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Introduction génerale

Contexte

Les problématiques liédes aux changements climatiques incitent la communauté
scientifique a s’intéresser a la recherche de nouveaux matériaux respectueux de
I'environnement et de la nature. Les matériaux d’origine naturelle (végétale, animale ou
minérale) constituent une voie alternative aux matériaux d’origine fossile. Cette
démarche s’inscrit dans une perspective de valorisation de matériaux naturels, locaux et
disponibles mais aussi a la valorisation des sous-produits et des déchets. Plusieurs
travaux dans la littérature sont objets d’investigations prometteuses dans ces domaines.
Il est noté qu'une part importante de ces études a été axée principalement sur
l'utilisation de ces éco-matériaux dans le secteur du batiment, en élaborant des produits
avec du béton ou de l'argile. Des biocomposites ont également été développés avec des
polymeres naturels ou synthétiques, selon des contributions scientifiques.

Parmi Ces déchets, les particules de coquillages de mer se distinguent comme une
ressource particulierement prometteuse. Ils proviennent d'une variété de mollusques,
tels que les Moules, les palourdes, les pétoncles et les huitres, et sont présents en
abondance dans la nature. Cependant, ils représentent a la fois un probléeme de santé
publique et une menace environnementale.

Ce qui rend le coquillage intéressant réside dans leurs propriétés mécaniques clés,
telles que la rigidité, la ténacité, la résistance a l'absorption d'eau, la résistance a
I'écrasement et la résistance a la traction, qui en font un matériau intéressant. Leur
composant principal est le CaCO:s (carbonate de calcium) a hauteur de 95 %, connu pour
ses propriétés mécaniques exceptionnelles, avec une faible proportion de matiere
organique (entre 1 et 5 %).

En utilisant ces coquilles comme renfort dans des biocomposites, on peut non
seulement réduire les cofits de fabrication, mais aussi améliorer les propriétés
mécaniques de ces matériaux composites. Le recyclage et la réutilisation des coquillages
de mer deviennent une solution avantageuse sur le plan économique et

environnemental, en contribuant a la réduction de la pollution.

Objectif de la these

Cette étude porte sur l'élaboration d'un biocomposite 100 % naturel a base de

polymere naturel PLA (polyacide lactide), issu de mais ou de canne a sucre, chargé par
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des particules de coquillages de mer, avec une taille inférieure ou égale a 160 microns.
Le choix a été porté sur les particules de coquillages d"huitres et de Moules. Ces derniers
constituent une part importante des déchets coquilliers. Ainsi, leur valorisation est une
voie prometteuse pour apporter des solutions viables et durables en fabricant des éco-
produits a base de matériaux naturels.

Les travaux de recherche consistent en la création de biocomposites sous forme de
tilaments, avec différentes fractions massiques de particules de coquillages de mer, en
vue de les intégrer dans le processus de fabrication additive. Nous évaluons
soigneusement les propriétés mécaniques de ces matériaux, suivons une étude
paramétrique de la fabrication additive par dépdt de matiere fondue (FDM : fused
deposition modeling) et menons des essais de rupture pour déterminer en détail les

caractéristiques mécaniques des biocomposites élaborés.

Structuration du Rapport

Le présent rapport est structuré en quatre chapitres principaux :

Chapitre I : Etude bibliographique

Ce chapitre rassemble une étude bibliographique sur les coquillages de mer, englobant
leurs multiples applications, et leurs implications. Dans la premiere partie, 1'histoire et
les diverses utilisations des coquillages marins sont explorées, allant de leur rdle dans
l'alimentation a leur utilisation dans l'artisanat et dans diverses industries. La deuxieme
partie se focalise sur les aspects matériels des coquillages de mer, en particulier leur
composition chimique et leurs caractéristiques physiques, et examine comment ces
éléments se rapportent a leur utilisation commerciale. Cette section détaille également
les procédés de fabrication et de transformation des coquillages marins en produits
commerciaux. La troisieme partie se concentre sur la caractérisation mécanique des
biocomposites enrichis en particules coquillages de mer (PCM). Des essais de résistance,
de flexibilité, et d'autres mesures pertinentes sont effectués pour mieux appréhender
l'influence des coquillages de mer sur les performances de ces biocomposites. Enfin, la
derniere partie met en lumiere les propriétés de la matrice polymere, en particulier du
PLA (polyacide lactique), ainsi que le processus de fabrication des biocomposites. Les
étapes de la préparation des matériaux, de la mise en forme des composites et des

procédures de durcissement sont présentées en détail. Les considérations techniques et
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les défis liés a la fabrication a grande échelle de ces biocomposites sont également

abordées.
Chapitre II : Etude expérimentale

Dans cette partie nous présentons 1’ensemble du protocole expérimental utilisé dans
cette étude. Il s’agit principalement de fournir les informations nécessaires sur les étapes
de préparation et de la caractérisation des biocomposites PLA chargé des particules de
coquillages de mer (huitres et Moules). L’élaboration du filament extrudé y est détaillée,
une stratégie d’impression est développée en suivant un plan d’expérience. Des essais
de traction sur filament et éprouvettes halteres sont menés simultanément avec une
méthode de champ (Technique CIN). Des observations tomographiques par rayon X
sont menés pour constater la distribution des coquillages de mer dans la matrice PLA.
Des observations de facies de rupture par microscope sont présentées. Enfin des

analyses thermogravimétriques sont utilisées.
Chapitre I1I : Analyse des propriétés mécaniques des bio composites

Ce chapitre est consacré a la caractérisation mécanique et thermique des filaments de
PLA vierge, des biocomposites PLA/Moule et PLA/Huitre dont la granulométrie des
particules est inférieure ou égale a 160 um. Des analyses thermogravimétriques sont
menées, avant et apres I'extrusion. L’effet de la température a été abordée, les filaments
ont séjourné trente minutes dans une enceinte portée a 100 °C, 120 °C et 140 °C. Des

essais de tractions monotone et des observations a différentes échelles ont été réalisés.

Une étude paramétrique d'impression 3D pour la mise en ceuvre d’éprouvettes
halteres est détaillée en faisant varier la température d’impression (T), la vitesse
d’impression (V), I'épaisseur de couche (e) et I'angle de remplissage (0). L’'influence de
chacun de ces parametres sur les propriétés mécaniques a été étudiée. Le choix de
l'optimum permettra de définir les parametres d'impression pour la fabrication
d'éprouvettes de rupture. Diverses fractions massiques de particules de coquillages (5
%, 10 %, 15 % et 20 %) ont été employées.

Chapitre IV : Etude de la rupture du PLA chargé de coquillages de mer

Dans ce chapitre, nous examinons le comportement a la rupture du PLA vierge et des
biocomposites PLA chargés de particules de coquillage de mer (Huitre et Moule). Des
éprouvettes SENT (Single Edge Notched Tension) sont imprimées avec deux angles de

remplissage différents (+45°/-45°, 0°/90°) et quatre taux de fraction massique de
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particules différents (5 %, 10 %, 15 %, 20 %). Une mesure de champ sans contact
(technique de corrélation d'images numériques (CIN)) est utilisée simultanément
pendant les essais de rupture des éprouvettes. La mécanique de la rupture, en

particulier I'intégrale J est exploitée.

Le PLA vierge avec un angle de remplissage +45°/-45° montre un comportement
ductile, caractérisé par une déformation plastique importante avant rupture, tandis que
les biocomposites PLA chargés en particules de coquillage de mer avec un angle de
remplissage 0°/90° présente un comportement fragile. La distribution des déformations
pres de la fissure pour les biocomposites avec un angle de remplissage 0°/90° et la
détermination du facteur d’intensité de contraintes Kic met en évidence un taux de

fraction massique de particules optimal.

Ce rapport contient une introduction générale, une conclusion et des perspectives
d’études.

Quatre annexes completent ce rapport.
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Chapitre I : Etude bibliographique

Résumé

Ce chapitre rassemble une étude bibliographique sur les coquillages de mer, englobant leurs
multiples applications, et leurs implications. Dans cette premiere partie, I'histoire et les diverses
utilisations de coquillages marins sont explorées, de leur alimentation a leur utilisation dans
I'artisanat. La deuxiéme partie se focalise sur les aspects matériels, en particulier leurs
compositions chimiques et leurs caractéristiques physiques, et examine comment ces éléments se
rapportent a leur utilisation commerciale. Cette section détaille également les procédés de
fabrication et de transformation des coquillages marins en produits commerciaux. La troisieme
partie se concentre sur la caractérisation mécanique des biocomposites enrichis en particules
coquillages de mer (PCM). Des essais de résistance, de flexibilité, et d’autres caractérisations sont
effectuées pour mieux appréhender l'influence des coquillages de mer sur les performances de ces
biocomposites. La derniére partie met en lumiere les propriétés de la matrice polymere, en
particulier le PLA (polyacide lactique), ainsi que le processus de fabrication des biocomposites.
Les étapes de la préparation des matériaux, de la mise en forme des composites et des procédures
de durcissement sont présentées en détail. Les considérations techniques et les défis liés a la
fabrication a grande échelle de ces biocomposites sont également abordées.

20



Chapitre I : Etude bibliographique

I.1. Introduction

La France est réputée pour sa richesse en especes de coquillages de mer, dont la
répartition géographique peut varier selon les régions cotieres et les spécificités des
especes. Parmi les coquillages emblématiques, on trouve les Huitres, qui sont élevées
dans des parcs dédiés le long de la cote Atlantique et Méditerranéenne, notamment en
Bretagne et dans la région Provence-Alpes-Cote d'Azur. Les Moules, quant a elles, sont
largement élevées dans des zones spécifiques telles que la baie du Mont Saint-Michel en

Normandie et la rade de Brest en Bretagne.

Les coques (petits coquilles) ont leur habitat dans les sédiments des zones intertidales,
principalement le long de la cote Atlantique et de la cote de la Manche. Les palourdes
sont également présentes sur les cotes francaises, en particulier dans des régions comme
la baie de Bourgneuf en Vendée et I'étang de Thau en Occitanie. Les couteaux, des
coquilles allongés, se trouvent principalement dans les zones sableuses et vaseuses des

cOtes Atlantiques francaises.

FranceAgriMer [1] a réalisé une étude de marché sur la coque et des autres coquillages
de la péche professionnelle a pied. La Figure 1.1 représente la répartition de la péche des
coquillages de mer en France, mettant en évidence les zones géographiques ou cette
activité est particulierement pratiquée. On peut observer une concentration de points le
long des cotes Atlantiques et de la Manche, notamment en Bretagne, en Normandie et
dans les Pays de la Loire. Ces régions sont connues pour leur production abondante de

coquillages tels que les Moules, les Huitres et les Palourdes.
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: V2
Figure 1.1. Carte des coquillages de mer par régions en France [1].

La répartition des points sur la Figure suit les contours des régions cotieres et des zones
ou les conditions environnementales sont favorables a 1'élevage et a la péche des
coquillages. Les estuaires, les baies et les zones protégées offrent des habitats idéaux

pour la croissance et la reproduction de ces organismes marins.

Cette connexion entre la distribution des points sur la Figure et les régions cotieres
propices a la péche des coquillages revét une importance pour comprendre la
répartition de la production de coquillage. Cependant, il est essentiel de prendre
conscience de limpact environnemental et du gaspillage associé a notre forte
consommation de coquillages en France. Chaque année, d'énormes quantités de
coquilles d'Huitres, de palourdes et de Saint-Jacques sont jetées, contribuant ainsi a la

congestion des décharges et a la pression sur notre environnement.

En effet, nous sommes les plus gros consommateurs de coquillages d'Europe. Chaque
année, nous jetons a la poubelle 150.000 tonnes de coquillage de mer, qui va directement
encombrer les décharges ou les incinérateurs. La Figure 1.2 montre la consommation

annuelle par habitant de coquillages en France de 1999 a 2020.
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Consommation annuelle par habitant de coquillages, crustacés et céphalopodes en
France de 1999 a 2020 (en kilogrammes poids vif par habitant)

114 1.6 116 117

11,3
108
104 40, i3 y 103 10,3
' 98 10

1,3 11,3 115
10,6

grammes poids vif par habitant

nsommation en kil

Co
I
o

Informatiens complémentaires:
France; FranceAgriMer; 1999 - 2020

Figure 1.2. Consommation annuelle par habitant de coquillages en France de 1999 a 2020 [2].

