matière ainsi qu’une moindre émission de 

CO2 pourrait promouvoir la fabrication additive dans des procédés de fabrication 

écologiquement durables. 

Une des techniques de fabrication additive largement connue est la fabrication par dépôt de 

filament. Ce type de fabrication fait partie de la famille des procédés d'extrusion de matière qui 

utilisent un filament en matériau polymère thermoplastique. Le filament de polymère est 

extrudé et étiré à travers une buse chauffée. Selon les typologies des imprimantes, la buse et/ou 

le lit d'impression se déplacent horizontalement et/ou verticalement, ce qui permet de construire 

la pièce en 3D couche sur couche. Ce type de procédé présente l'avantage d'être simple 

d'utilisation et peu coûteux. Cependant, il présente aussi des limitations liées au procédé et à la 

matière utilisée, qu’il ne faut pas négliger. En particulier, même si son principe de 

fonctionnement est simple, le système comporte de nombreuses variables à prendre en compte 

en fonction du matériau utilisé. Dans les dernière années, l'effet de ces variables sur les 

propriétés finales des pièces imprimées en 3D, comme la vitesse d’impression, la hauteur 

d'impression, les températures d'extrusion et angle de déposition …, ont été étudiés pour 

différents matériaux polymères, notamment pour des polymères tels que l'acide polylactique 

(PLA) et le copolymère acrylonitrile butadiène styrène (ABS). Malgré cela, d'autres études et 

développements doivent être effectués, compte tenu de la variété limitée des matériaux 

commerciaux pour l'impression 3D par fil fondu disponibles sur le marché comparé aux 

matériaux disponibles pour les procédés de fabrication classiques.  

 

Un domaine d'application possible pour la fabrication additive par extrusion de matière est celui 

de l'horticulture. Elle est particulièrement adaptée pour des applications basées sur le concept 

« d'agriculture de précision » où il est nécessaire de personnaliser des systèmes pour une plus 

grande efficacité et un plus faible impact environnemental. En outre, une utilisation importante 
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de matériaux polymères pour les applications agricoles et par conséquent une production de 

déchets en résultant, a attiré l'attention sur l’utilisation de procédés de production durable. Dans 

le même temps, la baisse des réserves en énergie fossile, le renchérissement consécutif à la 

baisse des réserves en pétrole, les difficultés à recycler les déchets et la nécessité de valoriser 

les sous-produits agricoles donnent un intérêt fort au marché des matériaux respectueux de 

l’environnement. Pour cette raison, l'utilisation de bio polymères ou bio composites polymères 

est en développement continu pour de nouveaux procédés de production. 

 

A cette fin, les eco-composites polymères constituent une classe de matériaux particulièrement 

intéressante pour l'impression 3D qui devrait permettre d’élaborer des nouveaux matériaux pour 

des nouvelles applications. L'utilisation de charges solides pour les composites polymères est 

largement développée pour les techniques de fabrication traditionnelles car ils améliorent les 

propriétés du polymère et réduisent le volume de déchets plastique. Néanmoins, les procédés 

de production de charges solides nécessitent des quantités importantes de ressources, en 

particulier de combustibles fossiles, et ont par conséquent de nombreux impacts 

environnementaux. Une solution possible pour diminuer leur impact environnemental est la 

valorisation des déchets issus de l’exploitation de carrière. Dans la littérature des nouveaux 

matériaux composites pour l’impression 3D par fil fondu ont été développés mais le nombre 

d'études scientifiques sur l'effet des charges de déchets de carrière sur les filaments composites 

polymères pour l'impression 3D est limité. 

Un déchet de carrière non encore étudié comme charge pour polymère est la pouzzolane. La 

pouzzolane est une roche pyroclastique qui peut provenir des miniers, des déchets industriels 

et agricoles, elle peut se présenter sous forme d'argile ou de schiste. Les pouzzolanes ont été 

utilisées pour de nombreuses applications comme la construction de bâtiments et de routes, 

l'assainissement et l'agriculture. Dans le domaine de l'agriculture elle est utilisée pour le 

drainage, les amendements du sol, les cultures de substrats et la restauration des sols. En France, 

il existe plusieurs carrières productrices de pouzzolane d'origine volcanique avec une 

production importante de sous-produits comme les sables de pouzzolane. Notamment dans les 

départements du Puy de Dôme et de la Haute-Loire où les matériaux pouzzolane sont 

essentiellement constitués de scories et de pierres ponces bien stratifiées. Sa couleur varie du 

rouge au noir suggérant une histoire volcanologique relativement complexe. 
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Sur la base de ce qui a été mentionné dans les paragraphes précédents, cette thèse a pris en 

considération un contexte socio-économique dans le cadre de la gestion des ressources 

naturelles dans le respect de l'environnement. En particulier, ce travail a envisagé la valorisation 

d’un sable de pouzzolane en tant que charge pour composite polymère dans le domaine de la 

fabrication additive. La pouzzolane utilisée pour cette thèse a été issu du processus industriel 

d’élaboration des pouzzolanes de la carrière de Ténusset en partenariat avec la Société 

Pouzzolanes des Dômes. Actuellement, il y a un déséquilibre entre la production de matériaux 

faisant l’objet d’une commercialisation et la faible vente de sable dans la gamme de 0/3 mm, 

entrainant un sur-stockage important, estimé à plus de 200K tonnes auquel vient s’ajouter une 

production prévisible d’environ 50K tonnes par an. Donc, le développement des formulations 

à base de pouzzolane et l’imprimabilité de ces formulations par la technologie de la fabrication 

additive par fil fondu devrait permettre d’élaborer des nouveaux matériaux pour des nouvelles 

applications.  

Après un rappel bibliographique et une présentation des techniques analytiques utilisées, ce 

travail sera présenté suivant le plan suivant : 

 

I. Première partie : Effet du profil de température d'impression 3D sur le comportement 

des matériaux polymères 

La première partie de ce travail est présentée dans le chapitre 3 sous la forme d'un article publié 

en 2020 dans le journal 3D printing and additive manufacturing et intitulé Effect of 3D printing 

Temperature Profile on Polymer Materials Behavior. 

Le grand nombre des variables à prendre en compte lors de la fabrication 3D nécessite un 

engagement pour acquérir une meilleure connaissance du procédé. En ce sens, l’histoire 

thermique auquel le matériau est soumis lors de l’impression 3D revêt une importance 

considérable. En fait, cela peut avoir une incidence sur l'efficacité de l'impression et donc sur 

les propriétés finales de la pièce imprimée. Cependant, l'étude de l'histoire thermique du 

matériau au cours de l’impression n'est pas immédiatement compréhensible, mais peut être 

réalisée à l'aide d'une simulation numérique de l'échange thermique entre le matériau et 

l'environnement.  

Donc, cette première phase de ce travail consiste à étudier l’effet de différentes configurations 

d’impression sur l’histoire thermique au moyen d’une simulation numérique. Cette simulation 
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a permis de comparer les profils de température sur les propriétés mécaniques des pièces 

imprimées en corrélation avec la cinétique de cristallisation et en fonction des délais 

d'impression entre les différentes couches déposées. La gamme de température calculée lors de 

la simulation a servi d'indication pour choisir les températures pour les expériences 

rhéologiques. En particulier, les comportements rhéologiques en conditions dynamique et 

statique ont été explorés avec un rhéomètre rotatif. En ce qui concerne la morphologie, une 

radiographie par tomographie aux rayons X et une observation au microscope électronique à 

balayage ont été utilisées pour analyser la structure de porosité des échantillons d'essai de 

traction ainsi que la section transversale de fracture des éprouvettes de traction. 

II. Deuxième partie : Développement de composites bio polymères à base de pouzzolane; 

de la formulation jusqu'à l'application finale dans le champ d'irrigation de précision 

La deuxième partie de cette thèse est présentée au chapitre 4, sous la forme de deux articles 

dont un publié dans le journal Materials (MDPI) et intitulé Pozzolan based 3D printing 

composites; from the formulation till the final application in the precision irrigation field et un 

second soumis dans le journal Additive Manufacturing e intitulé High-density bio-PE and 

pozzolan based composites; formulation and prototype design for control of low water flow.  

Donc, suite à la première partie qui vient d'être exposée et qui nous a permis de mieux 

comprendre les effets du profil thermique et de la cinétique de cristallisation sur le 

comportement du matériau lors de l'impression, des nouveaux éco-composites à base d'un sous-

produit de pouzzolane ont été élaborés et analysés. En particulier, différents grades d’acide 

polylactique ainsi que du polyéthylène haute-densité biosourcé ont été utilisés afin de produire 

des filaments composites pour l'impression 3D. La poudre de pouzzolane a été obtenue à partir 

de la séparation de la fraction la plus fine suite au processus d'extraction de carrière.  

Concernant l’acide polylactique, trois grades avec des pourcentages différents d'énantiomères 

ont été utilisés pour la production de six mélanges avec des teneurs en pouzzolane différentes. 

Les propriétés thermiques et rhéologiques ont été analysées par calorimétrie différentielle à 

balayage et par rhéométrie rotationnelle, respectivement. Ensuite, le composite ayant les 

propriétés optimales a été choisi pour la production de filaments et de granules. Des tests de 

traction mécanique et d'impact ont été réalisés sur les éprouvettes imprimées en 3D et injectées. 

La caractérisation morphologique des échantillons a été réalisée avec un microscope 

électronique à balayage et une analyse par tomographie aux rayons X. De plus, un pot 
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d'irrigation intelligent avec une partie de structure perméable pour le contrôle du débit d'eau et 

un film barrière UV-B a été conçu et imprimé.  

Dans le cas du bio polyéthylène à haute densité quatre formulations ont été produites sous forme 

de filaments d'impression 3D et analysées par caractérisation thermique et rhéologique. Par la 

suite, les filaments composites obtenus ont été utilisés pour l'impression d'échantillons 

mécaniques et pour l'impression d'un prototype de système d'arrosage goutte à goutte 

précédemment conçu. Le prototype a été caractérisé par tomographie aux rayons X pour 

l’analyse morphologique et les résultats ont été comparés aux mesures de débit d'eau obtenues 

par test de simulation en condition réelle. 

 

III. Troisième partie : L’impression 3D, un procédé pour aller vers un contrôle de la 

durabilité des matériaux polymères 

 

Enfin, une étude préliminaire de l'effet du motif d'impression et de la densité de remplissage 

obtenue par impression 3D sur le photo-vieillissement des composites à base d’acide 

polylactique et pouzzolane a été effectuée. Le vieillissement accéléré a été réalisé à l'aide d’une 

enceinte de vieillissement accélérée SEPAP et la cinétique de dégradation a été suivie par 

rhéométrie rotationnelle à l’état fondu. 

Chaque chapitre est précédé d’une introduction et conclu par une courte synthèse. Une 

conclusion générale reprend les principaux résultats et ouvre sur les perspectives de 

développements futurs. 
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1.A. La fabrication additive 

 

1.A.1. Généralités 

 

Un des procédés de fabrication qui a connu une croissance rapide au cours des vingt dernières 

années est la fabrication additive (FA) aussi appelée impression 3D. La FA est composée de 

différentes technologies permettant de fabriquer une pièce ou un système en 3 dimensions par 

ajout de matière déposée couche sur couche. Le principal avantage par rapport aux procédés 

traditionnels est la possibilité́ de réaliser des pièces aux géométries complexes, creuses, 

impossible à obtenir par exemple par usinage, ou des pièces assemblées et entièrement 

personnalisables.  

Depuis le premier brevet du procèdé de stéréolithographie déposé en 1984 par Chuck Hull ces 

technologies ont continué d'évoluer grâce à la possibilité d’obtenir des pièces uniques et en 

petites séries avec un faible investissement (temps, matière, machine, main d’œuvre). Depuis 

1986 les deux entreprises qui se positionnent comme leaders mondiaux dans le domaine sont 

3D Systems et Stratasys. Petit à petit, la fabrication additive se démocratise aussi bien auprès 

du grand public, avec des machines à prix réduits, qu’auprès des industriels avec des 

équipements performants et offrant de nouvelles perspectives de fabrication.  

Aujourd’hui, cette technologie est développée pour plusieurs applications industrielles à haute 

valeur ajoutée comme l’automobile, l’aérospatial, le secteur des applications médicales 

(dentaire, prothèse, etc.), artistiques (joaillerie, décoration, etc.), mais aussi auprès du grand 

public [1, 2].  

 

1.A.2. Principe de fonctionnement 

Chaque technologie utilisée dans la fabrication additive suit les mêmes étapes de production 

pour obtenir une pièce finie et fonctionnelle. Elles sont [3, 4]  

 

- Modélisation 3D de l’objet et conversion du fichier en un format pour l’étape de 

découpage : reconstruction tridimensionnelle numérique à partir d'un objet existant avec 

un scanner 3D ou d'une idée complètement nouvelle avec un logiciel pour la conception 
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assistée par ordinateur (CAO). Ensuite un conversion du fichier CAO est faite dans le 

format .STL (Stereolithography Tessellation Language). Ce format sera lu par le logiciel 

de découpage (slicing). 

- Slicing: permet de découper « numériquement » la pièce en plusieurs couches 

paramétrées et d’épaisseurs égales. Elles représentent virtuellement les couches de 

matière déposées par l’imprimante lors de la fabrication. Dans cette phase, en fonction 

de la complexité géométrique de la pièce, il peut être nécessaire d'utiliser un matériau 

support pour soutenir la matière aux endroits nécessaires afin d’éviter son effondrement 

et / ou augmenter l'adhérence avec la plateforme de l'imprimante. Dans ces cas, la 

conception de la pièce est délicate car il est nécessaire de prendre en compte la façon 

d'éliminer le matériau de support dans le post-traitement (par exemple une pièce avec 

une cavité). 

 

- Fabrication de la pièce et post-traitements : La pièce est construite couche par couche 

sur le plateau support de l’imprimante 3D. Le temps de fabrication varie suivant le 

procèdé utilisé, la taille des pièces imprimées, la résolution et la complexité́ demandée 

(variations de quelques heures). Après la production, il est parfois nécessaire d'éliminer 

les pièces secondaires. Soit manuellement (pour le matériau support utilisé), soit par 

l'utilisation de produits chimiques (pour le polissage, pour avoir des surfaces 

fonctionnelles). 

 

Comme pour tout moyen de production, et également pour chaque type d'impression 3D, 

l'utilisateur doit vérifier différents paramètres afin d’imprimer une pièce avec des 

caractéristiques adaptées à l'application finale. En conclusion, si la fabrication additive offre de 

nouvelles possibilités pour produire des pièces aux géométries et caractéristiques nouvelles et 

à façon, il ne faut pas oublier qu’elle a des avantages et limitations liés au procèdé et à la matière 

utilisée, qu’il ne faut pas négliger. 

 

1.A.3. Application pour l’impression 3D et relation avec le domaine horticole 

 

Une des principales applications de la fabrication additive est le prototypage rapide. La 

possibilité de concevoir et d'optimiser une nouvelle pièce finale est devenue plus simple et 
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moins chère par rapport aux méthodes traditionnelles. Cependant, grâce à l'amélioration 

qualitative des machines d'impression 3D (précision et vitesse supérieures) et surtout pour les 

pièces à forte valeur ajoutée, le procédé est également progressivement introduit pour les 

produits finaux. 

 

Les réussites industrielles les plus importantes pour la production de pièces finales sont [5]: 

 

 Composants automobiles : à l'heure actuelle, la FA ne peut pas concurrencer les 

méthodes traditionnelles de production en série mais elle est de plus en plus utilisée 

pour les composants automobiles haut de gamme utilisés pour la compétition 

automobile. 

 Composants aéronautiques : le potentiel de l'industrie aéronautique est principalement 

dû au faible volume de production et à la possibilité d'imprimer des composants 

complexes qui, avec une fabrication traditionnelle, doivent être séparés petites pièces 

puis assemblées. 

 Prothèses biomédicales et autres pièces personnalisées : en utilisant des données de 

scan 3D, il est possible de créer des objets biomédicaux sur mesure qui correspondent 

parfaitement au patient. En utilisant la FA, il est également possible de construire des 

lunettes qui correspondent parfaitement à la forme du visage et du crâne à la forme du 

visage et du crâne de l'individu. 

 Partage open source : avec la baisse du coût des imprimantes 3D de bureau et avec 

l'intérêt croissant pour la technologie elle est également devenue une tendance de la 

mode entre les particuliers. 

 

Ces dernières années, les domaines de la fabrication additive et des applications agricoles ont 

eu une synergie pour concevoir et développer de nouveaux équipements agricoles. [6-8]. La 

rencontre de ces deux contextes porte sur le concept d’agriculture de précision. En fait, ce 

concept envisage l'utilisation de technologies capables de personnaliser les systèmes avec une 

plus grande efficacité, en veillant à assurer un faible impact environnemental. Par exemple, 

dans le cas de l'horticulture, la fabrication additive peut être utilisée pour des applications en 

serre afin d'optimiser la forme et la taille des pots, selon la plante cultivée, pour augmenter 

l'efficacité du système en termes d'irrigation, d'aération, etc. L'irrigation de précision est 
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particulièrement intéressante ; c'est un domaine de l'agriculture de précision utilisant des 

systèmes qui contrôlent la quantité d'eau à fournir aux plantes en fonction des conditions 

environnementales et du type de plante, pour éviter le gaspillage d'eau [9-16]. Un autre exemple 

d'application est l'utilisation de films polymères anti UV largement adoptés dans le domaine 

horticole. Les chercheurs ont porté un intérêt particulier à l'effet du rayonnement UV-B (280-

315 nm) qui a été reconnu comme un facteur potentiellement dommageable pour les organismes 

vivants modifiant la morphologie, la biochimie et le développement des plantes. Ce type de 

rayonnement induit un retard de croissance, des lésions macroscopiques et des dommages 

oxydatifs pour les plantes [17-21]. Bien qu'un fort intérêt pour ces applications existe, on peut 

constater un manque d'études scientifiques concernant l'utilisation du procédé d'extrusion de 

matériaux comme fabrication d’impression 3D dans le domaine de l'horticulture.  
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1.B. Procédé par extrusion de matière 

 

La technique de fabrication qui fait l'objet de cette thèse et le procédé par extrusion de matière. 

Ce procédé de FA est un des plus connus du grand public, appelé fil fondu ou Fused Filament 

Fabrication (FFF) en anglais [22] et est un procédé d’impression 3D rapide et bon marché. Le 

système est caractérisé par une bobine qui délivre un fil de matière plastique (diamètre 1.75 ou 

2.85 mm) à travers une buse d’extrusion. La buse est chauffée au-dessus du point de fusion du 

matériau, le fil est comprimé afin de produire un écoulement constant de matière visqueuse. La 

buse vient réaliser la pièce en se déplaçant sur un support couche par couche (épaisseur d’une 

couche de 50 μm à 300 μm). Après dépôt, le matériau se refroidit et se solidifie. Les temps de 

solidification sont fonction du comportement thermique et rhéologique du matériau utilisé. 

 

Les matériaux utilisés sont principalement des polymères (ABS, PLA, ...), de la cire, du verre 

mais il est de plus en plus courant de trouver ce type d’impression dans l’alimentaire (chocolat, 

pate à sucre, ...) ou le bâtiment (impression de béton). 

 

 

Figure 1 - Schéma de principe du procédé d’impression de fil fondu (FFF). 

La figure 1 montre un diagramme schématique de ce procédé soulignant également l'utilisation 

du matériau de support (matériau de couleur claire). Les avantages principaux de la FFF sont : 

son coût (faible depuis sa démocratisation), sa simplicité d’utilisation et sa vitesse d’impression. 

Cependant elle réalise des pièces aux surfaces rugueuses et poreuses.  
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1.B.1. Chaine de production liée à la fabrication additive par fil fondu 

 

Ces dernières années les applications de l'impression 3D par fil fondu et le besoin de nouveaux 

matériaux polymères avec des propriétés spécifiques ont nettement augmenté. En ce sens, 

l'optimisation de ces matériaux polymères est extrêmement importante afin d’être adaptés à la 

chaîne de production de cette technologie de fabrication. 

La chaîne de production lié au domaine de l'impression 3D par fil fondu se compose de trois 

phases principales :  

 La production de matières premières sous forme de granulés. 

 La production de filaments. 

 L'impression 3D des pièces finies. 

 

La production de matières premières consiste à préparer des formulations en mélangeant des 

polymères à l'état fondu avec différentes matières, comme : charges, polymères et/ou additifs. 

Il existe différents critères critiques pour obtenir un mélange homogène des différentes matières 

premières et qui garantit des propriétés finales optimales du matériau. Ces facteurs sont le 

mélange dispersif et distributif de la phase ajoutée dans la matrice polymère ainsi que la 

température de process. Le mélange se fait généralement par extrusion en utilisant une 

extrudeuse bi-vis. La trémie alimente le début des vis qui vont transporter progressivement le 

matériau polymère vers la filière. Les vis sont confinées dans un fourreau qui présente 

différentes zones qui peuvent être chauffées en fonction des propriétés du matériau polymère. 

L'extrudât, qui ressemble à un fil continu, est ensuite refroidi dans un bain d'eau puis granulé à 

l’aide d’un granulateur [23]. 

La production de filaments se fait aussi par extrusion mais normalement avec une extrudeuse 

mono vis. Dans ce cas la matière plastique sous forme de granulés est séchée dans des séchoirs 

afin d'éliminer l'humidité si la matière est hygroscopique, puis elle est placée dans un système 

fermé d'alimentation vers la trémie de l'extrudeuse. Le matériau passe à travers l'extrudeuse 

pour atteindre la pression appropriée sur la tête. La filière de la tête de l'extrudeuse régule 

l'épaisseur et la forme de l'extrudât qui, cependant, est encore déformable et subit un étirement 

par la tension de la ligne. Il est ensuite refroidi dans un bain d'eau et collecté sur une bobine. 

Un des principaux défis des activités de développement dans l'industrie du filament est le choix 
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des formulations de matériaux pour que les propriétés du filament soient adéquates pour être 

utilisé avec la méthode par fil fondu [24]. 

Enfin, à ceux-ci s'ajoutent les propriétés d'impression optimales que le matériau doit avoir pour 

obtenir des pièces en 3D avec des propriétés finales adaptées à l'application d'intérêt et des 

géométries en accord avec le modèle 3D utilisé. 

En d'autres termes, chaque phase de production comporte des points critiques à prendre en 

compte dans le développement et l'optimisation des matériaux. L'analyse du comportement 

thermique et rhéologique reste d'une importance fondamentale pour étudier l'adéquation des 

matériaux aux processus de production. Concernant le comportement rhéologique dans le 

domaine de fabrication par extrusion de matière, plusieurs études ont été réalisées pour des 

applications alimentaires. Cependant, pour les matériaux polymères, les mesures rhéologiques 

les plus couramment utilisées pour analyser le comportement viscoélastique sont les courbes 

d'écoulement à cisaillement constant et en dynamique, le fluage et les balayages de température. 

Donc, dans la littérature, la possibilité d'analyser le comportement viscoélastique du matériau 

polymère dans des conditions statiques (sans déformation externe) par la mesure de la force 

normale n'est pas encore envisagée [25]. 

 

1.B.2. Matériaux utilisés pour le procédé par extrusion de matière 

 

Les matériaux utilisés pour la fabrication sont des matériaux polymères sous forme de filament. 

Ils existent plusieurs matériaux polymères disponibles et les sélections dépendent des propriétés 

finales à atteindre. 

Certains des polymères les plus importants pour la FA sont l'acrylonitrile-styrène-butadiène 

(ABS), le polycarbonate (PC), le polylactide (PLA), le polystyrène (PS), le polyamide (PA) et 

le polyuréthane (PU). Ces matériaux sont principalement utilisés pour des composants à faible 

performance ou pour des conceptions de prototypage, mais la demande de nouveaux matériaux 

polymères à hautes performances est en augmentation constante. Des températures élevées et 

des polymères chimiquement résistants tels que le sulfure de polyphénylène (PPS), le 

polyétherimide (PEI), le polyphénylsulfone (PPSU) et la polyéther éther cétone (PEEK) sont 

étudiés ces dernières années pour être appliqués dans la FA en raison de leurs hautes 

performances [26, 27].  
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Un grand intérêt pour la fabrication additive émerge dans l'utilisation de matériaux composites 

et nanocomposites. L'étude de ces matériaux a pour but l’amélioration des propriétés 

mécaniques ou introduire de nouvelles fonctions pour les polymères disponibles dans le 

commerce comme la conductivité thermique et électrique mais aussi des réponses matérielles à 

l'environnement extérieur [28]. Ces matériaux sont légers, solides et relativement peu coûteux, 

mais difficiles à utiliser pour créer des géométries complexes avec des procédés de fabrication 

traditionnels. Cependant, le développement de la FA a facilité la production de plastiques 

renforcés dans des géométries complexes. Au cours des dernières années, divers composites 

polymères ont été étudiés pour la fabrication additive tels que, par exemple, à base de 

montmorillonite ou de talc, dans des matrices polymériques comme l'acide polylactique ou le 

polybutylène succinate, afin de renforcer les matrices polymériques [29].  

Une autre étude examine la possibilité d'utiliser des déchets de pierre de Lecce comme renfort 

polymère pour l'impression 3D (figure 2) [30] 

Mais aussi le renforcement de l'ABS avec de l'oxyde de titane (TiO2) auquel du polyéthylène 

à haute densité a été ajouté pour obtenir à la fois flexibilité et résistance mécanique. L'utilisation 

de fibres de carbone comme renfort de l'acide polylactique (PLA) a été systématiquement 

étudiée. Les impressions ont été réalisées à l'aide d'une fibre de carbone continue coextrudée 

avec le polymère pur pendant l'impression (figure 3). Cette technique a permis d'obtenir des 

rigidités élevées avec des modules de flexion de 30 GPa. [31-33]. 

D'autres études ont été réalisées pour obtenir des fonctionnalités spécifiques des composites. 

Dans le domaine de l'électronique, un circuit électrique imprimé a été obtenu à l'aide d'un 

composite constitué de noir de carbone et de polypropylène. Les résultats montrent la possibilité 

d'imprimer des circuits complexes (figure 4) [34]. 

Un autre exemple est l'utilisation de graphène pour améliorer la dissipation thermique due au 

chauffage électrique du polymère soumis à une différence de potentiel électrique [35].  
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Figure 2 - A) et B) Impression 3D avec PLA commercial, C) exemple d'un objet imprimé en 3D avec PLA commercial, D) 

exemple d'un objet imprimé en 3D avec déchets PLA-LS [36]. 