Les coquilles de mollusques ont été identifiées a 1'échelle mondiale comme une réserve
substantielle de déchets, du fait de leur résistance a la décomposition. Les coquillages
marins sont principalement constitués de carbonate de calcium (CC) et de matiere
organique. A température ambiante, la décomposition microbienne de cette matiére
organique génere des produits tels que le NHs, le H2S et des gaz d'hydrocarbures, qui
présentent une odeur prononcée et une toxicité significative, représentant ainsi un

risque pour la santé humaine.

D'autre part, I'accumulation de coquilles rejetées crée un environnement propice a la
reproduction de nuisibles tels que les moustiques, les mouches, les souris et divers
insectes. Les sites d'entreposage des déchets de coquilles sont propices a la prolifération

de ces vecteurs de maladies.

Ainsi, la recherche de solutions pour résoudre la problématique des déchets de
coquilles revét une importance capitale en vue de la réduction des problemes
environnementaux, en particulier dans les régions ou lindustrie des produits
mollusques est fortement développée. Afin de limiter la pollution due aux coquillages
de mer, plusieurs études ont été réalisées pour produire des composites naturels chargés

par les mollusques et a base de mortier ou de polymeres [3]-[9].
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I.2. Les coquillages de mer

Les coquillages de mer sont des organismes marins captivants qui vivent dans les
océans et les mers a travers le monde. Leur caractéristique distinctive réside dans leurs
coquilles dures et souvent colorées, qui offrent une protection naturelle a ces créatures
marines. On trouve une grande variété de coquillages de mer dans des environnements
marins divers (voir Annexe 1), allant des eaux peu profondes pres des cotes aux
profondeurs abyssales. Ils sont adaptés a des conditions variées, des eaux chaudes et

tropicales aux eaux froides et polaires (Figure 1.3).

Figure 1.3. Coquillages de mer : a) Exemple d’un gastropode b) Exemple d'un bivalve.

Dans de nombreuses régions cotieres, les coquillages de mer revétent une importance
économique et culturelle significative (Figure 1.4). Ils sont consommeés comme aliment

dans de nombreux pays, appréciés pour leur gotit délicat et leur valeur nutritionnelle.

24



Chapitre I : Etude bibliographique

I.2.1. Valorisation des coquillages de mer

Les coquillages marins constituent une précieuse ressource qui attire l'attention de
diverses industries opérant dans divers secteurs. Actuellement, ces industries
s'intéressent a la maniere dont les coquillages peuvent étre exploités pour non
seulement accroitre leur rentabilité, mais également favoriser la durabilité. Le carbonate
de calcium extrait des coquillages est employé dans un large éventail d'industries,
comprenant la construction, les compléments alimentaires, la pharmacie, I'alimentation

animale, la fabrication de plastiques, etc [10].
Les applications clés des coquilles sont les suivantes :

* Amélioration de la nutrition aviaire : les coquilles, riches en carbonate de calcium,
offrent une source naturelle de ce minéral essentiel. IIs sont utilisés pour enrichir
les aliments destinés aux volailles, contribuant ainsi a la santé des oiseaux en

renforgant leurs coquilles d'ceufs et en favorisant la croissance osseuse.

* Purification de l'eau : les propriétés du carbonate de calcium permettent aux
coquilles d'étre utilisés dans le traitement de l'eau, ou ils agissent comme
adsorbants pour éliminer les impuretés et les métaux lourds, contribuant ainsi a

purifier les ressources en eau.

* Gestion des déchets toxiques : le carbonate de calcium absorbe et neutralise

certaines substances nocives.

* Engrais biologique : les coquilles sont transformées en engrais riche en calcium et
en minéraux essentiels. Ces engrais organiques peuvent améliorer la qualité du

sol et favoriser la croissance des cultures de maniere écologiquement responsable.

® Décoration : la poudre de coquilles peut étre utilisés a des fins décoratives,

ajoutant une touche esthétique a divers projets artistiques et d'aménagement.

e Matériau de construction : le carbonate de calcium renforce et stabilise divers

produits de construction tels que bétons et mortiers.

La valorisation des particules de coquillage de mer se présente comme une approche
novatrice dans le domaine de la construction et des matériaux composites. L'intégration
de particules coquillages marins (PCM) en tant que charges dans les domaines du
ciment, des agrégats et des polymeres ouvre la voie a des opportunités prometteuses

pour répondre aux exigences spécifiques des applications non structurelles. Dans le
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contexte de la production de béton, 1'utilisation de particules de coquillages de mer
(PCM) comme complément au ciment et aux agrégats se révele une piste intéressante.
Les PCM peuvent étre incorporées en tant que charges partielles, apportant une
maniabilité et une résistance appropri€es pour des utilisations qui ne requierent pas de
soutien structurel, tout en offrant un potentiel esthétique et textural unique aux surfaces
en béton [11]. D'autre part, l'intégration de PCM en tant que charges dans le domaine
des polymeres présente un intérét croissant. Les propriétés particulieres des coquilles,
telles que leur dureté et leur composition chimique, ajoutent une dimension nouvelle a
la conception de composites polymériques. Ces particules améliorent ainsi les

caractéristiques mécaniques et esthétiques de ces biocomposites.

En fonction des diverses méthodes de valorisation des PCM, ces dernieres ont été
exploitées sous différentes formes et ont fait 1'objet d'études approfondies. L’exploitation
optimale des PCM comme charge dans un composite nécessite de maitriser le

concassage et du broyage afin de minimiser toute dégradation et perte de propriétés.

1.2.2. Concassage et broyage des coquillages de mer

Le concassage et le broyage des coquilles sont des processus importants dans diverses
industries. Ces matieres premieres sont couramment concassées et broyées pour obtenir
des particules finement fragmentées qui peuvent étre ensuite utilisées pour différentes

applications.
L’opération de réduction passe successivement par deux étapes :

e La réduction granulométrique grossiere (quelques millimetres) des coquilles est
permise par le concassage. Un concasseur primaire est utilisé, suivi d'un criblage
en premiere sortie (tri selon la taille des particules). Les particules les plus
grosses sont de nouveau concassées pour obtenir un résidu avec une taille de
particules globalement homogene. Un concasseur tertiaire est utilisé pour

obtenir une granulométrie plus fine (de I'ordre du millimetre).

e Le broyage fin permet une réduction granulométriques fine (< 500 micros). La
technologie des appareils utilisés et les parametres de fonctionnement de la
machine tiennent compte des parametres intrinseques, de 1'énergie requise pour
fracturer de la vitesse de déformation du matériau et de la granulométrie

maximale finale. L'opération nécessite des stades successifs impliquant des
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machines aux technologies différentes (broyeur a cylindres, autogire,

verticaux...).

L'importance de la technique de concassage et de broyage des coquilles réside dans la
nécessité de préserver les propriétés physiques, chimiques et mécaniques de ces
coquilles pendant le processus de réduction. Il est essentiel de mettre en place un

paramétrage approprié afin d'éviter toute dégradation indésirable [12].

En ce qui concerne les propriétés physiques, le paramétrage du concassage et du
broyage doit viser a obtenir une granulométrie appropriée sans endommager la
structure des coquilles. Un concassage excessif ou une fragmentation excessive
pourraient altérer la structure cristalline des coquilles et diminuer leurs propriétés

physiques [13].

Du point de vue chimique, le paramétrage du processus doit minimiser I'altération ou
la perte des composés chimiques bénéfiques présents dans les PCM. Certains composés,
tels que les minéraux et les oligo-éléments, peuvent étre sensibles a des conditions de
broyage inappropri€es, ce qui pourrait entrainer une dégradation de leurs propriétés

chimiques.

Enfin, en ce qui concerne les propriétés mécaniques, le paramétrage du concassage et
du broyage doit étre effectué de maniere a ne pas compromettre la résistance et la
durabilité des coquilles. Des forces excessives ou une manipulation inappropriée
pourraient provoquer des fissures, une fragilisation ou une perte de résistance

meécanique.

R. Karthick et al. [14] décrivent la méthode de broyage de coquilles. Ils obtiennent un
composite pour protheses dentaires a base de poly (méthacrylate de méthyle) PMMA

renforcé par de la nanopoudre de coquilles.

Dans cet article, le matériau biomasse de coquille est initialement réduit en particules
plus petites par martelage, puis transféré dans une machine a broyer a billes a chambre
unique. Des billes de zircone (dureté Mohs-7) ont été utilisées pour broyer les plus
petites particules de coquille (dureté Mohs-3.5) jusqu'a obtenir une poudre fine. Le
rapport de poids entre les billes de zircone et les particules de coquille est de 10:1. Neuf
billes de zircone (30 g) sont prises pour broyer 3 g de particules de coquille. La vitesse
de rotation est réglée a 200 tr/min et la durée du broyage a billes est d'une heure. Toutes
les heures, les billes sont retirées et soigneusement nettoyées avec un bain a ultrasons,

car la poudre collée a la surface des billes ne doit pas entraver le broyage des 3 g de
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particules de coquille suivantes. L'expérience a été répétée jusqu'a 1'obtention d'une
poudre de coquille tres fine, inférieure a quelques nanometres. La nanopoudre obtenue
est ensuite été séchée pendant 3 heures afin d'éliminer I'humidité. La Figure 1.5 montre

la préparation de la nanopoudre de coquille a partir des coquilles.

Figure 1.5. Préparation de la nanopoudre de coquille a partir de coquilles naturelles, (b)
Morceaux de coquilles aprés martelage mécanique, (c) Coquilles de mer dans le broyeur a billes et
(d) Nanopoudre de coquille de mer obtenue a partir du broyeur a billes.

Apres avoir étudié de pres les étapes de concassage et de broyage des coquilles de mer,
il est maintenant essentiel de se tourner vers l'examen de leurs caractéristiques
chimiques. Cette transition nous conduira a explorer les constituants fondamentaux des

coquilles marins.

1.2.3. Composition chimique des coquillages de mer

Les coquilles de mollusques sont fondamentalement formées par bio minéralisation et
elles contiennent du carbonate de calcium avec une petite quantité de matiere
organique, la plupart des coquilles contiennent de 95 a 97 % de carbonate de calcium

[15], [16] et moins de 5 % en masse de matieres organiques [17], [18].

La composition chimique des coquilles de mollusques est comparable a celle des
granulats naturels tels que le calcaire (Tableau I.1). Tout comme la plupart des agrégats
naturels, le principal composé chimique de la coquille de mollusque est I'oxyde de
calcium. Des traces d'autres oxydes sont présents dans les coquilles de mollusques,
notamment l'oxyde de magnésium, I'oxyde d'aluminium, 1'oxyde de fer et les oxydes de
quelques autres éléments. La perte au feu (loss on ignition (LOI)) des coquilles de
mollusques se situe généralement entre 41 et 46 % en poids, bien que Ez-zaki et al. [19]
aient signalé 51 % pour la coquille d'Huitre. Le LOI de la coquille est similaire aux
valeurs numériques mentionnées pour le calcaire [20] et légerement supérieur a celui du
marbre [21].
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Tableau 1.1. Pourcentages des compositions chimiques de différents mollusques.

Composition chimique (%) Bigorneau vrai Cardiidae Huitre Moule Pétoncle

Oxyde de calcium 38,4 51,56-54,24 48,0-77,81 53,38-53,70 53,70

Silice 0,014 0,38-1,60 0,64-13,28 0,20-0,73 0,10

Alumine 0,211 0,17-0,92 0,05-0,64 0,13 0,10

Oxyde de magnésium 18,7 0,02-1,43 0,01-0,94 0,03-0,33 0,18

Oxyde de fer 0,019 0,05-0,06 0,03-0,20 0,03-0,05 0,03

Oxyde de sodium - 0,08-0,37 0,23-0,93 0,44 0,50

Oxyde de potassium - 0,03-0,06 0,01-0,51 0,02 0,01

Trioxyde de soufre - 0,13 0,60-1,09 0,34 0,32
Anhydride phosphorique - - 0,01-0,18 - -
Oxyde de titane - - 0,02-0,11 - -

Sulfate - 0,07 0,43 0,11 0,01

Chlorure - 0,01 0,01-2,92 0,02 0,01

Perte au feu - 41,84-42,87 42,83-51 42,22-45,61 44,40

Références [22] 3], [16], [23] | [19], [23]-[28] [23], [24] [29]

A titre d’exemple et pour mieux comprendre la composition chimique de coquille,

Yoon et al. [30] ont réalisé une analyse de la composition chimique de coquilles

d'Huitres et analyse par diffraction des rayons X pour étudier les propriétés des

coquilles d'Huitres. Le Tableau 1.2 indique la composition chimique de coquilles

d'Huitres. Il est a noter que I'Huitre en coquille est entierement composée de CaCOs

(environ 96 %) et d'autres des minéraux de quantité insignifiante.