 

 

Figure 3 - Méthode d'impression avec fibre de carbone continue [33]. 
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Figure 4 – (Gauche) Un circuit 3D modulaire connecté à une LED bleue. Le circuit est alimenté par une pile 9 V. La piste 

conductrice (noire) et la structure de support (blanche) ont été imprimées en 3D en utilisant respectivement un composite 

thermoplastique conducteur (29,8% CB en PP) et de l'ABS non conducteur. (Droit) Deux modules ont été assemblés 

manuellement et connectés via les prises et les broches pour former un circuit 3D étendu (couleur en ligne) [34]. 

 

Néanmoins, les processus de production de charges solides nécessitent des quantités 

importantes de ressources, en particulier des combustibles fossiles, en conséquence, ils ont de 

nombreux impacts environnementaux [37]. Dans ce scénario, les charges minérales ont un rôle 

important depuis leur grande utilisation en tant que charges dans les polymères composites. 

Une solution possible pour réduire leur impact environnemental est la valorisation des sous-

produits en tant que déchets de carrière, avec des avantages possibles tels que : minimisation 

des émissions de CO2 dans l'atmosphère, rentabilité accrue (revenus accrus et coûts 

d'élimination réduits), utilisation efficace des ressources et durabilité améliorée pour les 

communautés locales [38]. 
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1.C. Bio-polymères 

 

1.C.1. Acide poly-lactique 

L’acide polylactique (PLA), un polymère dérivé de l'acide lactique (2-hydroxy-acide 

propionique), a été largement étudié pour une utilisation dans des applications médicales en 

raison de ses propriétés biodégradables et biocompatibles dans le corps humain [39, 40]. Les 

coûts élevés de production ont limité leur développement au seul domaine médical. La 

production biologique d'acide lactique et les avancées de la chimie ont aidé à réduire les coûts 

et à trouver des applications industrielles [41-43]. 

Le PLA présente de nombreux avantages : 

 il peut être obtenu à partir d'une source agricole renouvelable (maïs) [44, 45] 

 la production consomme des quantités de dioxyde de carbone [46] 

 elle permet des économies importantes en énergie [47] 

 il est recyclable et compostable [48] 

 il peut aider à améliorer les économies agricoles [49 - 51].  

La figure 5 montre un modèle de cycle de vie des polymères polylactide.  

 

 

Figure 5 - Le cycle de vie pour les polymères polylactide adaptée de Hartmann [52] 

 

Le PLA peut également l’être par synthèse pétrochimique [53, 54] 
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1.C.1.1. Synthèse : polymérisation à partir de l’acide lactique 

 

Les poly-lactides sont obtenus à partir de l'acide lactique. Leur fabrication remonte à 1930. 

L’acide lactique c'est l'une des plus petites molécules chimiques, de formule brute C3H6O3. 

L'acide lactique possède un carbone asymétrique et peut donc exister sous la forme de deux 

stéréo-isomères : la forme lévo-lactique (L+) qui est présente dans de nombreux organismes et 

la forme dextro-lactique (D-) qui est très rare dans la nature. La figure 6 présente ces deux 

isomères. 

 

 

Figure 6 - Structure de L et D-acide lactique. 

L’acide lactique dérivant de la fermentation bactérienne existe soit sous chacune des 

configurations L ou D soit sous forme d’un mélange des deux configurations [54]. 

La conversion de l’acide lactique en polymère de haute masse moléculaire se fait par deux voies 

de polymérisation. Les polymères obtenus par polycondensation à partir de l’acide lactique, 

sont généralement référencés sous le nom de poly (acide lactique) et ceux obtenus par 

polymérisation par ouverture de cycle du lactide sont dénommés poly (lactide). Les deux sont 

généralement nommés PLA. 

La première voie consiste en une polymérisation par polycondensation de l’acide lactique en 

un polymère de faible masse moléculaire, cassant et vitreux, inutilisable sans utilisation d’un 

agent couplant externe pouvant augmenter sa masse moléculaire. Ce polymère peut être 

composé soit d’une seule configuration d’unités lactyl, soit de combinaisons d’unités L et D 

dans différentes proportions. 

La seconde voie est la polymérisation par ouverture de cycle (ROP), incluant une 

polycondensation de l’acide lactique, suivie d’une dépolymérisation en un dimère cyclique 

déshydraté, le lactide, lui-même polymérisé par ouverture de cycle en PLA. 
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La méthode la moins chère est la polycondensation mais il est difficile d’obtenir de hautes 

masses moléculaires sans l’ajout de solvant, de plus la nécessité d’agents couplant augmente le 

prix et la complexité. La polymérisation par ouverture de cycle est la plus utilisée car elle permet 

un meilleur contrôle de la chimie et des propriétés du PLA résultant 

L’intérêt principal du PLA réside dans la disponibilité et le faible coût de l’acide lactique. Ses 

applications se sont limitées dans un premier temps au domaine médical en raison de sa 

biocompatibilité et de sa non-toxicité. Cependant, Cargill Dow LLC (USA) a développé une 

production à partir d'amidon de maïs. L'acide lactique est obtenu par fermentation de l'amidon 

(figure 7) en D,L- PLA commercialisé par NatureWorks [48]. 

 

 

Figure 7 - Synthèse du PLA à partir des acides latiques L et D [4]. 

 

1.C.1.2. Propriétés physiques et thermiques du PLA 

 

Les propriétés thermiques, mécaniques et de biodégradation du PLA dépendent largement du 

mélange initial d'énantiomères d'acide lactique. De nombreuses propriétés importantes comme 

le degré de cristallinité peuvent être contrôlées par le rapport des énantiomères D et L utilisés 

dans le mélange initial. Les polymères avec une concentration élevée en isomères L produisent 

des produits cristallins, tandis que des niveaux plus élevés d'isomères D, plus de 10%, donnent 

un produit final amorphe. Cependant, le degré de cristallinité dépend de nombreux facteurs, tels 
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que le poids moléculaire, l'historique thermique et de traitement de recuit. Ainsi, les produits 

PLA commerciaux sont des polymères semi-cristallins avec un point de fusion élevé égale à 

180 °C et une température de transition vitreuse comprise entre 55 et 60 °C. 

Les propriétés physiques sont très importantes car elles reflètent la structure hautement 

ordonnée du polymère et influencent les propriétés mécaniques et la cinétique de dégradation. 

En général, pour une utilisation particulière, les propriétés mécaniques, physiques et de 

biodégradabilité du PLLA doivent être prises en compte. Certaines propriétés importantes du 

PLA sont données dans le tableau 1. 

 

Tableau 1 -Propriétés physiques du PLA produit par DURECT Corporation, Cupertino CA (USA). 

 PLLA PDLA 

Température de transition 

vitreuse 

60-65°C 50-60°C 

Point de fusion 180°C Amorphe 

Densité spécifique 1,24 g/cm3 1,25 

Module de traction 2760-4140 MPa 1380-2760 MPa 

Élongation à la rupture 5-10 % 3-10% 

 

L'acide polylactique peut être transformé en fibre (par exemple, en utilisant des procédés de 

filage à chaud conventionnels) et en film. Le PLA a des propriétés mécaniques intéressantes 

par rapport aux thermoplastiques courants tels que le PS et le PET, mais la vitesse de 

cristallisation est lente, ce qui se traduit par une faible température de distorsion thermique 

(HDT) et limite l'application à des températures élevées. Plusieurs solutions telles que le recuit, 

l'ajout d'agents de nucléation, la formation de composites avec des fibres ou des nanoparticules, 

l'extension de chaîne et l'introduction de ponts de réticulation ont été utilisées pour améliorer 

les propriétés mécaniques du PLA. L'une des méthodes les plus efficaces pour améliorer le 

comportement de cristallisation du PLLA est l'ajout d'agents de nucléation, qui fournissent plus 

de sites de nucléation, raccourcissant ainsi le temps d'induction pour la cristallisation et 

augmentant la température de déformation thermique et la résistance à la traction [55]. 

L'orientation mécanique est une autre méthode pour améliorer les propriétés mécaniques du 

PLA en raison de son changement morphologique lors de l'étirage. Ce processus convertit le 
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polymère autrement fragile en un matériau polyvalent et utile pour l'emballage et les 

applications biomédicales [56]. 

 

1.C.1.3. Photo-dégradation 

 

Les produits obtenus à partir d'acide poly lactique soumis aux rayons ultraviolets proviennet d’ 

une dégradation photo-oxydative. L’étude de l'effet de la longueur d'onde sur la photo 

dégradation du PLA dans une plage de 232 à 500 nm, a conclu que la photo dégradation se 

produit principalement entre 200 et 300 nm et deux mécanismes ont été proposés. Un premier 

mécanisme conduit à la rupture de la chaîne principale C – O par une réaction de photolyse 

(figure 8a), et le second conduit à la formation de dérivés d'hydroperoxydes et des composés 

de dégradation ultérieure contenant des groupes terminaux acide carboxylique et cétone par 

photooxydation (figure. 8b). L'irradiation UV peut provoquer une diminution ou une 

augmentation de la distribution de Mw de PLA. Les changements de poids moléculaire ont un 

effet sur les propriétés mécaniques et thermiques, car le PLA devient fragile avec le temps du 

fait de changements de la température de transition vitreuse ou de cristallisation. [57, 58].  

 

Figure 8 - Photodégradation du PLA [59]. 

 

 

1.C.1.4. Applications 

 

Pouvant se dégrader en acide lactique sans toxicité, le PLA est utilisé comme implants 

médicaux sous la forme d'ancres, de vis, de plaques, de broches et de tiges. Selon le type exact 

utilisé, il se décompose à l'intérieur du corps en un temps contrôlé qui peut aller de plusieurs 
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mois à plusieurs années. Cette dégradation progressive est souhaitable pour une structure de 

support, car elle transfère progressivement la charge au corps au fur et à mesure que cette zone 

guérit [60]. Grâce à sa bio-compatibilité et sa biodégradabilité, le PLA a également trouvé un 

grand intérêt en tant matrice de support à des fins d'administration de médicaments [61]. Le 

PLA peut également être utilisé comme matériau d'emballage biodégradable, soit coulé, moulé 

par injection ou filé. Sous la forme d'un film, il se retracte r lors du chauffage, ce qui lui permet 

d'être utilisé dans des tunnels de rétraction. [62]. Le PLA est utilisé comme matière première 

dans les imprimantes 3D de fabrication de filaments fondus de bureau en raison de sa bonne 

processabilité et de sa température de fusion relativement basse. Les solides imprimés en PLA 

peuvent être enfermés dans des matériaux de moulage de type plâtre, puis brûlés dans un four, 

de sorte que le vide résultant peut-être rempli de métal fondu. C'est ce que l'on appelle le 

moulage par PLA perdu. 

 

1.C.2. Polyéthylène dérivé par le bio éthylène 

 

Une classe de polyéthylène qui est d'une grande importance dans le domaine de l'éco-durabilité 

est le polyéthylène bio-dérivé. 

Les polyéthylènes biodérivés actuels proviennent de la transformation de l'éthanol en éthylène, 

suivie de sa polymérisation. L'éthylène biosourcé est aussi appelé « bio-éthylène ». Il est 

commercialisé notamment par la société brésilienne Braskem. Comme les autres bioplastiques, 

le polyéthylène biosourcé est plus cher à produire que le polyéthylène issu de pétrole et comme 

son homologue pétrochimique, il n'est pas biodégradable. Avec le développement des gaz de 

schiste aux États-Unis, l'éthylène peut être produit à partir d'éthane pour un coût largement 

inférieur à celui du procédé issu de naphta, une fraction légère du pétrole. Cependant, il est 

attendu un accroissement de la différence de prix entre polyéthylène biosourcé et polyéthylène 

issu de la pétrochimie en raison des nombreux projets sur le développement du bio-éthylène et 

bio-polyéthylène. [63]. 
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1.C.2.1. Polyéthylène généralités et synthèse 

 

Le Polyéthylène (PE) fait partie des polyoléfines issues de la polymérisation de l'éthylène. Le 

polyéthylène constitue, à lui tout seul, un quart de la production des produits en plastique en 

raison de son faible coût de fabrication et de ses propriétés physiques et mécaniques 

compatibles avec de nombreuses applications. Il est employé pour la fabrication des sacs 

plastiques, des bouteilles d’emballage et de certains jouets. En effet, ce polymère permet une 

mise en forme généralement aisée (extrusion, injection), possède d'excellentes propriétés 

d'isolation électrique et de résistance aux chocs et présente une grande inertie chimique et 

biologique (contact alimentaire). [64].  

Le polyéthylène est un polymère thermoplastique obtenu par polymérisation de l'éthylène 

(C2H4) ayant le monomère CH2 comme unités répétitives (figure 9). 

 

 

Figure 9 -Synthèse du polyéthylène [65]. 

 

Historiquement, différentes façons de synthétiser le polyéthylène ont été brevetées. Chaque 

procédé de production développé a conduit à différents types de polyéthylène qui ont été 

représentés schématiquement dans la figure 10. 
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Figure 10 -Évolution du mode de synthèse du polyéthylène (66) 

 

Les principaux facteurs qui ont permis d'obtenir différentes qualités de polyéthylène sont les 

conditions de pression de réaction (haute et basse pression) et l’utilisation des catalyseurs 

(réaction radicalaire sans catalyseur, polymérisation ionique catalysé par catalyseur Ziegler-

Natta ou catalyseur métallocène). Les effets des différentes méthodes de production se 

retrouvent dans les différentes structures chimiques, notamment en présence ou en absence de 

branches, dans la longueur des branches et sur les masses moléculaires et leurs distributions. 

 

1.C.2.2. Propriétés physiques et thermiques du Bio-PE 

 

Les propriétés thermiques, rhéologiques et mécaniques du bio-polyéthylène sont homologues à 

celles du polyéthylène dérivé de la pétrochimie [67]. En particulier, ces propriétés dépendent 

de la famille de polyéthylène, c'est-à-dire des différentes structures décrites au paragraphe 

précédent. En effet, à la fois avec l'augmentation de la longueur des branches et du nombre de 

branches, la densité du polyéthylène change. La dépendance de la densité sur ces paramètres 

est illustrée dans la figure 11. 
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Figure 11 - Variation de la masse volumique du PE en fonction du taux et de la nature des branchements courts (66). 

 

La variation de densité du polymère a un effet direct sur le degré de cristallinité. En particulier, 

l'augmentation de densité entraîne une augmentation de la phase cristalline et par conséquent 

une augmentation des propriétés mécaniques. Une comparaison des propriétés physiques entre 

PEHD et PEBD est présentée dans le tableau 2. 

 

Tableau 2 - Comparaison des propriétés physiques du polyéthylène basse et haute densité. 

Propriétés Unités PEHD PEBD 

Densité kg/m3 952 - 965 910-940 

Melting Temperature °C 130 - 137 105-115 

Yield Strength MPa 26 - 31 15 - 17 

Impact Strength (un-notched) 105  J/m2 1.9 - 2 1.3-1.5 

Young's Modulus GPa 1.07 - 1.09 0.2 - 0.3 

 

Les différents grades de PE se mettent en œuvre par les techniques classiques. L'extrusion est 

la technique employée pour la fabrication des produits longs. Suivant la géométrie voulue, il 

existe différents dispositifs de post-extrusion : extrusion de profilés (plaques, joncs, tubes ou 
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fils), extrusion-gonflage (films), extrusion-soufflage (corps creux). Le polyéthylène est 

également mis en œuvre par les techniques d'injection (pièces moulées) ou de moulage par 

compression (plaques) [68, 69]. Le choix du grade est lié au type d'application auquel le 

matériau est destiné et les propriétés rhéologiques et mécaniques sont les facteurs déterminants. 

En particulier, des viscosités plus faibles sont adoptées pour le moulage par injection pour 

faciliter le remplissage du moule. Dans le cas de la production de film, des viscosités plus 

élevées sont nécessaires pour pouvoir contrôler la bavure du polymère fondu sur les rouleaux 

de refroidissement à la sortie de la tête d'extrusion et gérer l'épaisseur du film. Dans le même 

temps, les propriétés mécaniques se caractérisent par une excellente flexibilité tout en 

conservant une résistance à la déformation. 

 

1.C.2.3. Applications 

 

Les principales applications du polyéthylène sont dans le domaine de l'emballage. Pour les 

emballages rigides, le polyéthylène à haute densité est plus largement utilisé, au contraire pour 

les emballages souples, ce sera le polyéthylène à basse densité le plus utilisé. 

Le polyéthylène de très haute masse moléculaire (Ultra high molecular weight PE - UHWMPE), 

sont utilisés pour les équipements sportifs (ski, snowboard, surf, cerfs-volants, etc.), le matériel 

de protection, notamment balistique (gilets pare-balles) ou moto (tenues à haute résistance à 

l'abrasion), les implants chirurgicaux, les plaques pour remplacer la glace des patinoires, etc. 

Son coût est très supérieur à celui des autres polyéthylènes [65, 70, 71]. Dans le marché, 

l'utilisation du polyéthylène comme matériau pour l'impression 3D n'est pas encore très 

répandue et il existe peu d'études scientifiques sur l'optimisation des conditions d'impression 

pour ce type de polymère ou le développement des grades de polyéthylène plus adaptés à ce 

type de fabrication. 

  



34 

 

1.D. Pouzzolane 

Une roche pyroclastique largement utilisée dans différents secteurs est la pouzzolane. Parmi les 

roches et minéraux industriels, les pouzzolanes sont alvéolaires, essentiellement composées de 

verre volcanique. [72]. La pouzzolane provient de mines, de déchets industriels et d'agro-

déchets et elle peut se présenter sous forme d'argiles ou de schistes très répandus et facilement 

disponibles dans presque toutes les régions du monde [73, 74]. La pouzzolane est un matériau 

inorganique qui peut être d'origine naturelle ou de fabrication artificielle. Les pouzzolanes 

naturelles ont des matériaux mal cristallisés riches en SiO2 et Al2O3, une forme poreuse et une 

stabilité thermique élevée [75].  

Ces dernières années, les pouzzolanes ont été utilisées pour de nombreuses applications : 

• Bâtiment de construction : pour réaliser des systèmes et des ciments en béton de bonne qualité. 

Leur composition chimique permet de réagir en présence d'hydroxyde de calcium pour former 

des composites aux propriétés de liaison [74, 76]. 

• Routes : structuration des chaussées, construction de drains et de remblais, recouvrement de 

câblages et de canalisations souterraines. Ils étaient également répandus en hiver sur les routes 

où le froid est tel que le sel est inefficace. A défaut de faire fondre la neige et la glace, ils servent 

à maintenir des bonnes conditions d'adhérence pour les véhicules [77]. 

• Assainissement : systèmes de filtration d'eau potable, bacs absorbants et lits bactériens des 

stations d'épuration, filtre de fosse septique, traitement biologique des eaux usées [78]. 

• Agriculture : drainage, amendements du sol et cultures de substrats. Dans une étude récente, 

il a été analysé l'effet sur la restauration du sol et il a été observé que les pouzzolanes mélangées 

à d'autres composants étaient capables de fournir un substrat fertile assurant une bonne 

revégétalisation potentielle des terres stériles et dégradées [79, 80].  

En France, il existe plusieurs carrières productrices de pouzzolane d'origine volcanique avec 

une importante production latérale de déchets de pouzzolane. Surtout en Auvergne, depuis la 

présence de chaînes volcaniques dans les départements du Puy de Dôme et de la Haute-Loire. 

Plus en détail, la carrière du Puy de Tunisset dispose de 50 KT (figure 12) de déchets produits 

par an, ce qui est nécessaire pour une utilisation principalement à des fins industrielles, 

conformément aux indications données par les départements des carrières du Puy de Dôme [81]. 

Les matériaux pouzzolanes qui caractérisaient les carrières du Puy de Dôme et de la Haute-

Loire sont constitués essentiellement de scories et de pierres ponces bien stratifiées. Sa couleur 
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varie du rouge au noir suggérant une histoire volcanologique relativement complexe. La 

composition chimique est divisée entre les pyroclastiques basaltiques et trash-andésitiques [82]. 

 

 

Figure 12 - Image du stock de déchets de pouzzolane fine issus de la séparation de la carrière du Puy de Tunisset. 
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Chapitre 2: Partie Expérimentale
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2.A. Matériaux 

 

Vous trouverez ci-dessous (figure 13) un résumé des matériaux utilisés pour chaque partie de 

cette thèse. En particulier, ils ont été divisés selon la présentation dans les différents chapitres. 

 

Figure 13 - Schéma récapitulatif des matériaux utilisés dans cette thèse divisé pour chaque chapitre. 



45 

 

2.A.1. Pouzzolane 

 

La poudre de pouzzolane utilisée dans ce travail de thèse a été fournie par la société 

«Pouzzolanes des dômes S.A.S». Il s'agit d'un sous-produit industriel extrait de la carrière du 

Puy de Ténusset située dans le département du Puy-de-Dôme en France. Les déchets de poudre 

faisaient partie du stockage sur le site de la carrière et ont été obtenus par séparation du procédé 

après chauffage pendant 15 minutes à une température de 600 ° C pour éliminer l'humidité 

présente. Sa couleur est rouge et sa composition chimique, selon la classification TAS (Total 

Alkali Silica), l’a place à la limite inférieure des trachy-basaltes [1, 2]. 

 

2.A.2. Filaments polymères commerciaux pour l’impression 3D 

 

Deux filaments polymères commerciaux à base de PLA pour l’impression 3D ont été utilisés 

dans ce travail. Les filaments ont été fournis par NatureWorks nommé Ingeo Biopolymer 

3D850 (transparent) et 3D870 (blanc) avec un diamètre de 2,85 mm et une densité spécifique 

de 1.24 et 1.22 g/cm3 respectivement [3].  

 

2.A.3. Granules d’acide poly lactique commercial utilisé comme matrice 

 

Les granulés commerciaux de poly (acide lactique) - NatureWorks PLA Polymère 4042D, 

Natureplast PLE 005, NatureWorks PLA Polymère 4032D ont été étudiés comme matrices pour 

les composites à base de pouzzolane. Pour simplifier, les PLA 4042D, PLE 005 et PLA 4032D 

ont été appelés respectivement PLA 1, PLA 2 et PLA 3. Un résumé de leurs propriétés, fourni 

par les fabricants de résines, est présenté dans le tableau 1 chapitre 4. 

 

2.A.4. Granules de polyéthylène à haute densité commercial utilisé comme matrice 

 

Comme matrice polymère, on a utilisé le polyéthylène à haute densité (PE-HD) SGE 7252 

Braskem. Les valeurs de densité et d'indice de fluidité à chaud (190 ° C / 2,16 kg) sont 

respectivement de 0,952 g / cm3 et 2 g / 10 min. 
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2.B. Préparation des échantillons, mise en œuvre 

 

2.B.1. Impression 3D des échantillons pour les tests mécaniques : filaments 

commerciaux 

 

Les éprouvettes pour les tests mécaniques ont été produits à l'aide d'une imprimante 3D 

Ultimaker3. Le motif de remplissage, l'orientation de construction (horizontale et verticale) et 

l'ordre d'impression sur les propriétés mécaniques du PLA ont été étudiés. Pour ce travail, la 

valeur de l'ange de dépôt à 0 ° / 90 ° a été définie (direction du dépôt par rapport à la direction 

de la contrainte de chargement avec un motif de remplissage de ligne) en considérant la pièce 

tournée de 45 ° (figure 2 - chapitre 3). 

La figure 2 dans le chapitre 4 montre schématiquement la référence des éprouvettes pour 

différents types d'échantillons avec leurs abréviations. La signification de chaque abréviation a 

été indiquée dans le tableau 3 - chapitre 3. 

Cinq exemplaires pour chaque type ont été construits avec deux ordres d'impression différents 

; le premier ensemble d'échantillons a été produit simultanément (indiqué par A1), ce qui 

signifie que l'impression de la deuxième couche pour n'importe quel échantillon n'a eu lieu que 

lorsque la première couche a été imprimée pour tous les échantillons. En revanche, le deuxième 

ensemble d'échantillons a été fabriqué en séquence (indiqué par A2). 

Tous les échantillons ont été imprimés selon les paramètres donnés dans le tableau 4 - chapitre 

3 et sans paroi autour de la structure du motif de remplissage. Pour les échantillons imprimés 

dans le sens vertical de la construction, un support a été utilisé. 

 

2.B.2. Composites à base d’acide poly lactique et pouzzolane 

 

2.B.2.1. Extrusion du filament composite 

 

La préparation des granules composites à différentes quantités de pouzzolane (10%, 30% en 

masse) a été effectuée avec une extrudeuse double vis Thermo Fisher Scientific Pharma 11. 
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Avant l'alimentation des matériaux dans l'extrudeuse, le PLA et la pouzzolane a été séchée dans 

une étuve pendant 24 heures à 60 ° C. Les conditions du procédé ont été rapportées dans le 

tableau 2 chapitre 4 (article 1). Chaque PLA 1, PLA 2 ou PLA 3 a été mélangé avec une fraction 

massique de 10% et 30% en poids de poudre de pouzzolane. Les codes d'échantillonnage ont 

été indiqués comme suit : type de résine -% PR, où% PR est la valeur du pourcentage massique 

de pouzzolane. 

Les granulés composites en PLA 2 et pouzzolane ont été choisis pour la production des 

filaments d'impression 3D, le compoundage a eu lieu à l'échelle industrielle par la société Ad-

Majoris et les filaments obtenus avaient un diamètre de 2.85 mm. 

 

2.B.2.2. Echantillons imprimés en 3D et préparation d’un prototype comme système 

d’irrigation intelligent 

 

Les filaments en composites ont été utilisés pour l'impression d’échantillons pour les tests 

mécaniques et pour les prototypes des systèmes d'irrigation intelligents. L'imprimante utilisée 

était l'Ultimaker3 et les fichiers « gcode » ont été élaborés via le logiciel CURA 4. Tous les 

échantillons sont imprimés directement sur la plaque chauffante avec un taux de remplissage 

réglé à 100% et un motif de remplissage linéaire. Tous les échantillons sont imprimés deux fois, 

une fois simultanément et une deuxième fois en séquence [4].  

Les prototypes d'irrigation intelligents ont été imprimés à partir des modèles développés avec 

le logiciel de CAO 3D Autodesk Fusion 360. Le système a été conçu en assemblant deux pièces. 

La première partie est un pot auto-arrosant. Il a été conçu de manière à ce que la base du 

récipient soit caractérisée par une structure poreuse perméable (figure 1 chapitre 4 (article 1)). 