Tableau 1.2. Composition chimique des coquilles d’"Huitres.

CaCOx(%) | SiO2A(%)

MgO (%)

ALO3(%)

SrO(%)

P20s(%)

Na20 (%)

SOs(%)

Total (%)

95,994 0,696

0,649

0,419

0,33

0,204

0,984

0,724

100,0

En effet, les deux principaux polymorphes du carbonate de calcium dans les coquilles

sont l'aragonite et la calcite (Figure 1.6).

calcite

,*‘-——.’\

\ aragonite

© C.E. LAZARETH

Figure 1.6. Vue a la loupe binoculaire, montrant I'organisation de la coquille en deux couches

distinctes.
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On peut dire que certains mollusques ont une coquille constituée entierement en
calcite, d'autres entierement en aragonite. Il est aussi possible de trouver une association
de la calcite et de 'aragonite comme le cas des Moules. Selon la littérature, la plupart

des coquilles sont constituées de I'aragonite.

Hamster et al. [5] ont réalisé une comparaison entre la composition chimique des
coquilles d’Huitres, coquilles de Moules et le carbonate de calcium commercial surtout
au niveau de quantité de CaO. Le Tableau 1.3 présente la composition chimique du
carbonate de calcium commercial, ainsi que des coquilles de Moules et d'Huitres. Les
coquilles de Moules et d'Huitres présentent une quantité légerement inférieure, bien que
non significative, d'oxyde de calcium (CaO) par rapport au carbonate de calcium
commercial. Les différences de composition chimique s'expliquent par le fait que les
Huitres et les Moules filtrent I'eau. Les coquilles de Moules présentent également une
quantité plus élevée de FexOs que les coquilles d'Huitres, cet oxyde pouvant influencer
l'oxydation des polymeres lorsque ces coquilles sont utilisés comme charge dans une

matrice polymere.

Tableau 13. Composition chimique des coquilles et du CaCOs commercial.

Oxides Moules (%) | Huitres (%) | CaCO3 (%)
CaO 95,7 98,2 99,1
K70 0,5 - 04
SiOy 0,9 - -

SrO 04 - -

FepO3 0,7 - -

SO3 0,7 0,7 -
MgO 0,6 i -
Al»,O3 0,4 - -

Aussi, dans le cadre de recyclage de coquillages de mer, Kim hung mo et al. [4] ont
réalisé une étude globale sur les propriétés de coquilles et leurs compositions, comme
les études précédentes les coquilles sont principalement composés de carbonate de
calcium (CaCOs) formées naturellement de la calcite. La composition chimique
principale des coquilles est similaire a celle de la pierre calcaire, principalement

constituée d'oxyde de calcium (CaO), avec de petites fractions d'autres oxydes.

Apres avoir exploré la composition chimique des coquilles, tournons notre attention
vers leurs propriétés physiques pour comprendre comment ces caractéristiques

chimiques se manifestent dans leur comportement mécanique et physique.

30



Chapitre I : Etude bibliographique

1.2.4. Propriétés physiques des coquillages de mer

Les propriétés physiques des coquilles dépendent essentiellement de leurs tailles. Les
coquilles les plus fines ont tendance a avoir une absorption d'eau et une densité de
particule plus élevée et un module de finesse plus faible que les grains plus grossiers.
Comparés aux granulats normaux, la plupart des coquilles ont une densité apparente et
une densité massique similaire ou légerement inférieure. Les densités apparentes de la
coquille de cockle et certaines des valeurs de la coquille de periwinkle se situent dans la
plage des agrégats de poids normal (1280-1920 kg/m?) [31]. Le Tableau 1.4 présente les

différentes propriétés physiques de coquilles tous dépend de taille de coquille.

Tableau I1.4. Propriétés physiques de diverses coquilles [31].

Periwinkle Cockle Huitre Moule Saint-Jacques
Epaisseur de la coquille (mm) - - - - 2-3
Coefficient d'uniformité 1,14-1,23 - - -
Module de finesse - - 2,0-6,5 1,9-5,38 4,4-4 57
Densité 2,05-2,07 2,09-2,64 | 1,85-2,48 | 2,62-2,73 2,5-2,64
Masse volumique en vrac (kg/m?) 514 - - - 1015
i\l/([;srsne3 )volumique apparente compactée 515-1353 2,09-2 64 ) i 1204
Teneur en humidité (%) 1,1-8,32 - - - 0,3
Absorption d'eau (%) 9,03-12,99 0,1-2,5 2,9-9,2 2,17-4,12 1,88-3,65
Valeur d'impact globale (%) 32,5 52,8 - - -
Valeur d'écrasement des agrégats (%) 59,6 48,7 - - -
Valeur d'abrasion des agrégats (%) - 15,8 - - -
Los Angeles coefficient (%) 5,73 - - 20 -

La coquille de Moule et la coquille de periwinkle présentent respectivement les valeurs
de densité les plus élevées et les plus faibles. La densité de tous les coquilles sont
supérieures a 2, a I'exception de la coquille d'Huitre pour laquelle une étude a rapporté
1.85. La densité du coquille Saint-Jacques et de la coquille de Moule se situait dans la
limite ACI (American Concrete Institute) [32]. Certaines des valeurs de densité de la
coquille d'Huitre et de la coquille de cockle sont inférieures aux valeurs attendues pour

une coquille de masse normal.
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Aussi, Felipe-Sese et al. [33] ont mené une étude dans laquelle ils ont rapporté que les
échantillons de coquilles de Moules ont été soumis a des tests de TGA a des
températures ambiantes allant jusqu'a 200 °C. Ils ont observé une perte de masse
d'environ 0,4 % due a la libération d'eau physiquement absorbée. Entre 200 °C et 356
°C, une perte de masse d'environ 1,7 % a été enregistrée, ce qui était attribué a
I'oxydation et a I'élimination des matieres volatiles des échantillons. En augmentant
davantage la température, entre 356 °C et 600 °C, une perte de masse de 2,3 % a été
constatée. Au-dela de 600-850 °C, la perte de masse a augmenté de maniere drastique
pour atteindre environ 43,3 %. Cette importante perte de masse a été attribuée a la
décomposition des coquilles de Moules. Ces résultats concordent avec d’autres
observations ou la perte de masse des coquilles de Moules a dépassé les 40 % pour une
plage de température de 670 a 800 °C (Figure. 1.7).

De maniere similaire, Felipe-Sese et al. [33] ont constaté que les coquilles d'Huitres sont
presque entierement décomposées a des températures supérieures a 760 °C. De plus, ils
ont observé une réduction significative du poids des coquilles de coques lorsque la
température a été augmentée de 700 °C a 900 °C, en raison de la décomposition du
carbonate. Ces résultats sont cohérents avec d'autres recherches qui ont également
constaté la décomposition presque complete des coquilles d'Huitres a des températures
dépassant 760 °C.
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Figure 1.7. Courbe TGA des coquilles de Moules [33].
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Dans l'ensemble, les études menées par Felipe-Sese et al. [33] ainsi que d'autres
chercheurs ont montré que le chauffage des coquilles de mollusques a des températures
élevées, telles que celles mentionnées, entralne une décomposition importante des
coquilles, ce qui peut avoir un impact sur leur composition chimique et leurs propriétés.

I.2.5.  Propriétés mécaniques des coquillages de mer

Les coquilles de mollusques ont évolué pour développer une structure unique (Annexe
2) et des propriétés mécaniques particulieres (Annexe 3) afin de se protéger contre les
prédateurs marins. La coque de mollusque est congue pour offrir une protection efficace,
nécessitant a la fois rigidité et résistance. La coquille doit également résister aux forces
de traction, de flexion et de choc. Elle doit étre capable de supporter les contraintes
causées par les mouvements du mollusque, les pressions hydrodynamiques et les
contraintes environnementales. L'intégrité de la coquille est garantie grace a la présence

d'une structure élaborée composée de plusieurs couches de matériau [34].

Les coquillages de mer, malgré leur composition simple, possedent des propriétés
mécaniques exceptionnelles. Les chercheurs Currey et Taylor [18], [35] ont été les
premiers a observer la grande résistance et la bonne ténacité des coquilles. Ils ont
constaté que les coquilles les plus solides affichent une capacité de résistance a la

compression environ deux fois supérieure a celle généralement constatée.

En effet, les résultats de traction, flexion et de compression obtenus par Currey 1976
[36] pour un grand nombre de coquilles sont résumés dans le Tableau 1.5. On peut
observer que les forces de flexion en trois/quatre points rapportées varient de 35 MPa a
267 MPa. 1l est clair qu'il y a une grande variation dans les contraintes. Certaines des

différences énumérées sont dues aux différences dans les procédures de test.

Tableau 1.5. Valeurs de diverses propriétés mécaniques des coquilles pour diverses especes de
mollusques. Dans chaque colonne, les chiffres sont, dans l'ordre, la valeur moyenne, l'erreur
standard et la taille de 1'échantillon [36].

Classe Gastropoda Résistance a | Résistance ala | Résistance a Module

la traction compression la flexion d’élasticité Dureté
Species (MPa) (MPa) (MPa) (GPa)
Turbo marmoratus 116 14,5 6 353 18,8 10 267 10,2 4 54 58 4 154 2,2 10
Trochus niloticus 85 35 4 320 23,9 5 220 3,8 3 64 1,6 3 211 2,7 10
Conus miles 46 8,0 7 278 7,8 3 63 56 3 30 20 3 270 6,9 10
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Conus leopardus 31 3,7 4 297 22,7 5 130 27,4 4 56 4,6 2
Conus prometheus 38 2,8 5 271 40,9 7 134 175 7 58 6,8 4 270 6,9 10
Conus striatus 40 49 3 336 27,3 6 108 6,7 15
Conus virgo 52293 323 60,1 5 165 5,4 4 251 4,5 10
Conus litteratus 49 18 3 301 65,4 5 80 4,6 11
Cypraea tigris 2534 3 208 18,0 5 156 16,9 4 41 3,6 4 162 48 5
Strombus gigas 355,12 198 24,8 7 78 15,7 5 41 3,5 4 229 52 6
Strombus costatus 60 73 3 280 31,7 6 58 6,5 3 49 24 2
Lambis lambis 41 4,7 3 217 32,8 5 66 15,1 4 39 48 4 248 5,1 9
Patella mexicana 33 1,0 2 208 18,8 6 171 18,0 5 60 14 2
Patella vulgata 16 0,7 3 196 30,3 6 39 5,6 4 18 32 2 173 4,7 9
Class Bivalvia
species
Hyria ligatus 79 50 6 382 36,9 4 211 20,7 5 44 6,2 5 169 3,1 10
Anodonta cygnaea 3525 10 322 47,8 5 117 9,8 8 44 1,5 2 106 54 9
Pinctada sp 56 4,7 3 332 40,8 5 180 5,8 3 48 1 205 257
Pinctada margaritifera 87 7,6 5 419 18,7 5 208 12,6 11 34 313

221 5,6 7
Modiolus modiolus 56 13,4 3 416 48,2 9 199 74 5 31245

126 3,7 10
Atrina vexillum 86 10,2 3 304 31,1 5 173 23,6 5 58 1 205 2,5 10
Hippopus hippopus 9 1 229 40,0 4 35233 50 2,8 2
Chama lazarus 222 349 4 36 24 3 82 1 242 7,2 10
Mercenaria mercenaria 3277 4 336 374 6 95 12,3 4 66 1 268 5,5 10
Egeria sp 43 53 5 163 124 5 106 20,6 4 77 14 2 298 3,3 10
Ensis siliqua 196 40,1 3 85 13,9 5 55 1
Pinna muricata 62 1 210 32,5 2 12 1
Atrina vexillum 60 94 3 295 25,1 8 139 14,1 3 39 653 162 4,8 5
Arctica islandica 30 2,6 2 248 17,3 4 60 6,9 8 60 5,8 2
Ostrea edulis 82 12,1 5 93 9,6 12 34 1,8 11 110 3,8 7
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Pecten maximus

42 95 3

133 11,5 6

110 8,2 7

30 32 6

111 9,0 10

Saccostrea cucullata

40 9,3 2

74 10,0 3

44 7,6 6

29 39 6

Ces propriétés exceptionnelles ont suscité un vif intérét dans le domaine de la
recherche, incitant de nombreuses études visant a établir des corrélations entre les
comportements mécaniques des coquillages de mer et leur structure. Cette exploration
nous prépare a aborder la partie suivante, qui se penchera sur la création de
biocomposites a base de coquillages de mer, a la fois sous forme de mortier et de
polymere, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives en matiere d’éco-matériaux durables

et résistants.

1.2.5.1. Biocomposites a base de mortier et particules de
coquillages de mer

Les recherches sur les biocomposites a base de mortier chargé par des particules
coquillages de mer sont une avancée majeure dans les matériaux de construction
durables, en exploitant les coquillages comme ressource renouvelable pour des
composites respectueux de l'environnement. Elles se concentrent sur I'optimisation des
proportions de coquillages dans le mélange pour obtenir les meilleures propriétés
mécaniques et physiques. Les études expérimentales évaluent la résistance a la
compression, aux intempéries, la durabilité, et autres caractéristiques clés du matériau
[3], [4], [23]-

Monita Olvia et al. [3] ont utilisé les particules de coquillages de palourde comme
substitution partielle du ciment. Les coquillages de mer concassées broyées et tamisées a

l'aide d'un tamis de granulométrie 200 pm.

Tableau 1.6. Résistance a la compression des mélanges d'essai a base de béton [3].

Pourcentage de coquille de mer broyée Résistance a la compression (MPa)
présent dans le béton
2% 30,84
4% 32,24
6% 28,86
8% 30,56

La résistance a la compression a été utilisée comme critere d'évaluation pour les
mélanges d'essai. Le Tableau 1.6 donne la résistance a la compression des mélanges avec
une substitution de ciment de 2, 4, 6 et 8 % en masse. Le mélange optimal proposé est le

mélange avec une teneur en particules de coquillages de mer de 4 % qui présente la
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résistance la plus élevée de 32,24 MPa, a 28 jours. Ce mélange a été utilisé pour
approfondir I'étude des propriétés mécaniques du béton a base de coquillages de mer.
Ces propriétés ont été comparées a celles d'un béton témoin a base de ciment Portland
ordinaire (CPO).

La Figure 1.8 montre la résistance a la compression du mélange utilisant 4 % de coquille
de mer broyée. On observe une augmentation de la résistance a la compression de tous
les échantillons a 7, 28 et 91 jours pour les deux types de béton. Les échantillons de
béton a base de ciment ordinaire Portland (OPC) ont montré une résistance légerement
supérieure a celle du béton a base de coquillages de mer. L'influence de la coquille de
mer broyée sur la résistance a la compression pourrait réduire la résistance précoce du
béton. Cependant, apres 28 jours, I'augmentation de la résistance est assez significative
pour le béton a base de coquillages de mer.

400

35.0
30.0
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200
B OPC
150
OPC+Seashell
10.0
50
0.0
7 28 91

Age of concrete (days)
Figure 1.8. Résistance a la compression du béton OPC et du béton a base de coquille de mer a 7,
28 et 91 jours [3].

Compressive strength (MPa)

Dans la Figure 1.9, on observe une augmentation progressive de la résistance a la
traction pour le béton OPC et le béton OPC coquille de mer. L'augmentation de la
résistance a la traction du béton a base de coquille de mer est relativement plus élevée
que celle du béton OPC apres 28 jours. Il a été rapporté qu'un ajout de 5 % de poudres
de coquillages a considérablement augment¢ la résistance a la traction. Cette résistance a
la traction élevée est probablement due a une amélioration de I'adhérence a l'interface de
la pate de ciment et des agrégats. L'ajout de particules de coquillages de mer peut
augmenter la densité du béton, ce qui modifie la phase de la zone de transition

interfaciale (ITZ) entre I'agrégat et la pate de ciment.
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Figure 1.9. Résistance a la traction du béton OPC et du béton a base de coquille de mer a 7, 28 et
91 jours [3].

La Figure 1.10 présente la résistance a la flexion moyenne du béton OPC et du béton a
base de coquille de mer. Globalement, les valeurs varient dans la plage de 4,5 a 6,75
MPa. On peut constater que la résistance a la flexion du béton a base de coquille de mer

a tendance a augmenter a 28 et 91 jours.
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Figure 1.10. Résistance a la flexion du béton OPC et du béton a base de coquille de mer a 7, 28 et
91 jours [3].

La Figure 1.11 présente le module d'élasticité moyen a 7, 28 et 91 jours pour le béton
OPC et le béton a base de coquille de mer. Le module d’élasticité du béton a base de
coquille de mer est inférieur a celui du béton OPC. Cependant, I'augmentation du
module d'élasticité du béton a base de coquille de mer est plus élevée que celle du béton
OPC. Le module d'élasticité du béton dépend principalement de la zone de transition
interfaciale entre l'agrégat et la pate de ciment. Une meilleure liaison entre les deux
phases peut entrainer de meilleures propriétés de tension, donc un module d'élasticité

plus élevé pour le béton a base de coquille de mer.
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Figure 1.11. Module d’élasticité du béton OPC et du béton a base de coquille de mer a 7, 28 et 91
jours [3].

Modulus of Elasticity (GPa)

Globalement, cette étude examine I'effet de la substitution du ciment par des particules
de coquillages de mer sur les propriétés mécaniques du béton. Le béton a base de
coquillages de mer présente une résistance a la compression inférieure mais une
résistance a la traction et a la flexion supérieure par rapport au béton de contrdle. Le

module d'élasticité du béton a base de coquille de mer augmente avec le temps.

Il est a noter que plusieurs travaux de recherche ont porté sur 1'élaboration de mortiers
chargés par des particules de coquillages de mer soit en substitution au ciment ou en

substitution de sable, selon la granulométrie utilisée [6], [7], [37].

1.2.5.2. Biocomposites a base de polymere et particules de
coquillages de mer

La recherche sur les biocomposites a base de polymere chargé par des particules de
coquillages de mer est un domaine en plein essor axé sur le développement de
matériaux durables et respectueux de l'environnement. Cette approche novatrice
combine des polymeres avec des particules de coquillages de mer tels que les Moules,
les Huitres et les coquilles Saint-Jacques [37,38]. Les auteurs se concentrent sur
différentes facettes de cette recherche, notamment le traitement et la modification des
coquillages de mer pour optimiser leur compatibilité avec les polymeres, I'exploration
des variables de formulation pour améliorer les propriétés des biocomposites et
I'évaluation des performances des matériaux dans divers domaines d'application tels

que l'emballage, la construction et l'automobile. Ces efforts visent a exploiter les
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ressources naturelles renouvelables, a réduire les déchets de coquillages marins et a

développer des alternatives durables aux matériaux conventionnels.

Les particules de coquillages de mer (PCM) sont utilisées comme une charge
biologique pour renforcer le copolymere d'acrylonitrile-butadiene-styreéne (ABS). Dans
une étude réalisée Moustafa et al. [8], du carbonate de calcium commercial, CaCOs (CC),
a également été utilisé pour comparer les résultats. Les coquillages de mer utilisées dans
cette étude ont d'abord été lavées a l'eau pour éliminer tous les résidus. Elles ont été
trempées dans une solution de NaOH a 4 % pendant 48 heures pour éliminer toutes les
impuretés restantes. Ces coquillages de mer ont été lavées trois fois a I'eau distillée
jusqu'a neutralisation, ensuite séchées dans un four cyclique a 100 °C pendant 72 heures.
L'échantillon séché a été broyé a l'aide d'un moulin a grande vitesse, le diametre de

l'échantillon était d'environ 2,5 a 3,2 um [8].

L'ABS a été mélangé avec la poudre de charge a différentes concentrations (Tableau 1.7)
par un mélange en fusion a 220 °C. Les échantillons de dimensions 100 x 100 x 2 mm ont
ensuite été moulés a l'aide d'une presse hydraulique de laboratoire sous une pression de
150 kg/cm? a 220 °C pendant 10 minutes.

Tableau 1.7. Formulations des composites ABS purs et chargés.

Ingrédients ABS Acide tannique (TA) CC | SS
Pure ABS 100 5 - -
ABS/CC5 100 5 5 -
ABS/CC15 100 5 15 -
ABS/CC25 100 5 25 -
ABS/CC35 100 5 35 -
ABS/SS5 100 5 - 5
ABS/SS15 100 5 - 15
ABS/SS25 100 5 - 25
ABS/SS35 100 5 - 35

Les propriétés mécaniques des composites ABS/CC et ABS/SS avec différentes teneurs

en charge ont été examinées et les résultats sont présentés dans les Figure 1.12 et 1.13.
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Figure 1.12. Résistance a la traction des composites ABS/CC et ABS/SS en fonction de la teneur

en charge.
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Figure 1.13. Allongement a la rupture des composites ABS/CC et ABS/SS en fonction de la
teneur en charge.

Il est observable que l'incorporation de la charge CC dans les composites ABS/CC
induit une nette diminution des valeurs de résistance a la traction par rapport a celles de
I'ABS pur. En revanche, les valeurs de résistance a la traction s'améliorent avec l'ajout de
la charge carbonate de calcium provenant des coquillages de mer a 1'ABS jusqu'a 25 %
en masse. Cependant, lorsque la concentration de SS dépasse 25 % en masse, les valeurs
de résistance a la traction diminuent, comme le montre la Figure 1.12. Cette amélioration
de la résistance a la traction des composites ABS/SS peut étre attribuée a la bonne
dispersion de la poudre de SS dans la matrice polymere et a l'interaction forte se
produisant entre la matrice ABS et les particules de SS. Cependant, les valeurs
inférieures de résistance a la traction au-dela de 25 % de charge SS peuvent étre
associées a l'agrégation inévitable des poudres de SS a une teneur en charge plus élevée,

ce qui peut entrainer une augmentation de la rupture des chaines polymeres.
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La Figure 1.13 présente I'allongement a la rupture des composites ABS/CC et ABS/SS en
fonction de la teneur en charge. Les résultats illustrent qu'avec I'ajout continu de la
charge CC ou SS a I'ABS, une diminution progressive des valeurs d'allongement a la
rupture est observée, avec des réductions d'environ 32 % et 39 % respectivement pour
les composites ABS/CC et ABS/SS, par rapport a I'ABS pur. Cela peut s'expliquer par le
fait que la ductilit¢ diminue lorsque la rigidité est augmentée par le facteur de

renforcement.

Vu la grande diversité de polymeres, d’autres chercheurs ont étudié les biocomposites
chargés de coquillage de mer a base de poly (méthacrylate de méthyle), abrégé en
PMMA. Les coquilles de mer utilisées appartiennent a l'espece de lucine tigrée des
Bahamas (Codakia orbicularis) [40].

Les coquilles de mer récupérées ont été grossierement découpées mécaniquement en
petits morceaux, puis broyées en poudre fine a l'aide d'un broyeur a billes. Pour ne
conserver que les plus petites particules, c'est-a-dire celles ayant un diametre inférieur a
50um, une analyse granulométrique a été réalisée a l'aide du tamiseur. Les
biocomposites ont été préparés en ajoutant 2 %, 6 %, 10 % et 14 % en masse de poudre
de coquilles de mer a la poudre de poly (méthacrylate de méthyle). Les deux poudres
ont été homogénéisées a I'aide du broyeur planétaire a billes. Ensuite, les mélanges de
poudre homogénéisés ont été pressés a chaud pendant 15 minutes a 143 °C dans une
presse, avec un temps de refroidissement supplémentaire de 30 minutes avant de retirer

les échantillons du Moule. Les dimensions des échantillons de 15 x 15 x 15 mm.