La structure poreuse a été obtenue en changeant la densité de remplissage (ID) de la pièce en 

utilisant une géométrie de motif gyroïde sans parois. Pour l'analyse de l'effet de la structure 

poreuse sur le débit d'eau liquide, trois ensembles d'impression avec un ID différent ont été 

utilisés égaux à 70, 75 et 85%. La deuxième partie sert de couverture et est placée sur la partie 

supérieure du récipient. Il a pour but de protéger la plante des rayons UV-B dans la gamme de 

radiations 280 -315 nm. La géométrie est représentée dans la figure 1 chapitre 4 (article 1). La 

couverture a été imprimée séparément et le sens d'impression est défini à partir du haut de la 

pièce, par conséquent le modèle a été tourné de 180 ° par rapport à l'axe x. Le résumé des 

paramètres est présenté dans le tableau 3 chapitre 4 (article 1). 
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En outre, les spécimens pour les études mécaniques ont été également produits avec le procédé 

de moulage par injection pour comparer les différences entre les échantillons injectés et 

imprimés en 3D. L'alimentation de la vis de la presse à injecter a été effectuée avec les granules 

obtenues à partir de l'extrusion de mélange. Les conditions de travail sont reportées dans le 

tableau 4 chapitre 4 (article 1). 

 

2.B.2.3. Mise en œuvre des échantillons utilisés pour l'étude du photo-vieillissement 

 

Les échantillons pour l'étude du photo-vieillissement accéléré sous rayonnement UV ont été 

produits sous la forme de plaques circulaires de dimensions égales à 25x1.4 mm en utilisant les 

composites à base de PLA2 et 0% / 10% de pouzzolane. Trois modèles de remplissage différents 

ont été choisis tels que : linéaire, cubique et gyroïde. De plus, trois pourcentages de remplissage 

(ID) différents de 70, 80, 90% ont été utilisés. L'imprimante utilisée était Ultimaker3 et les 

fichiers « gcode » ont été élaborés via le logiciel CURA 4. Les conditions d’impression utilisé 

pour chaque échantillon sont reportées dans le tableau 3 et les motifs d'impression sont 

représentés dans la figure 14. 

 

Tableau 3 - Paramètres du procédé d'impression 3D. 

Paramètre Valeur 

Diamètre de la buse (mm) 0.4 

Température de la buse (° C) 230 

Épaisseur de couche (mm) 0.15 

Température du lit (° C) 60 

Vitesse d'impression pour la 1ère couche (mm / s) 20 

Vitesse d'impression pour les autres couches (mm / s) 80 
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Figure 14  - Images de la structure des motifs d'impression utilisés pour l'étude du photo-vieillissement accéléré. 

 

Avec les mêmes composites utilisés pour l'impression 3D (PLA2/pouzzolane), des films ont été 

produits avec une épaisseur moyenne de 130 microns. Les films composites ont été obtenus à 

partir de granulés par compression entre deux feuilles de téflon. Ces feuilles sont ensuite placées 

entre deux plaques métalliques qui sont elles-mêmes disposées entre les deux plateaux d’une 

presse hydraulique manuelle. Ces plateaux ont préalablement été chauffés à une température 

suffisamment supérieure à la température de fusion de chaque échantillon (190°C). La pression 

a été ajustée à 200 bars pendant 30 secondes. Les films ont été refroidis à température ambiante.  

 

2.B.3. Composites à base de polyéthylène à haute densité et pouzzolane 

 

2.B.3.1. Extrusion du filament composite 

 

La préparation des granules composites et des filaments d'impression 3D a été effectuée avec 

une extrudeuse à double vis Thermo Fisher Scientific Pharma 11 (7 x 5 L/D zones de chauffage 

/ refroidissement +1 zone de chauffage pour la filière) et les conditions du procédé ont été 

indiqué dans le tableau 1 chapitre 4 (article 2). Pour la production des granulés composites, 

l'alimentation de la pouzzolane a été placée entre les zones 6 et 7 de l'extrudeuse et le débit 

Cubic 90%

D90C
Cubic 80%

D80C
Cubic 70%

D70C

Gyroid 90%

D90G
Linear 90%

D90L
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massique a été réglé pour obtenir un rapport pouzzolane/polymère égal à 0%, 20%, 40%, 60 %. 

Pour produire un filament d'impression 3D d'un diamètre régulier de 1.75 mm, une seconde 

extrusion a été réalisée en utilisant les granulés composites obtenus précédemment. Ce choix a 

été préféré afin d'éviter une seconde alimentation qui conduit à une instabilité d'écoulement et 

à une régularité moindre de la masse fondue du polymère à la sortie de la filière d'extrusion. 

Les codes d'échantillons ont été indiqués comme suit : type de résine -% PR, où % PR est la 

valeur du pourcentage massique de pouzzolane. 

 

2.B.3.2. Eprouvettes imprimés en 3D et préparation du prototypes d’un système fermé pour 

l’arrosage goutte à goutte 

 

Les filaments en composites ont été utilisés pour l'impression des échantillons pour les tests 

mécaniques et pour les prototypes du système d'arrosage fermé. L'imprimante utilisée était la 

Prusa i3 MK3S et les fichiers « gcode » ont été élaborés via le logiciel PrusaSliser. Tous les 

spécimens sont imprimés sur un film adhésif en polypropylène placé sur la plaque chauffante 

et acheté chez Gocableties. Le taux de remplissage et le motif de remplissage utilisés pour les 

échantillons d'essai mécanique ont été respectivement 100% et linéaires à un angle de ± 45 ° 

par rapport à l'axe longitudinal. Les prototypes d'arrosage goutte à goutte ont été imprimés à 

partir des modèles développés avec le logiciel de CAO 3D Autodesk Fusion 360. Le système a 

été conçu comme un bouchon de bouteille ayant une structure géométrique qui facilite 

l'insertion dans le sol, en ancrant le système. De plus, une structure poreuse perméable a été 

obtenue en utilisant un motif de remplissage d'impression gyroïde sans parois. Pour l'analyse 

de l'effet de la structure poreuse sur le débit d'eau liquide, trois ensembles d'impression avec 

une densité de remplissage (ID) différente du motif de remplissage ont été utilisés et sont égaux 

à 50, 60 et 70%. Le modèle 3D du système a été montré dans la figure 1b chapitre 4 (article 2) 

et les conditions des procédés utilisées pour l'impression ont été rapportées dans le tableau 1 

chapitre 4 (article 2). 

  



51 

 

2.C. Techniques analytiques 

 

2.C.1. Granulométrie laser 

 

La granulométrie laser est une technique utilisée pour la mesure de la taille des particules. Par 

rapport à la technique par tamis elle est bien plus précise avec la possibilité de mesurer une 

gamme de tailles comprises entre 0,05 et 900 µm. Elle convient donc particulièrement à tout 

type de poudre (minérale ou non). Le principe de fonctionnement (figure 15) de la 

granulométrie laser est basé sur la diffraction de la lumière et il respecte la théorie de Fraunhofer 

[5, 6]. Lorsqu'un faisceau laser éclaire une particule, on peut observer des franges de diffraction. 

Selon Fraunhofer, l'intensité du rayonnement diffracté et l'angle de diffraction sont fonction de 

la taille des particules. Plus la particule est petite, plus l'angle de diffraction est grand. La théorie 

de Mie complète et remplace la théorie de Fraunhofer pour les particules inférieures à 10 µm. 

La norme ISO 13320 précise la théorie et les bonnes conditions d'utilisation des granulomètres 

laser [6, 7]. 

 

 

Figure 15 - Schéma du principe de la granulométrie Laser [8]. 

 

2.C.2. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

La thermogravimétrie ou en anglais thermogravimetric analysis (TGA), est une technique 

d'analyse qui consiste à mesurer la variation de masse d'un échantillon en fonction de la 

température. Une telle analyse suppose une bonne précision pour les trois mesures : poids, 

température et variation de température. 
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L’ATG se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de contrôler l'atmosphère 

de l'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un module de pesée 

(microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un ordinateur permettant 

de contrôler l'ensemble et d'enregistrer les données. La microbalance est normalement sous 

atmosphère inerte (Azote dans ce travail). L’appareil utilisé est Mettler Toledo TGA/SDTA851. 

Le protocole expérimental mis au point dans le cadre de cette thèse est décrit dans le chapitre 3 

et 4. 

 

2.C.3. Analyse de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

 

Cette méthode repose sur l’étude des échanges thermiques entre un échantillon et une référence 

soumise au même programme de température. La mesure est basée sur la différence d’énergie 

à fournir pour maintenir l’échantillon à la même température que la référence [9]. En figure 16 

est représenté le schéma de fonctionnement de l’appareil. 

 

 

Figure 16 - Représentation schématique de l’appareil DSC [10]. 

 

Les transitions physiques ou les réactions chimiques mettant en jeu des phénomènes 

calorifiques endo- ou exothermiques peuvent ainsi être mises en évidence. En ce qui concerne 

les polymères, les principales transitions envisagées sont (figure 17) : 
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• La transition vitreuse, rendant compte d’une augmentation de capacité calorifique Cp 

lors du passage de l’état vitreux à l’état caoutchoutique. Cela se traduit par un 

changement de ligne de base sur le thermogramme. Cette transition ne concerne que la 

partie amorphe du polymère. 

• La cristallisation, se traduisant par une augmentation du flux de chaleur qui rend compte 

de l’énergie fournie par le polymère lors de la formation des cristaux (ordonnancement 

de chaînes). Le thermogramme laisse apparaître un pic exothermique. 

• La fusion rend compte de la fusion de la partie cristalline du polymère. Un pic 

endothermique se manifestera sur le thermogramme. 

 

 

 

Figure 17 - Courbe type obtenue par DSC : Tg- température de transition vitreuse, Tc- température de cristallisation, Tm- 

température de fusion 

Avec l’analyse de calorimétrie différentielle à balayage est possible aussi d’analyser la 

cinétique de cristallisation des matériaux polymères. En particulier, dans ce travail, il a été 

mesuré le degré de cristallinité relative α(t). Cette valeur rapporte l’évolution du degré cristallin 

en fonction du temps pour chaque température de cristallisation. Il est obtenu à partir des valeurs 

de flux de chaleur mesuré en conditions isothermes, puis interprété selon l’équation d’Avrami 

[11] :  

α(t)=[1-exp(-Ktn)]   (1) 

 

La régression linéaire obtenue à partir de la linéarisation logarithmique de l'équation d'Avrami, 

nous permet de retrouver des valeurs de n et k, où k est la fonction cinétique d’Avrami qui 

caractérise l’aptitude du polymère à cristalliser et n est l’exposant d’Avrami qui dépend de la 
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géométrie de la structure semi-cristalline et du type de germination. Ces paramètres permettent 

de calculer le temps de demi-cristallisation t1/2 qui correspond à la moitié de la cristallisation 

confèrent des informations importantes pour l’analyse de la cinétique de cristallisation [11-13] 

 

t0.5=(ln2/K)1/n   (2) 

 

L’appareil utilisé est le DSC 3+ commercialisés par Mettler Toledo. La prise d’essai est 

d’environ 10 milligrammes et placée dans des capsules en aluminium munies de couvercle et 

serties à l’aide d’une presse. Les couvercles sont percés pour permettre le balayage d’un flux 

constant d’azote d’environ 40 mL.min-1 à la surface de l’échantillon et éviter les surpressions 

causées par des dégagements éventuels de produits volatils. 

Les protocoles expérimentaux mis au point dans le cadre de cette thèse pour les analyses 

thermiques sont décrits dans les chapitres 3 et 4. 

 

2.C.4. Caractérisation rhéologique 

 

2.C.4.1. Généralité sur la rhéologie 

 

La rhéologie est une des techniques les plus utilisées pour déterminer les propriétés 

d’écoulement et de déformation des polymères. 

En effet, on peut par cette méthode découpler le caractère visqueux et le caractère élastique du 

matériau. Elle permet l’étude de systèmes complexes, intermédiaires entre le solide élastique et 

le fluide newtonien. Ce qui est particulièrement intéressant pour des matériaux viscoélastiques 

comme les polymères. 

En régime dynamique, le matériau est soumis à une déformation sinusoïdale *(t), d’amplitude 

o. Si cette amplitude est suffisamment faible pour que la réponse soit linéaire, la contrainte 

résultante *(t) est également sinusoïdale d’amplitude o et de même pulsation que la 

déformation. 
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*(t) = o sin(t)  (3) 

*(t) = o sin(t + )  (4) 

 

Pour un matériau viscoélastique, l’angle de perte  qui représente le déphasage entre  et  est 

compris entre 0 et /2 selon que le comportement de l’échantillon se rapproche plus ou moins 

d’un solide élastique (0) ou d’un liquide (/2). A partir de *() et *(), on peut définir 

le module complexe de cisaillement G*() [14]. 

 

G*() = */* = G’() + iG’’()  (5) 

La partie réelle G’() de ce module est appelée module élastique ou module de conservation et 

représente la composante élastique du milieu proportionnelle à l’énergie emmagasinée dans le 

matériau. La partie imaginaire G’’() est appelée module visqueux ou module de perte, c’est 

la composante visqueuse du milieu proportionnelle à l’énergie dissipée (énergie dispensée sous 

forme d’écoulement visqueux). On peut alors définir tan  comme le facteur de perte. La 

détermination des modules G’ et G’’ d’un milieu macromoléculaire en fonction de la fréquence 

de sollicitation permet de caractériser le comportement viscoélastique du milieu et renseigne 

sur sa structure moléculaire. Le module G* dépend par exemple des mouvements des segments 

de chaîne, de la durée de vie des enchevêtrements et de la densité des zones de jonction. La 

figure 18 montre la variation du module complexe d’un matériau polymère, découplé en ses 

deux composantes viscoélastiques, en fonction de la fréquence angulaire de sollicitation. 
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Figure 18 - Modules G’ et G’’ en fonction de la fréquence angulaire [15] 

5 zones sont alors déterminées [15] 

 

a. Zone visqueuse ou terminale : l’écoulement est visqueux G’ < G’’, G' ∝ 2 ω et G"∝ ω . 