Concernant les résultats de essais de compression, tous les échantillons, y compris
I'échantillon pur, montrent une nette portion linéaire initiale de la courbe contrainte-
déformation jusqu'a environ 90 MPa, (Figure 1.14). La déformation élastique linéaire de
8 % a été détectée dans la plage de contrainte entre 82,5 et 91 MPa, avec une moyenne de
86,3 MPa et un écart-type de 3,1 MPa, calculés pour tous les échantillons composites. La
contrainte de compression finale a la déformation de 40 % a été calculée pour tous les
échantillons et exprimée sous forme de résistance a la compression (Figure 1.15). La
résistance a la compression diminue progressivement avec I'augmentation de la teneur

en masse des petites particules, c'est-a-dire celles ayant un diametre inférieur a 50mm.
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Figure 1.14. Courbes de contrainte-compression pour les différents composites testés et pour
I"échantillon pur[40].
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Figure 1.15. Influence de la teneur en coquillage sur la résistance a la compression du composite

pour deux tailles de particules différentes [40].

A partir des données du test de compression, le module de Young a été calculé pour
chaque échantillon. Il est constaté, comme illustré dans la Figure 1.16, que I'adjonction de
poudre de coquillage a entrainé une légere réduction du module de la résine de
poly(méthacrylate de méthyle) pure, aussi bien pour les particules plus petites que pour
les plus grandes, a toutes les teneurs en masse. Le module d'élasticité le plus élevé a été
observé pour 1'échantillon composite contenant 6 % en masse de coquillages, avec une
valeur légerement supérieure du module lorsque des particules plus petites étaient

utilisées (E<=1,397 GPa), par rapport aux particules plus grandes (E=1,382 GPa).
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Figure 1.16. Influence de la teneur en coquillage sur le module de compression pour deux
granulométries différentes [40].

La micro dureté est présenté dans la Figure 1.17, les particules inférieures a 50 um ont
augmenté la dureté de I'échantillon pur de poly(méthacrylate de méthyle) a toutes les
teneurs en masse, comme cela a également été observé lorsque des particules de 50 a 100
um ont été ajoutées en quantités de 10 et 14 % en masse.
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Figure 1.17. Influence de la teneur en coquillage sur la dureté Vickers du composite pour deux

tailles de particules différentes.
Hamester et al. [5] ont menées une étude sur les composites a base de polypropylene
(PP) chargés particules de coquillages de Moules et d'Huitres, en comparant ses
propriétés avec les composites de polypropylene et de carbonate de calcium

commercial.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) et la dérivée premiere de la courbe TG
[(d(TG)/dT) notée DTG] des composites PP/CaCOs sont présentées dans les Figures 1.18a
et 1.18b, et les données sont résumées dans le Tableau 1.8. Bien que les coquilles

d'Huitres et de Moules contiennent d'autres oxydes dans leur composition chimique,
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ceux-ci n'ont pas influencé de maniere significative le comportement de stabilité
thermique par rapport au PP avec du CaCOs commercial. Les composites de PP avec de
I'Huitre ou de la Moule présentaient une température de début de décomposition (dO)

et un maximum de décomposition (doff) plus élevés.
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Figure 1.18. a) Courbes TG et b) Courbes DTG du PP avec de la poudre de coquille d’Huitre, de
la poudre de coquille de Moule et du CaCOs commercial.

Tableau 1.8. Température de dégradation du PP avec de la poudre de coquille d'Huitre, de la
poudre de coquille de Moule et du CaCOs commercial d'apres les courbes TG et DTG et DTG.

Composites dO (°0O) doff (°C)
PP/CaCO, 256 401
PP/ Coquille de Moule 306 416
PP/ Coquille d'Huitre 292 421

Le Tableau 1.9 récapitule les résultats des tests de propriétés mécaniques obtenus pour

tous les échantillons étudiés.

Tableau 1.9. Propriétés mécaniques du PP avec de la poudre de coquille d'Huitre, de la poudre de
coquille de Moule et du CaCOs commercial.

PP/CaCoO, PP/Huitre PP/Moule
Module de Young (MPa) 918 (+58,1) 904 (+40,4) 902 (+49,6)
Limite d'élasticité (MPa) 33 (x1,4) 35 (x0,6) 33 (x1,0)
Allongement a la rupture (%) 61 (+21,3) 38 (£18,2) 26 (£6,5)
Résistance aux chocs (kJ.m=2) 3,2 (£0,07) 3,4 (+0,42) 3,4 (£0,42)
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Il peut étre observé qu'aucune différence significative n'est présente en termes de
module de Young, de limite élastique et de résistance aux chocs entre les composites PP
contenant du CaCOs commercial et ceux fabriqués a partir des coquillages de mer. Le
composite avec du CaCOs commercial a montré un plus grand allongement a la rupture
que les composites avec des charges issues des coquillages de mer, ce qui peut
s'expliquer par la distribution granulométrique des particules. Les fractures des
échantillons résultant des tests d'impact ont été analysées par microscopie électronique a
balayage (MEB), comme le montre la Figure 1.19. Sur les images microscopiques des
composites avec les coquilles de Moules et d'Huitres (Figure 1.19b,c), on peut observer
les grandes particules et de nombreuses particules fines de CaCOs dans la matrice PP,
tandis que le composite avec le carbonate commercial présente des particules plus
petites et plus uniformes. Ces différences peuvent justifier la plus faible déformation a la
rupture des composites PP avec des charges issues des coquilles de mer. Aucune
adhésion entre les domaines dans la matrice n'est observée, probablement en raison

d'une faible liaison interfaciale dans tous les composites.
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Figure 1.19. Micrographies MEB de 1'essai d"impact du PP avec a) Du CaCOs commercial ,b)
Des coquilles de Moules ,c) Des coquilles d"Huitres.
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Aussi, on peut noter que l'influence de la taille de la particule de coquillages sur les
propriétés mécanique de biocomposites a été abordé par N.Ben-Ltaief et al. [41] au sein

de laboratoire « Unité de mécanique de Lille ».

Dans ce travail, L’analyse morphologique et la technique d’homogénéisation
numeérique ont été présentées et utilisées pour évaluer l'effet de la taille et de la forme
des particules et de l'interphase sur les propriétés élastiques effectives dun bio-
composite en polyester renforcé des particules de coquillages (Figure 1.20). Deux types

de microstructures du bio—composites ont été considérés dans cette étude selon la forme
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des particules de la coquille : une forme microstructure et microstructure multiforme, et

ceci est pour différents cas de diametre et différents fractions volumiques (Figure 1.21).

(@ D= lm () D=2mm

(d) D=2.5mm () D=3.15mm ) D=4mm

Figure 1.20. Images acquises pour différents diametres de particules.

Figure 1.21. Exemple de microstructures générées, (a) Microstructure a une forme et (b)
Microstructure a plusieurs formes.

Ensuite, une couche interphase a été incorporée dans les microstructures en faisant

varier les propriétés inter-phases, a savoir 1'épaisseur et le nombre de couches. Les

46



Chapitre I : Etude bibliographique

résultats des propriétés mécaniques élastiques effectives de biocomposites renforcés de
coquillages de différentes configurations ont été comparés et analysés. Les principaux

résultats a souligner sont les suivants:

e Utiliser des particules de coquillages comme renfort de maniere significative

améliore les propriétés élastiques efficaces d'un polyester composite.

e Les propriétés mécaniques élastiques effectives augmentent tout en augmentant
la fraction volumique du coquillage particules, cela est dii au fait que les

particules de la coquille sont plus rigides que le polyester

K.Vignesh et al. [9] ont menées une étude aussi sur l'effet de taille de coquillage de
mer, ces derniers sont collectés sur le rivage de la mer. Les coquillages ont été nettoyés
et séchés au soleil pendant trois jours avant d'étre broyés. Ils ont été tamisés avec un
tamis manuel pour différentes granulométries. Les particules sont séparées en cinq
ensembles granulométriques : 75 um, 150 um, 300 um, 425 pm et 600 pm (Figure 1.22).
La masse des particules de coquillage est de 30 g dans le stratifié composite. La résine de
polyester a été utilisé comme matrice de ce bicomposite. Le Tableau 1.10 donne les cinq
configurations étudiées avec une proportion de 10 % en masse de particules de

coquillages.
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4 gl

Figure 1.22. Différentes tailles de particules de coquillages et de laminés.

Les auteurs ont effectué plusieurs tests mécaniques a savoir : essais de traction, de
flexion et de chocs, avec des mesures de dureté.

Tableau 1.10. Proportions des particules.

Taille de la maille de la Particules de Résine orthophtalique
Echantillon particule de coquillage (i) coquillages masse (%) masse (%)
A - - 100
B 75 10 90
C 150 10 90
D 300 10 90
E 425 10 90
F 600 10 90

48




Chapitre I : Etude bibliographique

Les valeurs de résistance aux chocs sont présentées dans la Figure 1.23. Pour les
échantillons A, B, C, D, E et F respectivement : 19,77 MPa, 35,65 MPa, 33,47 MPa, 31,58
MPa, 29,02 MPa et 25,98 MPa, en comparant ces résultats, Il est constaté que la résistance
maximale au choc est présentée par le spécimen B en raison de la finesse des particules

de 75 um, ce qui prévient la formation de vides.
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Figure 1.23. Résistance aux chocs en fonction des différentes tailles des particules.

Cette valeur diminue au fur et a mesure que la taille des particules augmente. Mais, il
faut noter que l'ajout des particules contribue a augmenter la résistance de choc par
rapport au polymere de base.
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Figure 1.24. Dureté des différentes tailles des particules.

Hardness

Ce constat est confirmé par les résultats des mesures de dureté, comme illustrés par la
Figure 1.24. En effet la dureté des biocomposites augmente notablement par rapport a

celle du polymere pur.
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Figure 1.25. Resistance a la flexion différentes tailles des particules.

Globalement, cette étude montre clairement l'effet prépondérant de la taille des
particules des coquillages de mer sur les propriétés mécaniques, comme le montrent les
Figures 1.25 et 1.26, qui illustrent les résultats issus des essais de traction et de flexion sur
les biocomposites étudiés, comparés a ceux du polymere pur.
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Figure 1.26. Résistance a la traction différentes tailles des particules [9].

Tensile strength (MPa)

I.3. Matrice polymere

Les polymeres sont souvent privilégiés pour les composites avec des charges naturelles
en raison de leur forte adhérence aux charges, flexibilité de traitement et résistance,
renforcant ainsi les propriétés mécaniques. Le choix de la matrice dépend de la

compatibilité et des besoins.

En général, les polymeres peuvent étre classés en deux classes, les thermoplastiques et
les thermodurcissables. Les matériaux thermoplastiques dominent actuellement en tant

que matrices pour les biocharges ; les thermoplastiques les plus utilisés a cette fin sont le
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polypropylene (PP), le polyéthylene et le polyacide lactique PLA, tandis que les résines
phénoliques, époxy et polyester sont les matrices thermodurcissables les plus utilisées
[42].

Parmi les différents polymeres thermoplastiques, L'utilisation du PLA (acide
polylactique) comme matrice de charge naturelle présente plusieurs avantages. Tout
d'abord, le PLA est dérivé de ressources renouvelables telles que le mais ou la canne a
sucre, ce qui en fait un choix durable et moins dépendant des ressources fossiles. De
plus, le PLA est biocompatible, ce qui le rend compatible avec les tissus biologiques et
approprié pour les applications médicales. En outre, sa biodégradabilité fait du PLA une
option écologique qui se décompose en substances non toxiques lorsqu'il est composté
correctement. Bien que le PLA ne posséde pas les mémes propriétés mécaniques que les
polymeres traditionnels, il offre une résistance et une rigidité suffisantes pour de
nombreuses applications. Sa facilité de mise en forme permet de le mélanger et de le
traiter avec des renforts naturels, offrant ainsi une grande flexibilité de fabrication. De
plus, la production de PLA génere généralement une empreinte carbone plus faible par
rapport a d'autres polymeres. Cependant, il est essentiel de prendre en compte les
limites du PLA, telles que sa faible résistance thermique et sa sensibilité a 'humidité. Par
conséquent, le choix du PLA comme matrice de charge naturelle dépendra des besoins

spécifiques de l'application et des propriétés recherchées pour le produit final [43].

1.3.1. Propriétés chimiques du PLA

Le PLA est un thermoplastique biodégradable dérivé de l'acide lactique. Il est
important de noter que le polylactide et le poly (acide lactique) se réferent tous deux au
méme produit chimique, la seule différence résidant dans leurs méthodes de
production. L'acide lactique, également connu sous le nom d'acide 2-hydroxy
propionique, est un acide carboxylique largement répandu dans la nature. Il possede
une structure d'acide alpha-hydroxylé (AHA), caractérisée par un groupe hydroxyle
adjacent au groupe carboxyle. L'acide lactique existe sous la forme de deux isomeres
optiques : l'acide L-(+)-lactique ou acide (S)-lactique, et I'acide D-(-)-lactique ou acide
(R)-lactique. L'isomere de l'acide L-lactique est la forme naturelle et biologiquement
significative, bien que la forme D puisse étre produite par des micro-organismes ou des
processus de racémisation [44]. Les stéréoisomeres de l'acide lactique peuvent étre

observés dans la Figure 1.27.
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Figure 1.27. Stéréoisomeéres de l'acide lactique.

L'acide lactique est principalement présent dans les produits laitiers fermentés tels que
le yaourt, le kéfir, le leban, et certains fromages blancs. Sur le plan commercial, 1'acide
lactique est produit par fermentation bactérienne a l'aide de différents substrats tels que
le mais, la pomme de terre, la betterave, le sucre de canne, les produits laitiers, et méme
les déchets agricoles [45]. Le procédé de fabrication du PLA est présenté dans la Figure
1.28.

Matiére premiére Amidon Acide lactique PLA
i NI AR o Lactide
o .',‘.,. . (0] (o] . S
%" 4 a I =3
i A OH 0o oo
Extraction Fermentation Condensation ROP

Figure 1.28. Procédés de fabrication du PLA (ROP : Ring Opening Polymerization).

1.3.2. Propriétés physiques du PLA

D'apres les résultats de l'analyse thermogravimétrique (TGA), la décomposition
thermique du PLA commence généralement a environ 200 °C. Arrieta et al. [46] ont
effectué une analyse TGA isotherme a 200 °C et n'ont pas observé de perte de masse
significative pour le PLA apres 20 minutes. Apres 20 minutes a 200 °C, la perte de masse
était d'environ 1 % en masse, ce qui indique que le PLA peut étre traité a cette
température sans dégradation importante. En général, le PLA se dégrade en une seule
étape autour de 350 °C [47]-[50] (exemple de courbe de TGA Figure 1.29). Cependant,
dans certains cas, deux étapes de dégradation ont été signalées, se produisant a 300 °C et
340-360 °C [51]. Cette variation peut étre attribuée a la nature complexe de la
dégradation thermique du PLA ou a la structure chimique, en particulier la
stéréoisomérie du polymere. La présence d'isomeres L ou D dans le PLA peut influencer

ses propriétés thermiques.
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Figure 1.29. Analyses thermogravimétriques (TGA) des séquences de PLA pur et des mélanges
PLA/1 % wt % EPO mélangés [50].

Le Tableau I.11 présente un récapitulatif des caractéristiques du PLA, incluant le poids

moléculaire, le rapport L/D, la masse volumique ou le MFI (indice de fluidité a chaud)

pour certaines qualités commerciales, ainsi que leurs propriétés thermiques obtenues

par analyse TGA.

Tableau 1.11. Références des polymeres (Ref polymer), indice de fluidité a chaud (MFI),

pourcentage d’énantiomere L et D dans le mélange (L/D), masse moléculaire des polymeres,

polydispersité (D), Masse volumique, Tonset,( température pour 5 % de perte de masse), Tmax
(température a la vitesse maximale obtenue a partir de la premiére dérivée de la courbe TGA) et la
quantité de résidus a la fin (Residue) [52].

. MFI L(%)/D | Masse molaire Masse volumique Résidu
Ref polymere . D Tonest Tmax
(g/10min) (%) (g.mol™) (g.cm?) (%)
7 (210 °C, 52000 (Mol
4032D, Naturworks 98/2 . 1,9 1,24 324 357 0,12
2,16 kg) weight)
4-8 (210 °C,
4042D, Naturworks 92/8 211332 (Mw) 2 1,24 251,3 327,4 NA
2,16 kg)
7,75 (210
3051D, Naturworks 96/4 14200 (Mn) NA 1,25 NA 361 NA
°C, 2,16 kg)
(210 °C,
4032, NatureWorks 52000 1,80 1,24 387,46/
2,16 kg) 98/2 NA | 1,51-4,78
7001D, NatureWorks . 110100 1,59 1,24 390,65
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A
NA N NA
NA 88500 (Mn) NA NA 282,56 NA
PLA, NatureWorks 24 (210 °C, NA
' 2,16 kg) 148250(Mw) 1,81 1,24 347 1
Ingeo Biopolymer
3100HP,
NatureWorks 20-25 (190 NA A
PURAPOL L100IXS, °C, 2,16 kg) NA NA NA 370 0,9
Corbion Purac
210 ©
6(210°°C, 96-95/4-
2003D, NatureWorks 2,16 kg) 322
5 156000 (Mn) NA 1,24 363 NA
5-7 (210 °C,
2002D, NatureWorks 96/4 98000 (Mn) 1,46 NA 320 357 NA
2,16 kg)
Ingeo 4032D, 7 (210 °C,
98/2 217000 2 1,24 315 366 NA
NatureWorks 2,16 kg)
PLLA Lacty 5000,
) NA 95/5 4400000 (Mw) 2,1 NA NA NA NA
Shimadzu Co
6(210 °C,
2003D, NatureWorks 96/4 98000 NA 1,24 315,7 345,5 NA
2,16 kg)
4043D, NatureWorks 6(210 °C,
95,7/4,3 390000 (Mw) NA 1,24 NA NA NA
LLC 2,16 kg)
4032D, NatureWorks 7(210 °C,
98,6/1,4 52000 1,80 1,25 NA NA NA
LLC 2,16 kg)

I.3.3.  Propriétés mécaniques du PLA

Le PLA possede de bonnes propriétés mécaniques en particulier, une résistance a la
traction et un module d'Young élevés, une bonne résistance a la flexion [43], qui sont
méme supérieures a celles du PS (polystyréene), du PP (Polypropylene), du PE
(Polyéthyléne) ou d'autres polymeres. La résistance a la traction et le module d'élasticité
du PLA sont comparables a ceux du PET (Polytéréphtalate d'éthylene) [53]. La plupart
des biopolymeres comme ’amidon, la cellulose et les protéines sont hydrophiles, ce qui
leur confere des propriétés de perméabilité a la vapeur d’eau. Ces propriétés sont dues
notamment a la présence de fonctions polaires hydroxyle et/ou amine qui ont une forte
réactivité avec I'eau par formation de ponts hydrogenes [54].

Le PLA a un module élastique environ 3500 MPa (Tableau 1.12). Ce module élevé est
un avantage pour certaines applications, notamment dans l’emballage rigide, car il

permet une réduction d’épaisseur par rapport a d’autres polymeres moins rigides.
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Généralement, un module élevé va de pair avec une faible résistance a I'impact. C’est le

cas pour le PLA qui a une valeur d’énergie d’impact égal a 26 J/m.

Tableau 1.12. Propriétés mécaniques d une famille de PLA [55].

Caractéristiques Unité Norme Valeur
Résistance a la traction MPa D 638 59
Module d'élasticité MPa D 638 3500
Module de cisaillement MPa D3518 1287
Coefficient de Poisson - D 638 0.36
Limite d'élasticité MPa D 638 70
Résistance a la flexion MPa D790 106
Résistance au choc Izod entaillé J/m D256 26
Dureté Rockwell HR D785 88
Température de déviation thermique °C E2092 55
Pénétration Vicat °C D1525 59
Résistance a la traction ultime MPa D638 73
Pourcentage d'allongement %o D638 11.3
Module d'Young MPa D638 1280

Les excellentes propriétés du PLA en font un choix attrayant pour les biocomposites
chargés des particules naturelles. Pour exploiter pleinement son potentiel, différents
procédés de fabrication tels que le moulage par compression, le moulage par injection et

la fabrication additive sont utilisés pour élaborer des composites a base de PLA.

Afin de développer des composites biodégradables, la résine de matrice d'acide PLA
est fréquemment utilisée pour étre renforcée avec des fibres végétales. Produit par
fermentation de I'amidon de mais en acide lactique.

Des fibres de Caco (C), de Bambou (B) et de Kenaf (K) non traitées ont été utilisées
pour la fabrication de composites verts hybrides a base de PLA, Les composites
KCCK/PLA et BCCB/PLA sont composés de 4 couches, tandis que les composites
KBCCBK/PLA sont composés de 6 couches [56].

Les résultats des essais de traction montrent les moyennes des modules de Young des
de fibres sont élevées, les fibres de Bambou et de Kenaf ont un module de Young
beaucoup plus élevé que les fibres de caco, qui sont respectivement de 20 GPa et 22 GPa.
La résistance a la traction et le module d'élasticité sont significativement améliorés par
rapport a la matrice de PLA vierge, La résistance a la traction expérimentale de
BCCB/PLA correspondait parfaitement, tandis que KCCK/PLA et KBCCBK/PLA
différent légerement, étant respectivement de 9 % et 15 % supérieurs a ceux preédits par
la regle de mélange hybride (Figure 1.30). D'autre part, le module de Young de
KCCK/PLA correspond bien, tandis que KBCCBK/PLA et BCCB/PLA sont
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respectivement de 12 % et 17 % inférieurs aux valeurs estimées théoriquement (Figure
1.31).
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Figure 1.30. Résistance a la traction d’apreés I'expérience et la régle hybride théorique des
mélanges.

En comparant les séquences d'empilement, la résistance a la traction maximale et le
module d'élasticité obtenus lors de la combinaison des trois types de fibres, sous la
forme du composite KBCCBK/PLA, sont respectivement d'environ 187 MPa et 7,5 GPa.
La résistance a la traction est d'environ 20 % et 78 % supérieure a celle de BCCB/PLA et
KCCK/PLA (Figure 1.30), tandis que le module de Young était d'environ 2 % et 25 %
supérieur a celui de KCCK/PLA et BCCB/PLA respectivement (Figure 1.31). La
résistance a la traction la plus faible a été produite par le Kenaf/Coir (KCCK/PLA) a 105
MPa, cependant cette combinaison a produit un module d'élasticité élevé de 7,3GPa,
similaire au module d'élasticité de KBCCBK/PLA.
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Figure 1.31. Module d"Young d’apres I'expérience et la régle hybride théorique des mélanges.
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La Figure 1.32 montre les courbes contrainte-déformation pour les trois conceptions
d'empilement. Une tendance similaire peut étre observée a la fois dans KBCCBK/PLA et
KCCK/PLA, tandis que la courbe contrainte-déformation de BCCB/PLA présente un
comportement non linéaire avant de commencer a s'allonger davantage jusqu'a
atteindre la défaillance des composites.
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Figure 1.32. Courbes contrainte-déformation typiques des composites verts hybrides et du
PLA pur.

De plus, la configuration d'empilement des fibres de Kenaf-Coir (KCCK/PLA) a
montré le module de flexion le plus élevé de 15 GPa, soit environ 70 % de plus que les
autres configurations (Figure 1.33). Les modules de flexion de KBCCBK/PLA et
BCCB/PLA ont atteint environ 9 GPa. En revanche, les résistances a la flexion de
KBCCBK/PLA et BCCB/PLA sont supérieures a celle de KCCK/PLA.
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Figure 1.33. Résistance a la flexion et module de flexion des composites hybrides verts.

Les propriétés de traction et de flexion des composites hybrides verts renforcés par des

tibres de Kenaf, de Bambou et de Coco dans une matrice de PLA d'origine biologique

5

~



Chapitre I : Etude bibliographique

ont été évaluées. Les combinaisons hybrides (KCCK/PLA, BCCB/PLA et KBCCBK/PLA)
ont montré une large gamme de résultats, compensant les limites des matériaux
individuels. Le composite KBCCBK/PLA a présenté une résistance a la traction
significativement plus élevée (78 % supérieure a KCCK/PLA et 20 % supérieure a
BCCB/PLA), tandis que les différences de module de Young étaient modérées (2-25 %).
La sélection de fibres a haute résistance et a haut module dans les couches externes,
ainsi que la compatibilité des fibres de Kenaf et de Coco avec le PLA, ont contribué a de

bonnes propriétés de flexion.