Tous les matériaux possèdent cette zone. Son apparition dépend du rhéomètre qui peut la 

détecter ou non, puisque dans cette région les temps de relaxation sont très longs et donc 

nécessitant des fréquences de sollicitations très faibles. 

b. Zone de transition d’écoulement : elle est nommée ainsi car dans cette zone, les deux 

modules sont du même ordre de grandeur. Le point d’intersection des deux modules (G’ = 

G’’) apparait souvent.  

c. Le plateau ou la zone caoutchoutique : dans cette région, le comportement élastique 

domine. Cette zone est marquée par un plateau de G', avec une légère augmentation avec la 

fréquence. Le module de perte G" est toujours inferieur à G'.  

d. Zone supérieure : c'est la zone du deuxième point de croisement entre les deux modules (G' 

= G''). La deuxième fréquence critique définit un deuxième temps de relaxation. A ce stade 

et aux fréquences élevées, G" est supérieur à G'. 

e. Zone vitreuse : cette zone est caractérisée par une augmentation rapide du module de perte 

G" qui devient dominant par rapport au module de conservation G'. 

 

Une autre façon de représenter les propriétés viscoélastiques que nous venons de décrire est par 

la viscosité dynamique complexe. Elle est une mesure de la résistance générale du matériau à 

l’écoulement en fonction de la vitesse de cisaillement. Elle s’exprime suivant : 
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* = G*(i’(i ’’(  (6) 

D’où découlent les relations : 

 

’(G’’(’’(G’( (7) 

La viscosité dynamique peut être représentée sur un plan complexe (’’( en fonction de 

’() en repère orthonormé (figure 19), et la courbe résultante suit une distribution Cole-Cole. 

 

 

Figure 19 - Représentation de Cole-Cole [16] 

 

Ceci conduit à un arc de cercle qui passe par l’origine et le point d’intersection avec l’axe des 

abscisses donne la viscosité à cisaillement nul 0 ou viscosité Newtonienne : 

 

0 = | *|–>0 = | '| –>0 ( 8) 

 

La viscosité Newtonienne constitue une mesure de la masse moléculaire d’un polymère, 

puisque : 

0 = K Mw
a  (9) 

a = 3,4 pour les polymères de haute masse moléculaire. 

Ainsi, des variations de viscosité permettront de mettre en évidence des variations de longueur 

des chaînes macromoléculaires. Étant donné la puissance affectée à la masse, une petite 
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variation de masse moléculaire moyenne engendrera une variation de viscosité de grande 

amplitude. 

Selon le diagramme Cole-Cole, le paramètre appelé h est un indicateur de la largeur de la 

distribution des masses moléculaires. Il caractérise l’excentricité par rapport à l’axe des réels et 

peut être déterminé par l’angle entre l’axe des abscisses et le rayon de l’arc de cercle passant 

par l’origine ; cet angle vaut en fait h/2. [16] : 

 

2.C.4.2. Corrélation entre la température et la force normale 

 

La forme générale du tenseur des contraintes  associé à un cisaillement s'exprime selon la 

forme suivante pour un repère orthonormé où 1, 2, et 3 sont les directions des axes respectifs 

[17] 

 

σ= [

σ11 σ12 σ13

σ21 σ22 σ23

σ31 σ32 σ33

]   (10) 

 

En rhéologie, les quantités suivantes ont été définies : 

 

N1 = 11- 22   (11) 

N2 = 22- 33   (12) 

ij avec ij  (13) 

 

Où N1 est première différence de contraintes normales, N2 est deuxième différence de 

contraintes normales et  la contrainte de cisaillement. Cependant, une déformation peut être 

due non seulement à une contrainte mécanique mais également à une variation de température 

qui modifie la densité du matériau, selon les équations : [18]. 
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γ=γM+γT  (14) 

γT=α×∆T  (15) 

Où  et  sont respectivement les déformations mécaniques et thermiques,  est le coefficient 

de dilatation thermique et T la variation de température. Dans le cas des matériaux polymères, 

les déformations thermiques sont orthotropes. Par conséquent, sont prises en compte les 

contraintes d'extension, c'est-à-dire la diagonale principale du tenseur  (11, 2, 33) [19]. 

Ainsi sur la base de ce qui a été vu, en cas de déformations thermiques, il est possible d'analyser 

les contraintes à travers les valeurs de N1 et N2. N2 est par contre beaucoup plus délicat à 

mesurer et peu de valeurs fiables existent dans la littérature [17]. 

 

2.C.4.3. Suivi de l’évolution moléculaire par rhéologie à l’état fondu 

 

Ainsi, les propriétés rhéologiques sont très sensibles à toute évolution de la structure 

moléculaire du matériau. En particulier les grandeurs rhéologiques déterminées dans la zone 

terminale (viscoélasticité à l’état fondu) rendant compte de l’évolution physique (paramètre 

moléculaire) du matériau au cours de son vieillissement UV [20]. Au cours du photo-

vieillissement, coupures de chaînes et/ou recombinaisons sont observées de façon compétitive. 

Généralement, l’une de ces réactions est prédominante et définit le comportement global du 

matériau sous exposition UV. Les coupures de chaînes conduisent à une plus grande mobilité 

moléculaire (diminution des masses) et se traduisent par un renforcement du caractère visqueux 

du matériau. Au contraire, les recombinaisons génèrent des liaisons covalentes interchaînes 

susceptibles de conduire à la formation d’un réseau tridimensionnel (réticulation). Ce 

phénomène se traduit par un renforcement du caractère élastique du matériau. [16]. 

 

2.C.4.4. Description de l’appareil 

 

Le rhéomètre utilisé est un ARES-Rheometric Scientific (avec le logiciel TA 

ORCHESTRATOR). Ce rhéomètre travaille à déformation imposée, et est destiné à évaluer les 

propriétés viscoélastiques des matériaux. Les rhéomètres à déformation contrôlée utilisent un 
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moteur pour soumettre l’échantillon à une déformation et un capteur séparé pour mesurer la 

contrainte induite dans l’échantillon. 

Nous travaillons avec des plateaux parallèles de 8mm de diamètre et un entrefer d’environ 1mm 

(figure 20) à température fixée légèrement au-dessus de la température de fusion de chaque 

matériau. Pour toutes les analyses en dynamique, les valeurs de l’amplitude de la déformation 

ont été vérifiées afin de s’assurer que toutes les mesures ont été effectuées dans le domaine de 

viscoélasticité linéaire, un balayage de fréquences allant de 0,1 à 100 rad/s a été réalisé. 

 

 

Figure 20- Schéma des plateaux du rhéomètre [16] 

 

Les protocoles expérimentaux mis au point dans le cadre de cette thèse pour les analyses de 

rhéologie sont décrits dans les chapitres 3 et 4. 

 

2.C.5. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

La microscopie électronique à balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy (SEM) en 

anglais est une technique capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un 

échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matière. 

Le principe d'un MEB (figure 21) se base sur l'utilisation d'une sonde électronique fine (faisceau 

d’électrons) qui viens projetée sur l’échantillon à analyser. L’interaction entre la sonde 

électronique et l’échantillon génère des électrons secondaires, de basse énergie qui sont 
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accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. À chaque point 

d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend à la fois de 

la nature de l’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en électrons secondaires 

et de la topographie de l’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en balayant le 

faisceau sur l’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone balayée. 

En particulier, un microscope électronique à balayage est essentiellement composé d’un canon 

à électrons et d’une colonne électronique, dont la fonction est de produire une sonde 

électronique fine sur l’échantillon, d’une platine porte-objet permettant de déplacer 

l’échantillon dans les trois directions et de détecteurs permettant de capter et d’analyser les 

rayonnements émis par l’échantillon. En outre l’appareil doit nécessairement être équipé d’un 

système de pompes à vide [21]. 

 

 

Figure 21 - Schéma simplifié du microscopie électronique à balayage [21]. 
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2.C.6. Tomographie aux rayons X 

 

La tomographie aux rayons x est une technique d’imagerie, très utilisée dans l’imagerie 

médicale, ainsi qu’en géophysique, en astrophysique et en mécanique des matériaux. Cette 

technique permet de reconstruire le volume d’un objet à partir d’une série de mesures effectuées 

depuis l’extérieur de cet objet. Ces mesures peuvent être effectuées à la surface même ou à une 

certaine distance. Le résultat est une reconstruction de certaines propriétés de l’intérieur de 

l’objet, selon le type d’information que fournissent les capteurs (capture d’une particule, 

pression acoustique, atténuation d’un faisceau lumineux, différence de vitesse ou de 

polarisation d’ondes sismique etc.) [22]. 

La tomographie est basée sur l’absorption différentielle des rayons X en fonction de la densité 

de matière mais elle exploite un grand nombre de vues réalisées suivant différents angles par 

rotation de l’objet et suivant plusieurs positions en hauteur (figure 22). Les différentes vues 

permettent de déterminer l’absorption de chaque élément de volume appelé « voxels » et ainsi 

de reconstituer l’objet en trois dimensions. Il est alors possible d’obtenir plusieurs 

représentations du volume de l’objet, dont la visualisation sous forme de coupes virtuelles. 

Cette représentation est la plus conventionnelle et la plus pratique pour déterminer des taux de 

porosités ou mesurer des discontinuités. Pour examiner la totalité du volume, il suffit de faire 

défiler à l’écran les coupes 2D.  

Dans la recherche et le développement, en particulièrement utilisé la micro-tomographie (ou la 

nano-tomographie). Cette typologie de tomographie permet l’analyse fine des microstructures 

de matériaux ou la détection et la reconstruction de la géométrie de défauts internes à des fins 

de calcul de structure pour quantifier par exemple l’impact des imperfections et/ou de la 

porosité sur la tenue mécanique [23]. 
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Figure 22 - Schéma simplifié du principe de fonctionnement de la tomographie aux rayons X [23]. 

 

2.C.7. Caractérisation mécanique 

 

2.C.7.1. Essai de traction 

 

L'essai de traction constitue un des essais les plus utilisés pour la caractérisation mécanique des 

matériaux. Étant purement uniaxial - du moins tant qu'il n'y a pas de striction (diminution 

catastrophique de la section de l'éprouvette au centre de celle-ci), il permet de s'affranchir des 

méthodes de calcul inverse pour aboutir directement à une loi de comportement uniaxial. Il 

permet de déterminer de nombreuses grandeurs normalisées, comme le module de Young, la 

contrainte à rupture, la contrainte maximale, la limites d'élasticité, etc. Nous donnons ici tout 

d'abord la description générale d'une machine de traction. 

Une machine de traction (figure 23) est constituée d'un bâti portant une traverse mobile. 

L'éprouvette de traction, vissée ou enserrée entre des mors, selon sa géométrie, est amarrée à sa 

partie inférieure à la base de la machine et à sa partie supérieure à la traverse mobile. Le 

déplacement de la traverse vers le haut réalise la traction. Une machine de traction comporte 

une cellule de charge, qui permet de mesurer l'effort appliqué à l'éprouvette et le déplacement 

de l'éprouvette peut être suivi de diverses façons. Les dispositifs expérimentaux sont 
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généralement asservis et peuvent être pilotés à vitesse de montée en charge, à charge constante, 

à vitesse de déformation constante, etc. selon ce qui peut être proposé par le système de pilotage. 

Pour ce travail, toutes les méthodes de test de traction et toutes les géométries des éprouvettes 

sont conformes à la norme ASTM D638. 

 

Figure 23 – Exemple de machine pour essais mécanique de traction. 

2.C.7.2. Essais d’impact avec éprouvette Charpy 

 

Les essais d’impact permettent de caractériser la fragilisation d'un matériau. Ils consistent à 

rompre une éprouvette entaillée (l'entaille a pour but de fragiliser le matériau) - éprouvette 

Charpy - sous l'impact d'un "mouton-pendule" (figure 24). On mesure l'énergie absorbée par la 

rupture, ce qui permet de remonter à la résilience du matériau (énergie absorbée ramenée à la 

surface en J/cm2). Les valeurs d'énergie obtenues dépendent de différents phénomènes et 

paramètres, tels que la géométrie de l'éprouvette et du couteau, une plastification 

potentiellement intense (si le matériau n'est pas fragile). Pour ce travail, toutes les méthodes de 

test d’impact et toutes les géométries des éprouvettes sont conformes à la norme ASTM D256. 
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Figure 24 – Exemple de machine pour essais mécanique de choc Charpy [24]. 

 

2.C.8. Enceinte de photo-vieillissement accéléré 

 

Les échantillons sont soumis à un vieillissement UV accéléré pour reproduire le vieillissement 

climatique naturel en accélérant la cinétique de photooxydation sans déformer les mécanismes. 

Il existe différents dispositifs développés par le Laboratoire, nous avons utilisé une enceinte 

elliptique de type SEPAP (Service d’Etude du Photovieillissement Accéléré des Polymères) 

[16]. Cette enceinte comporte une lampe moyenne pression à vapeur de mercure 400W qui 

émet un spectre de raies (figure 25) à des longueurs d’onde superiore à 300nm. Les échantillons 

dans leur porte-échantillon sont placés sur une tourelle cylindrique animée d’un mouvement de 

rotation circulaire uniforme. La distance des lampes aux surfaces des échantillons est de 20 cm. 

La température à la surface des échantillons est contrôlée et régulée à l’aide d’une sonde qui 

commande le fonctionnement d’un ventilateur permettant l’évacuation de la chaleur produite 

par la lampe. Pour notre travail, ces irradiations ont été menées à 60°C.  