Dans le cadre de charges naturelles, les particules de coquillages de mer, par exemple,
dans la matrice de PLA présente plusieurs avantages. Les propriétés physiques et
mécaniques des biocomposites a base de PLA et de charges de coquillages de mer ont
fait I'objet de nombreuses études. Les résultats ont montré une amélioration significative
de la résistance a la traction, de la résistance a la flexion et de la dureté du biocomposite
par rapport au PLA pur. De plus, l'ajout de charges de coquillages de mer a permis
d'obtenir une bonne dispersion des particules dans la matrice de PLA, ce qui favorise les

propriétés mécaniques du matériau final.

Parmi les études, Vito Gigante et al. [57] ont évalué les propriétés d'une matrice
compostable a base d'acide polylactique (PLA) et de poly(adipate-co-terephthalate de
butylene) (PBAT) chargé de coquillage de Moule fabriqué par injection.

Dans le Tableau 1.13, la composition en masse des formulations extrudées et testées est
indiquée. Des particules de charge ont été ajoutées (avec une concentration croissante) a
une matrice polymérique de PLA/PBAT, le rapport pondéral étant maintenu a 3:1, afin
d'obtenir une morphologie caractérisée par une phase élastomérique dispersée dans une

phase continue plus rigide.

Tableau 1.13. Composition des biocomposites.

Nom de I'échantillon PLA (wt%) PBAT (wt%) Talc (wt%) Coquilles (wt%)
base 73,5 24,5 2 0
base +5 69,5 23,5 2 5
base + 10 65,7 22,3 2 10
base + 15 62,0 21,0 2 15
base + 20 58,3 19,7 2 20

Les coquilles de Moules ont été lavées, broyées, puis séchées dans un four électrique
ventilé a 110 °C pendant 24 heures. Les polymeres ont été conservés dans un séchoir a

50 °C avant l'extrusion. Une extrudeuse a vis simple d'un diametre de 19 mm et d'un
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rapport L/D = 40 a été utilisée pour produire les biocomposites. L'extrudeuse était
équipée d'une téte de filiere a un seul trou (2.5 mm) et d'un petit bain de refroidissement
a l'eau. Le profil de température pendant l'extrusion varie de 170 a 180 °C. Apres
l'extrusion, les brins ont été granulés dans un granulateur avec des lames rotatives, puis

séchés a nouveau avant d'étre traités ultérieurement.

Le processus de moulage par injection a été réalisé avec les parametres suivants :
température d'injection = 180 °C, température de moulage = 60 °C, temps de moulage =

15 s, pression d'injection = 700 bar.

L'analyse TGA a montré qu'a des températures allant jusqu'a 200 °C, la perte de poids
est d'environ 2 % en raison de la libération de résidus d'humidité. Une augmentation
ultérieure de la température, de 300 a 400 °C, entralne une perte de poids
supplémentaire de 3 %, probablement en raison de 1'oxydation et de I'élimination des

matieres volatiles (Figure 1.34).
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Figure 1.34. Analyse thermogravimétrique des résidus de coquilles de Moules.

L'analyse des essais de traction montre que l'ajout progressif de carbonate de calcium
sous forme de poudre de coquilles de Moules conduit a un raidissement des
biocomposites, c'est-a-dire a une augmentation du module élastique, et a une légere
diminution de la contrainte maximale (Tableau 1.14). Etant donné que le module
d'élasticité des particules inorganiques est généralement beaucoup plus élevé que celui
du polymere, en général, le module élastique d'un composite est supérieur a celui de la

matrice (Figure 1.35).
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Figure 1.35. Courbes contrainte-déformation des biocomposites [57].

La résistance d'un composite dépend du chemin de rupture le plus faible dans tout le
matériau. Les charges dures telles que le carbonate de calcium peuvent influencer la
résistance de deux manieres : en affaiblissant l'effet, s'ils agissent comme des
concentrateurs de contrainte, ou en renforcant l'effet, s'ils servent de barriere a la
propagation des fissures. Les biocomposites actuels relevent du premier cas, bien que la
diminution de la résistance par rapport a la matrice soit faible. Plusieurs facteurs
affectent significativement les propriétés mécaniques et les performances des
biocomposites. Le principal inconvénient des charges naturelles est leur incompatibilité
fréquente avec la matrice polymeére, ce qui entraine une mauvaise adhérence et une
réduction conséquente de la résistance a la traction. Cette occurrence se reflete
également par la diminution de déformation a la rupture avec I'augmentation de la

teneur en CaCQO:s.

Tableau 1.14. Propriétés mécaniques des biocomposites.

Nom Module d’élasticité Résistance Allongement a Résistance au choc
(GPa) maximale (MPa) la rupture (%) Charpy (kJ/m?)
Base 2,260,060 42,040,21 312+41,8 8,3+0,62
Base +5 2,28+0,023 40,2+0,98 170+36,8 4,3+0,52
Base + 10 2,350,047 38,5+0,50 119+24,8 4,8+0,57
Base + 15 2,460,110 37,2+0,67 49+19,9 5,0+0,44
Base +20 2,62+0,105 35,5+1,65 7+4,1 3,841,32

La flexibilité, en effet, est assurée par l'introduction de PBAT dans la matrice, cette
propriété est progressivement réduite par l'ajout de coquille de Moule, mais ce n'est

qu'avec une teneur en coquilles de 20 % en masse qu'il y a une transition d'une rupture
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ductile vers un comportement fragile (Figure 1.35). Dans les matrices ductiles telles que
le mélange PLA/PBAT utilisé dans ce travail, les charges particulieres entrainent un
durcissement des composites s'il y a une mauvaise adhérence interfaciale. Les valeurs de
résistance a l'impact Charpy, mesurées sur les biocomposites PLA/PBAT avec de la
poudre de coquilles de Moules, révelent que I'énergie absorbée était d'environ la moitié
de celle de la matrice ductile. En conclusion, le biocomposite avec une teneur
intermédiaire en coquilles de Moules (10 % en masse) présente un module d'élasticité de
2.35 GPa, une contrainte maximale d'environ 38 MPa, une résistance a l'impact Charpy
d'environ 5 kJ/m? et un allongement a la rupture de plus de 100 %, ce qui le rend
utilisable pour la production par moulage par injection d'objets et de pieces, lorsqu'une

certaine flexibilité ainsi que de la rigidité sont requises.

1.4.

La fabrication de biocomposites est un processus clef dans l'utilisation de matériaux

Procédés de fabrication des biocomposites

durables et respectueux de l'environnement. Pour exploiter pleinement les avantages
des biocomposites, il est essentiel de comprendre les procédés de fabrication utilisés
pour les transformer en produits finaux. Cette section se concentre sur les différents
procédés de fabrication couramment utilisés pour les biocomposites, en mettant 1'accent
sur les techniques de mélange, de mise en forme et de solidification. Les méthodes de

fabrication les plus utilisées pour les biocomposites sont illustrées dans le Tableau 1.15.

Tableau 1.15. Méthodes de fabrication pour la production de biocomposites [58].

Méthode

Point essentiel

Avantages

La stratification

Mise en place manuelle du renfort et de la résine
dans un moule ouvert, une légere pression du
rouleau élimine I'air emprisonné.

Fabrication a faible cofit, aucune
contrainte sur la taille de la piece,
bateaux, réservoirs de stockage,
baignoires, etc.

Projection de

Pulvérisation du mélange de résine et de renfort

Plus rapide par rapport a la

une buse, un cylindre chauffé contient
I'extrudeuse et le mélange.

couches haché dans un moule ouvert a I'aide d'un pistolet | stratification manuelle, semi-
spécialement congu a cet effet. automatique, bateaux, réservoirs de
stockage, baignoires, etc., avec une
plus grande précision.
Moulage par Moule métallique chauffé, renfort et résine placés | Flexibilité élevée dans la conception
compression dans la moitié inférieure du moule, application de | des pieces, exigences de post-
pression en fermant les deux moitiés du moule, les | traitement réduites, composants
parametres de contrdle sont le temps, la automobiles, composants
température et la pression. structuraux.
Moulage par Des extrudeuses a vis poussent le mélange de Temps de cycle tres rapide, adapté a
injection résine et de renfort dans un moule fermé a travers | une production en grande quantité,

panneaux de carrosserie automobile,
pare-chocs, planchers, etc.
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Moulage par
transfert de résine

Le renfort est placé dans la cavité du moule fermé,
puis la résine est transférée a haute pression a
l'aide d'un équipement d'injection.

Produits a géométrie complexe,
chargement élevé en fibres, temps
de cycle rapide, finition de surface
élevée.

Enroulement des

Un renfort continu saturé de résine est enroulé sur

Produits cylindriques creux,

filiere controle la section transversale du produit.

filaments un mandrin rotatif, contr6lé par ordinateur et chargement élevé en fibres,
automatisé, permettant une orientation des fibres | réservoirs de stockage chimique,
contrdlable. récipients sous pression, étuis de
moteur de fusée.
Méthode de Des fibres continues imprégnées de résine sont Produits de forme constante a
pultrusion tirées a travers une filiere chauffée, la forme de la section transversale, poutres a

chargement extrémement élevé en
fibres, canaux, longues tiges.

Moulage sous vide
avec sac

Produire des stratifiés a partir de pré-imprégnés
ou de couches humides, une couverture sous vide
recouvre le moule, améliorant ainsi les propriétés
mécaniques des stratifiés.

Uniform degree of consolidation, no
void content

Méthode de
l'autoclave

Les pré-imprégnés sont empilés dans le moule, on
applique le vide, une fois I'air retiré, le moule est

Forte fraction volumique de renfort,
meilleure adhérence entre les

transféré dans l'autoclave ; la chambre d'autoclave | couches de préimprégnés, absence

fournit chaleur et pression pendant la de vide.

polymérisation.

ces techniques de traitement nécessitent encore de nombreuses

Cependant,
améliorations afin d'obtenir des produits exempts de défauts, c’est pour ces raisons que
des chercheurs ont commencé a se tourner vers la fabrication additive pour la réalisation
des biocomposites en raison des avantages significatifs qu'elle offre par rapport aux
méthodes traditionnelles. La fabrication additive permet une flexibilité de conception
inégalée, permettant la création de structures complexes et personnalisées. De plus, elle
offre une optimisation des matériaux en utilisant efficacement les matieres premieres et
en combinant différents biomatériaux et renforts pour améliorer les performances des
biocomposites. La personnalisation est un autre facteur clé qui motive les chercheurs a
adopter la fabrication additive. Cette méthode permet de créer des produits sur mesure
répondant aux besoins spécifiques des utilisateurs, notamment dans les domaines

médicaux ou la personnalisation est essentielle [59].

En termes de rapidité de fabrication, la fabrication additive offre souvent des délais
plus courts par rapport aux méthodes traditionnelles. Elle élimine le besoin de moules et
d'outils spécifiques, permettant ainsi une production relativement rapide et une réponse

plus rapide aux besoins du marché.
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1.4.1. Fabrication additive des Biocomposites

Ces dernieres années la fabrication additive (FA) est utilisée dans divers secteurs de

fabrication tels que 1'aérospatiale, I'automobile et la bio-ingénierie.

Le procédé de modélisation par dépdt fondu (FDM) est la technique la plus utilisée
dans la fabrication additive Il s'agit d'un processus dans lequel des couches successives
de matériau sont déposées dans un environnement controlé par ordinateur pour créer
un objet tridimensionnel (Figure 1.36). Cette méthode permet d'utiliser une variété de
matériaux, tels que des polymeres thermoplastiques, des composites a base de poudres

et de fibres, ainsi que des métaux [60].

z
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Figure 1.36. Représentation schématique d'une installation typique de modélisation par dépot en
fusion (FDM).