 



66 

 

 

Figure 25 - Spectre d'émission des lampes a moyenne pression à vapeur de mercure 400W [16]. 

 

2.C.9. Spectroscopie ultraviolet-visible 

 

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique de spectroscopie mettant en jeu les 

photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (100 nm – 400 nm), du 

visible (400 nm – 750 nm). Soumis à un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, 

les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions 

électronique(s). Le spectre électronique est la fonction qui relie l'intensité lumineuse absorbée 

par l'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde. La spectroscopie ultraviolet-visible 

est une méthode utilisée en routine pour l'étude quantitative des solutions de métaux de 

transition et des composés organiques fortement conjugués. Les substrats analysés peuvent être 

en phase gazeuse, liquide et solide. L'instrument utilisé pour effectuer un spectre UV-visible 

est appelé spectrophotomètre UV-visible. Il mesure l'intensité de la lumière (I) passant au 

travers d'un échantillon et la compare à l'intensité de la lumière passant dans un échantillon de 

référence identique (I0). Le rapport , appelé transmittance T est habituellement exprimé en 

pourcent (%). L'absorbance, A, est exprimée à partir de la transmittance: 

 

A=- log (T)  (16) 
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Les éléments de base du spectrophotomètre sont une source lumineuse, un support pour 

l'échantillon, un monochromateur (généralement équipé d'un réseau de diffraction) afin de 

séparer les différentes longueurs d'onde de la lumière, et un détecteur [25]. 
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Chapitre 3: Effet du profil de température 

lors de l'impression 3D sur le 

comportement des matériaux polymères 
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3.A. Introduction 

 

Un aspect important du procédé d'impression 3D par le fil fondu est l'influence de l'échange 

thermique entre le matériau polymère et le milieu environnant pendant l'impression. En 

particulier, l'échange thermique est lié à nombreux facteurs tels que : le temps de dépose du 

polymère, la température de la buse, la température du lit d'impression et du milieu environnant, 

les propriétés thermiques du matériau, etc. Ces facteurs affectent par conséquent la vitesse de 

refroidissement du matériau et donc la cohésion entre les couches de la pièce imprimée. 

Cependant, la mesure du profil thermique lors de l'impression avec les techniques actuellement 

disponibles est extrêmement complexe. L'utilisation de simulations peut être une alternative 

pour analyser plus en détail l'histoire thermique et l'évolution de la cristallisation dans 

différentes conditions d'impression. 

Ce chapitre présente une publication traitant de l’étude de l'effet de l'histoire thermique lors de 

l’impression de deux filaments polymères commerciaux sur les propriétés finales des 

échantillons imprimés en 3D. En particulier, le profil thermique et l'évolution de la 

cristallisation lors de l'impression ont été analysés avec une simulation numérique et les 

résultats ont été comparés aux propriétés rhéologiques du matériau et 

morphologiques/mécaniques des pièces imprimées en 3D. 
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3.B. Conclusions 

 

Les principales conclusions de cette partie du travail sont : 

 

 Les résultats de la simulation montrent une plus grande fluctuation du profil thermique en 

raison d’un délai plus long de dépôt des couches. 

 L’évolution du degré de cristallisation a été caractérisée par un motif à step, en outre, une 

densité plus grande de cristaux apparaît au centre de la pièce finale.  

 La force normale mesurée en utilisant une nouvelle méthode rhéométrique, a montré une 

augmentation plus rapide et plus élevée de la contraction volumique pour le matériau avec 

une cinétique de cristallisation la plus rapide et un degré de cristallinité le plus élevé. 

 Les résultats concernant les propriétés mécaniques montrent une meilleure rigidité pour les 

échantillons imprimés en séquence en raison du temps de retard plus court entre les couches 

déposées.  

 Les échantillons imprimés simultanément ont généré plus de micro-vides comparés aux 

échantillons obtenus en séquence, donc moindre cohésion entre les couches.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 4: Développement de composites 

bio polymères à base de pouzzolane; de la 

formulation jusqu'à l'application finale dans le 

domaine de l'irrigation de précision 
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4.A. Introduction 

 

Une solution écologique pour produire un nouveau matériau pour le procédé de fabrication par 

extrusion de matière, consiste à utiliser des déchets de carrière comme charges pour composites 

à base de biopolymères. Un déchet de carrière peu ou pas encore étudié comme charge pour les 

composites polymères est la pouzzolane.  

Dans ce chapitre, deux publications font l’objet de la deuxième partie de ce travail dont l'étude 

s’est concentrée sur l’optimisation des formulations et des paramètres de mise en œuvre de 

composites à base de pouzzolane avec différentes matrices polymères (acide poly lactique et 

polyéthylène biosourcé à haute densité), afin d'obtenir des filaments avec des propriétés 

thermiques et rhéologiques adéquates pour la technologie d'impression 3D.  

Les propriétés thermiques et rhéologiques de différents composites avec des concentrations de 

pouzzolane variables ont été analysées, afin de vérifier que la présence de la charge minérale 

améliore les propriétés des matériaux formulés et n’empêche pas l’impression avec le procédé 

par fil fondu.  

A l’étape suivante nous avons procédé à la fabrication d’objets à base de Pouzzolane et optimisé 

les paramètres d’impression 3D afin d’améliorer les propriétés mécaniques des objets 

imprimés. Le comportement mécanique des échantillons imprimés en 3D avec différentes 

configurations a été étudié.  

Enfin, deux systèmes d'irrigation de précision ont été conçus, imprimés et caractérisés. Le 

premier a été produit avec le composite à base de PLA, tandis que le second à base de PE-HD 

biosourcé. 
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4.B. Conclusions 

 

Les principales conclusions pour la partie concernant les composites à base de PLA et de 

pouzzolane sont : 

 Trois grades de différents PLA, appelées PLA1, PLA2 et PLA3, ont été étudiés comme 

matrices polymères pour la production des composites.  

 Les composites produits avec le PLA2 (pourcentage de 5% en D-lactide) ont des 

propriétés thermiques et rhéologiques intermédiaires entre les trois composites étudiés. 

Par conséquent, compte tenu de ses propriétés optimales, le composite à base de PLA2 

a été choisi pour la production d'un filament destiné à la fabrication additive. 

 La pouzzolane agit comme un renfort pour les composites imprimés en 3D, ainsi que 

pour les composites injectés.  

 Une cohésion optimale entre les couches des pièces imprimées a été observée pour le 

composite à base de 10% de pouzzolane. 

 Un pot d'irrigation intelligent avec une structure poreuse pour le contrôle du débit d'eau 

et un film barrière UV-B a été conçu et imprimé. Pour les échantillons réalisés avec le 

composite à 10% de pouzzolane, la quantité de micro vides est réduite et par conséquent 

le passage de l'eau à travers de la partie perméable. 

 La présence de la pouzzolane peut jouer un rôle d'absorbeur d'UV-B dans la gamme de 

280-315 nm, par conséquent, les résultats ont confirmé la possibilité d'imprimer une 

pièce complexe ayant un film composite avec des fonctionnalités spécifiques. 

 

Les principales conclusions pour la partie concernant les composites à base de bio polyéthylène 

haute densité et de pouzzolane sont : 

 Quatre formulations à 0%, 20%, 40%, 60% de pouzzolane ont été obtenues. 

 Les composites présentent une bonne stabilité thermique et la présence de pouzzolane 

réduit l'enthalpie de fusion et le degré de cristallinité.  

 La viscosité newtonienne présente une légère diminution en augmentant la température 

pour chaque composite et une croissance significative pour le composite à base de 60% 

de pouzzolane, atteignant pour cette quantité de charge, la fraction de renfort maximale.  

 La présence de la pouzzolane limite la cinétique de retrait volumétrique lors du 

refroidissement des composites.  
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 Les pièces imprimées avec les filaments composites ont montré un renfort mécanique 

optimum à une concentration de 20% de pouzzolane.  

 Un prototype d'arrosage goutte à goutte est conçu et imprimé avec différentes densités 

de remplissage pour contrôler le débit d'eau d'irrigation.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 5: L’impression 3D, un procédé 

pour aller vers un contrôle de la durabilité 

des matériaux polymères 
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5.A. Introduction 

 

Les matériaux polymères exposés à l'extérieur peuvent se dégrader à cause de l'action de 

plusieurs agents, dont le rayonnement ultraviolet solaire (UV), l'eau, polluants (en forme de gaz 

ou sous forme de pluie acide) et température. Dans la majorité des cas, la photo-oxydation est 

la principale cause de détérioration des propriétés, qui est initiée par irradiation UV [1, 2]. En 

particulier, les réactions nécessitent que l'oxygène diffuse à partir de la surface et la réaction 

peut être très rapide avec une irradiation intense, même à température ambiante. En 

conséquence, l'oxygène ne diffuse pas très en profondeur avant d'être consommé par la réaction 

de dégradation et la majeure partie de la dégradation est confinée à une couche assez mince 

près de la surface exposée [1-4] 

Des nombreux types de systèmes de vieillissement accéléré avec des sources de lumière UV 

artificielles ont été développés afin de simuler le vieillissement naturel sur des temps plus 

courts. L'un de ces systèmes est le Service d’Etude du Photovieillissement Accéléré des 

Polymères (SEPAP) dont la description se trouve dans le paragraphe 2.C.8. 

Des nombreux tests de photovieillissement accéléré en laboratoire ont été effectués pour 

déterminer la photo durabilité des polymères composites. Il a été observé, dans plusieurs cas, 

que la présence de la charge limite la pénétration des rayons UV à travers du matériau et réduit 

le photo-vieillissement [5-8].  

Dans le domaine de la fabrication additive par extrusion de matière, l'effet du motif d'impression 

et de la densité de remplissage sur les propriétés mécaniques a été largement étudié [9-11]. 

Cependant, il n'y a pas d'étude de l'effet de ces paramètres sur la photo-dégradation due à 

l'exposition au rayonnement ultraviolet. Ce chapitre présente une étude préliminaire de l'effet 

du motif d'impression et de la densité de remplissage obtenu par impression 3D par fil fondu 

sur le photo-vieillissement des matériaux composites à base de pouzzolane. Le vieillissement 

accéléré a été réalisé à l'aide du système SEPAP12-24 et la cinétique de dégradation a été suivie 

par rhéométrie rotationnelle à l’état fondu. 
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5.B. Matériaux et méthodes 

 

5.B.1. Matériaux 

Les matériaux utilisés sont des composites polymères à base d'acide polylactique et de 

pouzzolane (PLA2/0% et 10% de pouzzolane en masse). Les formulations ont été obtenues en 

utilisant la méthode décrite au paragraphe 2.B.2. 

 

5.B.2. Méthode d'analyse de surface avec tomographie aux rayons X 

 

L’observation des surfaces pour les échantillons imprimés avec différents motifs d'impression 

a été réalisée avec une tomographie au rayon x. La méthode d'analyse a été caractérisée par une 

première phase dans laquelle une reconstruction 3D des échantillons a été effectuée, et ensuite, 

la mesure de la surface spécifique exposée (SSE) et de la profondeur maximale du profil de 

rugosité (PMPR) ont été effectuées pour chaque échantillon grâce à l'aide d'une logique de 

traitement de maillage 3D. La reconstruction 3D a été réalisée avec le logiciel CT analysis, 

tandis que l'analyse de surface a été réalisée avec le logiciel Meshlab. 

 

5.B.3. Mesure de la transmission du rayonnement UV  

 

La mesure de la transmission du rayonnement UV a été réalisée avec un radiomètre Ocean 

Optics QE65000. Ce système permet de mesurer le spectre lumineux provenant d'une source 

externe. Dans cette étude comme source externe a été utilisé le system Hamamatsu LC6 avec 

lampe UV Xe-Mg avec une puissance d’alimentation du 10 %. La quantité de lumière transmise 

par chaque échantillon, a été mesurée et exprimée par la relation suivante : 

𝐸0 − 𝐸

𝐸0
× 100 

où E0 est l'intensité de la source lumineuse et E l'intensité lumineuse de la lumière traversant 

l'échantillon. La configuration du système de mesure est montrée dans la figure 26. 
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Figure 26 – System de masure de la transmission du rayonnement UV. 

 

 

5.C. Résultats et discussion 

 

5.C.1. Analyse de surface par tomographie aux rayons X et reconstruction 3D 

 

La comparaison entre le modèle d'impression 3D et la reconstruction 3D obtenue à partir de la 

mesure tomographique est représentée dans la figure 27. Les mesures pour l'analyse de surface 

ont été effectuées sur la surface exposée, c'est-à-dire la surface supérieure de l'échantillon 

(surfaces visibles dans la figure 27). La figure 28 montre les valeurs de SSE et PMPR relatives 

aux différents motifs d'impression utilisés pour cette étude. Nous pouvons observer que les 

valeurs de SSE et PMPR entre les échantillons D70C, D80C et D90C augmentent au fur et à 

mesure que la densité de remplissage diminue, tandis que pour les échantillons D90C, D90G et 

D90L, la valeur de SSE le plus élevée est observée pour l'échantillon D90L. La valeur de PMPR 

minimum est observée pour le D90L, en d'autres termes, l'épaisseur locale de cet échantillon 

est la plus élevée.  

Light source

UV reading probe

Sample
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Figure 27 - Comparaison entre le modèle d'impression 3D et la reconstruction 3D par tomographie aux rayons X. 
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Figure 28 - Surface spécifique exposé (axe y gauche) ; Profondeur maximale de la rugosité de surface exposé (axe y droit)  

 

5.C.2. Mesure de la transmission du rayonnement UV à travers les échantillons 

imprimés en 3D 

 

La transmission du rayonnement UV à travers les échantillons a été mesurée et comparée entre 

les différents motifs d’impression. La figure 29 montre la valeur en pourcentage de l'intensité 

lumineuse qui ne traverse pas l'échantillon imprimé avec le polymère pur. Nous pouvons 

observer que la tendance des valeurs est inversement proportionnelle à l'SSE et au PMPR 

analysés dans le paragraphe précédent. En fait, la plus grande résistance au passage de la 

lumière est donnée par l'échantillon D90G, tandis que les échantillons les plus transparents sont 

les D70C et D90L. Pour les échantillons imprimés avec le matériau composite la transmission 

est presque nulle en raison de la présence de pouzzolane. 
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Figure 29 - Fraction de l'intensité lumineuse qui ne traverse pas l'échantillon, exprimée en pourcentage. 

 

5.C.3. Suivi du photo-vieillissement accéléré par rhéologie rotationnelle à l’état fondu  

 

La cinétique de photo-vieillissement a été étudiée en mesurant la viscosité Newtonienne pour 

différents temps d'exposition en SEPAP12-24. La viscosité Newtonienne a été calculée à partir 

de l'intersection de l'arc de cercle avec l'axe des abscisses dans le plan Cole-Cole (comme décrit 

au paragraphe 2.C.4.1). La figure 30 montre la viscosité Newtonienne normalisée ( (t)/ ( t=0)) 

au temps zéro pour les films composites soumis au photo-vieillissement accéléré. Comme on 

peut l'observer, la cinétique de dégradation est caractérisée par une diminution de la viscosité 

et donc par une réduction de la masse moléculaire, mettant en évidence un phénomène de 

coupure des chaînes polymères. Cependant, l'effet de la pouzzolane ne semble pas évident sur 

la photo-dégradation des films dans les conditions expérimentales utilisées. 
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Figure 30 - Viscosité newtonienne normalisée au temps zéro pour les films composites soumis à différents temps 

d'exposition au rayonnement UV dans le SEPAP. 

 

La figure 31 compare la cinétique de photo-vieillissement du polymère pure imprimé en 3D 

avec un motif de remplissage cubique et avec différentes densités de remplissage (70%, 80% et 

90%). Comme on peut l’observer, la cinétique de photo-dégradation augmente quand la densité 

de remplissage augmente.  

 

Figure 31 - Viscosité newtonienne normalisée au temps zéro pour les composites imprimés avec différentes densités de 

remplissage et soumis à différents temps d'exposition au rayonnement UV dans le SEPAP. 
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La figure 32 compare le photo-vieillissement des échantillons avec trois motifs de remplissage 

différents (linéaire, gyroïde et cubique) et une densité identique de remplissage de 90%. Bien 

que la densité de remplissage ne change pas, un motif de remplissage différent pourra avoir une 

rugosité de surface différente. Dans le cas du polymère pur, la cinétique de dégradation est quasi 

similaire, avec une cinétique de dégradation légèrement plus rapide pour le motif gyroïde. 

 

 

Figure 32 - Viscosité newtonienne normalisée au temps zéro pour les composites imprimés avec différentes motifs 

d’impression et soumis à différents temps d'exposition au rayonnement UV dans le SEPAP 

 

Dans le cas du matériau composite, une cinétique de dégradation plus lente est observée par 

rapport aux échantillons imprimés avec le polymère pur. Parallèlement, le motif cubique 

démontre une cinétique de dégradation plus rapide comparé aux motifs gyroïde et linéaire. En 

raison de la présence de la pouzzolane, la pénétration des rayons UV est concentrée à la surface, 

donc pour les composites c'est la rugosité de surface qui prédomine dans le processus de 

dégradation. Nous avons observé dans le paragraphe 5.C.1. que les échantillons avec motif 
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cubique ont une plus grande profondeur du profil de rugosité, ce qui peut être la raison d'une 

vitesse de dégradation plus rapide [12-14].  

Cependant, étant donné le peu d'informations dans la littérature sur ce sujet, des études 

complémentaires futures sont nécessaires pour approfondir les principaux effets du motif 

d’impression sur la photo-dégradation pour envisager un contrôle de la durée de vie d’un 

produit polymère. 

 

5.D. Conclusions 

 

Une étude préliminaire de l'effet du motif d'impression 3D sur le contrôle du photo-

vieillissement des composites polymère a été menée. Les résultats obtenus à partir de l'analyse 

des films composites ont montré que la présence de la pouzzolane n'a pas d'effet significatif sur 

la cinétique de photo-vieillissement du matériau. Au contraire, pour les échantillons imprimés 

en 3D, les résultats montrent que la présence de la pouzzolane réduit la pénétration des rayons 

UV par rapport au polymère pur en ralentissant la cinétique de dégradation. En outre, il a été 

observé que le motif d'impression peut modifier la cinétique de photo-vieillissement à la fois 

pour le polymère pur et le composite polymère.  

 

5.E. Perspectives 

 

On sait que la dégradation est un processus hétérogène et qu’on observe la plupart du temps un 

gradient entre la surface et le cœur de l’échantillon. C’est particulièrement vrai pour le photo 

vieillissement des polymères, mais cela peut aussi l’être pour les phénomènes de biodégradation 

qui sont souvent accompagnés par des mécanismes d’érosion/fragmentation. Il apparait donc 

important de pouvoir regarder l’influence de la structuration morphologique dans l’épaisseur 

d’une pièce polymère sur sa dégradabilité et son hétérogénéité. 

Compte tenu du manque de données dans la littérature sur ce sujet, cette étude préliminaire nous 

a permis d'identifier une méthode expérimentale plus approprié à cette typologie d’analyse. En 

particulier, l'uniformité réduite de la distribution du motif d'impression sur tout le volume 

d'échantillon et la difficulté de mesurer le spectre d'absorption pour de grandes surfaces ont été 
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pris en considération. Par ailleurs, des méthodes analytiques seront adoptées pour mieux 

comprendre le phénomène de contrôle de la dégradation en fonction du motif d'impression. Par 

exemple, une méthode d'analyse par micro-spectroscopie infrarouge a été développée afin 

d'étudier le gradient de dégradation sur la section transversale de l'échantillon. 

A terme, connaissant mieux ces relations épaisseur/dégradation on peut espérer pouvoir mieux 

contrôler les réactions mises en jeu déposant à la surface.  
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Dans ce travail de thèse une poudre de pouzzolane, sous-produit obtenu du processus 

d’extraction de carrières, a été valorisé. La valorisation s'est concentrée sur le développement 

de formulations de composites polymères à base de pouzzolane et à l’imprimabilité de ces 

formulations par la technologie de la fabrication additive par fil fondu, avec le but d’élaborer 

des nouveaux matériaux pour des nouvelles applications.  

La première partie de ce travail a été consacrée à l'étude de l’effet de différentes configurations 

d’impression sur l’histoire thermique au moyen d’une simulation numérique. Cette simulation 

a permis de comparer les profils de température sur les propriétés mécaniques d'échantillons 

imprimés, en corrélation avec la cinétique de cristallisation et en fonction du retard 

d’impression des couches imprimés. Les polymères utilisés sont des filaments commerciaux 

ayant différents comportements de cristallisation. 

Les résultats de la simulation ont montré une variation du profil thermique plus large pour 

l'impression avec un délai de dépôt plus long, tandis que, l’évolution du degré de cristallisation 

été caractérisée par un motif à step. De plus, à partir de l'observation de la densité cristalline 

pour chaque couche, il a été observé un gradient de cristallinité avec une densité plus grande de 

cristaux au centre de la pièce finale. 

Une analyse du retrait volumique en fonction de la température a été réalisée à l'aide d'un 

rhéomètre rotatif. La force normale a été mesurée en utilisant une nouvelle méthode 

rhéométrique. Les résultats ont montré une augmentation plus rapide et plus élevée de la 

contraction volumique pour le matériau avec une cinétique de cristallisation plus rapide et un 

degré de cristallinité plus élevé.  

Les propriétés mécaniques ont été réalisées sur tous les échantillons imprimés, les résultats 

concernant les propriétés de traction montrent une meilleure rigidité pour les échantillons 

imprimés en séquence du fait du faible temps de déplacement de la buse d’impression entre les 

couches déposées. De plus, les propriétés morphologiques ont été étudiées grâce à l'utilisation 

d'un microscope électronique à balayage et d'une micro tomographie à rayons X. La différence 

le plus élevée de la mésostructure des pièces imprimées est présentée par le polymère avec le 

taux de cristallisation le plus élevé (PLA 3D870), en raison de la faible cohésion entre les 

couches. 

La deuxième partie du travail de thèse a fait l'objet de l’optimisation des formulations et des 

paramètres de mise en œuvre de composites à base de pouzzolane avec différents matrices 

polymères (acide poly lactique et polyéthylène bio sourcé à haute densité), afin d'obtenir des 
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filaments avec des propriétés adéquates pour la technologie d'impression 3D par fil fondu. Les 

propriétés thermiques et rhéologiques de différents composites avec des concentrations de 

pouzzolane variables a été analysé et l’optimisation des paramètres d’impression 3D a été faite 

afin d’améliorer les propriétés mécaniques des objets imprimés. 

Pour la partie concernent les composites à base de PLA trois grades différentes de PLA ont été 

utilisés comme matrice polymère pour la production des composites. Les résultats des analyses 

thermiques et rhéologiques ont montré que les composites réalisés avec le grade de PLA ayant 

un pourcentage de 5% en D-lactide (PLA2) ont des propriétés intermédiaires par rapport aux 

autres grades de PLA utilisés. Par conséquent, compte tenu de ses propriétés optimales, le 

composite à base de PLA2 a été choisi pour la production de filament pour la fabrication par le 

procédé d’extrusion de matière. L'étude des propriétés mécaniques a montré que la pouzzolane 

agit comme un renfort pour tous les échantillons, soit pour l’échantillons imprimés, soit pour 

l’échantillons injectés. Cependant, des conditions optimales ont été observées pour les 

composites obtenus avec 10% de pouzzolane. Dans ce cas, l'analyse morphologique réalisée 

avec SEM et tomographie aux rayons X, a montré une plus grande cohésion entre les couches 

déposées que les autres formulations. Enfin, un pot d'irrigation intelligent avec une structure 

perméable pour le contrôle du débit d'eau et un film barrière à l’UV-B a été conçu et imprimé. 

Pour les échantillons réalisés avec le composite à 10% de pouzzolane, la quantité de vides est 

réduite et par conséquent également le passage de l'eau à travers la partie perméable. De plus, 

la présence de la pouzzolane peut jouer un rôle d'absorbeur d'UV-B dans la gamme de 280-315 

nm, par conséquent, les résultats ont confirmé la possibilité d'imprimer une pièce complexe 

ayant un film avec des fonctionnalités spécifiques.  

Pour la partie concernent les composites à base de bio polyéthylène haute densité quatre 

formulations à 0%, 20%, 40%, 60% de pouzzolane ont été obtenues. Les analyses 

thermogravimétrique et calorimétrique ont montré que les composites présentent une bonne 

stabilité thermique et la présence de la pouzzolane réduit l'enthalpie de fusion et le degré de 

cristallinité. Les propriétés viscoélastiques analysées avec un rhéomètre rotatif ont montré que 

la viscosité newtonienne, pour tous les composites, a une légère diminution en augmentant la 

température et une croissance significative pour le composite à 60% de pouzzolane. En ce qui 

concerne l'évolution de la force normale, la présence de la pouzzolane limite la cinétique de 

retrait volumétrique lors du refroidissement des composites. Comme pour les composites à base 

de PLA, les résultats des propriétés mécaniques pour le polyéthylène ont montré également un 

renforcement du matériau, obtenant la condition optimale à 20% de pouzzolane. Dans ce cas, 
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un prototype d'irrigation a été conçu comme un système fermé et avec un débit goutte à goutte. 

Pour l'étude du contrôle du débit d'eau, la partie perméable de la pièce a été imprimée avec 

différentes densités de remplissage. Des tests de perméabilité ont été réalisés en utilisant un 

terrain simulant. Comme dans le cas des composites à base de PLA, également dans le cas du 

polyéthylène, les résultats ont montré que la présence de la pouzzolane réduit le passage de 

l'eau à travers la partie perméable. Ce comportement est toujours lié à la cohésion importante 

entre les couches, réduisant le taux de micro-vides. 

La dernière partie de cette thèse a porté sur une étude préliminaire de l'effet du motif 

d'impression 3D sur le photo-vieillissement des composites à base de PLA et pouzzolane. Tout 

d'abord, le photo-vieillissement des films composites en PLA et Pouzzolane a été analysé. Les 

résultats obtenus ont montré que la présence de la pouzzolane n'a pas d'effet significatif sur la 

cinétique de photo-vieillissement du polymère. Concernant les échantillons imprimés en 3D, 

les résultats montrent que la présence de la pouzzolane ralenti la cinétique de la dégradation. 

En outre, il a été observé que le motif d'impression peut modifier la cinétique de photo-

vieillissement à la fois pour le polymère pur et le composite polymère. Compte tenu du manque 

de données dans la littérature sur ce sujet, cette étude préliminaire nous a permis d'identifier 

une méthode expérimentale pour approfondir les principaux effets du motif d’impression sur la 

photo-dégradation et envisager un contrôle de la durée de vie d’un produit polymère. 
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