Les principales contraintes liées a 1'utilisation du procédé de modélisation par dépdt en
fusion (FDM) dans les domaines industriels sont le nombre limité de matériaux
disponibles et le fait que les pieces fabriquées par FDM ne sont utilisées qu'a des fins de
présentation ou de développement plutot que comme des pieces fonctionnelles.
Récemment, les chercheurs ont étudié de nombreux moyens pour augmenter la gamme
de matériaux disponibles pour le processus FDM, ce qui a permis d'accroitre le champ

d'application de la FDM dans divers secteurs de la fabrication.

La FDM fonctionne en déposant un filament thermoplastique chauffé sur une plaque.
Le filament fondu forme des couches en XY, créant des contours et remplissant

l'intérieur avec des mouvements en zigzag. Les couches s'empilent en déplagant la téte
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d'impression le long de l'axe Z. Apres la modélisation dans un logiciel CAO, un
programme controle les parametres comme le mouvement, la vitesse, la température,
générant un code pour l'imprimante 3D. En post-impression, le modele peut nécessiter

un usinage pour éliminer les supports et les imperfections [61].

En effet, il existe un manque de compréhension de l'effet des parametres d'impression
sur le comportement polymere dans ce nouveau processus. Dans ce cadre, les
chercheurs ont commencé a analyser le comportement mécanique de matrice polymere
en variant les parametres d’impression. Shilpesh R. Rajpurohit & Harshit K. Dave [62]
ont réalisé une étude expérimentale afin de quantifier l'effet de trois parametres de
processus, a savoir : I'angle de remplissage, la hauteur de couche et la largeur de ligne,

sur les propriétés de traction du PLA imprimé en FDM, en utilisant une imprimante 3D.

Le Tableau 1.16 présente les parametres de processus fixes et variables lors de
I'impression de I'éprouvette de traction, qui a été fabriquée en utilisant un filament PLA

(acide polylactique) d'un diametre de 1,75 mm.

Tableau 1.16. Parametres du procédé de fabrication additive [62].

Parametres de processus fixes Parametres de processus variables
Parametres Valeur Unité Parametres Niveaux Unité
1 2 3

Température de fusion 210 °C Angle de remplissage (RA) 0 45 | 90

Température du lit 70 °C Hauteur de couche (LH) 100 | 200 | 300

Vitesse de balayage 50 mm/s Largeur de ligne (RW) 500 | 600 | 700
Nombre de périmetres 1 -
Pourcentage de remplissage 100 %
Motif de remplissage Rectiligne -

L'analyse a révélé les effets principaux et I'interaction des parametres de procédé sur la
résistance a la traction. L'effet principal est l'effet direct des parametres indépendants,
tandis que l'effet d'interaction est l'effet conjoint de deux parametres indépendants sur
la résistance a la traction. La Figure 1.37 montre le graphique des effets principaux des
parametres du procédé sur la résistance a la traction de 1'échantillon FDM. Il peut étre
observé que la résistance a la traction diminue avec l'augmentation de l'angle de
remplissage et de la hauteur de couche, tandis qu'elle augmente avec I'augmentation de

la largeur de ligne jusqu'a 600 pm.
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L'analyse de la moyenne révele que les meilleures performances en termes de
résistance a la traction peuvent étre obtenues avec un angle de remplissage de 0° (niveau
1), une hauteur de couche de 100 um (niveau 1) et une largeur de ligne de 600 pm
(niveau 2). L'analyse de la moyenne révele également que I'angle de remplissage a un
fort effet sur la résistance a la traction, suivi de la largeur de ligne et de la hauteur de

couche.

Angle de remplissage (°) | Hauteur de couche (um) | Largeur de ligne (um)
4

42
40-
38
361 \‘\

34 {

La moyenne des moyennes

32

30 ‘ |
0 45 90 100 200 300 500 600 700

Figure 1.37. Effet des parametres du procédé sur la résistance a la traction.

L'effet d'interaction des parametres est présenté dans la Figure 1.38 et représente une
moyenne de la moyenne pour toutes les combinaisons possibles de deux facteurs. Si
deux lignes se croisent, cela indique une possible interaction entre ces deux facteurs. A
partir de la Figure 1.38, il est clair qu'il existe une forte interaction entre la hauteur de
couche et la largeur de ligne, tandis qu'aucune interaction n'est observée entre les autres
combinaisons de facteurs. Lorsque la hauteur de couche est réglée a 100 um, cela
entralne une résistance a la traction plus élevée a tous les niveaux pour les autres
facteurs. A une hauteur de couche de 100 um, une résistance a la traction plus élevée est
observée avec une largeur de ligne de 600 pum. Cependant, lorsque la hauteur de couche
est augmentée a 300 um, une résistance a la traction plus élevée est observée avec une
largeur de ligne de 500 pm. Lorsque la hauteur de couche et la largeur de ligne sont
définies a des valeurs plus élevées simultanément. Il existe une possibilité de générer
des vides qui réduisent la résistance a la traction. Il ressort qu'a une hauteur de couche
plus élevée, une largeur de ligne plus petite peut étre préférée pour obtenir une

résistance a la traction maximale (Figure 1.38).
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Figure 1.38. Effet de l'interaction des parametres du processus sur la résistance a la traction.

L'augmentation de I'angle de remplissage de 0° a 90° entraine une diminution de la
résistance a la traction, comme indiqué dans la Figure 1.37. Cette diminution peut étre
attribuée au fait qu'a un angle de 0° les couches sont déposées parallelement a la
direction de chargement, ce qui permet a chaque couche de supporter une charge plus
élevée et réduit l'effet de liaison du remplissage. Un angle de remplissage de 0° présente
également une plus grande ductilité, grace a l'alignement des fibres le long de la
direction de chargement, ce qui augmente la rigidité de 1'éprouvette. En revanche, un
angle de 90° présente la plus faible résistance a la traction en raison de l'alignement
perpendiculaire des couches, qui dépend de la résistance de liaison entre les rasters
adjacents, toujours inférieure a celle d'un dépdt continu. A un angle de 45°, la résistance
a la traction se situe entre celle des angles de 0° et de 90°, dépendant de la résistance au
cisaillement des rasters adjacents. La déformation a la rupture est la plus faible a un
angle de 90°. L'angle de remplissage n'interagit pas significativement avec la hauteur de
couche et la largeur de ligne. En apparence, un angle de remplissage de 0° offre une
résistance a la traction plus élevée, indépendamment de la hauteur de couche et de la

largeur de ligne.

La Figure 1.39 présente 1'image d"une éprouvette de traction rompue a différents angles
de remplissage. Cette Figure montre également que le mode de rupture dépend
fortement de l'angle de dépot du remplissage. Pour un angle de remplissage de 0°, on
peut observer que la rupture est produite perpendiculairement a la direction de dépot,
avec une importante quantité de ductilité. Lorsque l'angle de remplissage augmente a

45°, la rupture se produit le long de la direction de dépot du remplissage, c'est-a-dire a
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45°. Pour un angle de remplissage de 90°, la rupture est observée a travers la liaison des

rasters adjacents, et une rupture fragile est observée avec une perte de ductilité.

on avec un angle de
remplissage a 0°, b 45°, et ¢ 90° (grossissement x 35) [62].

La Figure 1.40 montre la surface de rupture de I'éprouvette en fonction de l'angle de
remplissage. Avec un angle de 0° la rupture est due a la défaillance des grilles,
entrainant une résistance a la traction plus élevée. Pour les angles de 45° et 90°, une
rupture fragile se produit en raison de la liaison des grilles et de la délamination. La
liaison des grilles est plus faible, ce qui diminue la résistance a la traction. L'angle de
remplissage influence également le mode de rupture, passant d'une défaillance ductile a
une défaillance fragile, avec une déformation de 9,92 % a 0° et de 4,57 % a 90° (Figure
1.41).
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Figure 1.40. Examen microscopique de la surface fracturée avec un angle de trame de a 0°, b 45°
et ¢ 90° (grossissement x 35) [62].
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Figure 1.41. Courbe contrainte-déformation pour différents angles de trame a une hauteur de
couche de 100 um et une largeur de trame de 500 pum [62].

L'augmentation de la hauteur de couche entraine une diminution de la résistance a la
traction, tandis qu'une plus grande résistance est observée avec une hauteur de couche
minimale (Figure 1.37). Cela est di a une plus grande surface de liaison entre les
couches, renforcant la résistance de liaison. Une plus grande rigidité est obtenue avec
une hauteur de couche plus basse, permettant une meilleure capacité a supporter une
charge. La diminution de la surface de liaison entre les couches adjacentes a une hauteur
de couche plus élevée réduit la résistance de liaison. La présence de vides et une surface
de liaison réduite conduisent a une résistance a la traction plus faible et a une défaillance

cassante.

D'apres le graphique (Figure 1.37), La résistance a la traction la plus élevée est constatée
lorsque la hauteur de couche est fixée a 100 um. A cette hauteur de couche, une
résistance a la traction plus élevée est constatée indépendamment de la largeur de ligne,

avec une résistance maximale obtenue avec une largeur de ligne de 600 pm. Cependant,
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a mesure que la hauteur de couche augmente jusqu'a 300 um, la résistance a la traction
maximale est obtenue avec une largeur de ligne de 500 um. Les courbes contrainte-
déformation dans la Figure 1.42 illustrent qu'a une hauteur de couche de 100 um, une
résistance a la traction plus élevée de 49,2 MPa avec 13 % d’une déformation a la
rupture, tandis qu'a une hauteur de couche de 300 um, une résistance a la traction plus
faible de 36 MPa avec une déformation a la rupture de 5,07 % d'allongement est
observée. Il est évident qu'a des hauteurs de couche plus élevées, le mode de rupture
passe de ductile a fragile, accompagné d'une réduction de la ductilité. Cela peut étre
attribué a la présence de vides résultant de plus petites zones de liaison entre les
interfaces de couches a des hauteurs de couche plus élevées, ce qui facilite I'amorcage et
la propagation de fissures, entrainant une rupture fragile soudaine et une résistance a la
traction plus faible.
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Figure 1.42. Courbe contrainte-déformation pour différentes hauteurs de couche avec un angle de
remplissage de 0° et une largeur de trame de 600 um.

La Figure 137 montre que l'augmentation de la largeur du ligne entralne une
augmentation de la résistance a la traction jusqu'a une largeur de 600 um, apres quoi elle
diminue. Cela peut étre attribué a une plus grande quantité d'énergie thermique dans le
raster aux largeurs plus importantes, ce qui entraine des temps de refroidissement plus
longs et une exposition prolongée au-dessus de la température de transition vitreuse.
Par conséquent, la surface de liaison entre les interfaces des couches s'améliore, ce qui
conduit a une plus grande résistance. Il est important de noter qu'a une largeur de 700
um, la résistance a la traction est inférieure par rapport a 600 pum, probablement en
raison de la présence de vides entre les couches. De plus, une rigidité plus élevée est
observée avec une largeur de 600 um avant de diminuer. La Figure 1.43 présente les

courbes contrainte-déformation pour différentes largeurs de raster, montrant que la plus
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grande résistance a la traction (49,2 MPa) et l'allongement (13 %) sont atteints avec une
largeur de 600 pum. L'augmentation de la largeur de ligne a 700 pm entraine une
diminution de la résistance a la traction (43,5 MPa) et de l'allongement (14 %). Ainsi, il
est évident que I'augmentation de la largeur du raster améliore initialement la résistance

a la traction, mais au-dela d'un certain point, elle commence a diminuer.
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Figure 1.43. Courbe contrainte-déformation pour différentes largeurs de trame avec un angle de
trame de 0° et une hauteur de couche de 100 um [62].

Les propriétés de traction des échantillons en PLA imprimés ont été étudiées.
L'ajustement des parametres de processus peut améliorer les propriétés mécaniques. Les
échantillons avec un angle de remplissage de 0° présentent une résistance a la traction
plus élevée en raison de l'arrangement parallele des fibres. De plus, des surfaces de
liaison plus larges avec des hauteurs de couche plus basses et des largeurs de ligne plus
élevées ont contribué a une résistance accrue. Cette étude a été entreprise pour
améliorer les caractéristiques et la qualité des pieces imprimées en 3D. Ning et al. [61],
par exemple, ont étudié l'influence des parametres de procédé sur les propriétés de
traction des pieces imprimées en utilisant la modélisation par dépo6t de matiere fondue.
Sahu et al. [63] se sont penchés sur les effets des parametres d'impression sur la
précision des pieces imprimées en utilisant l'outil de logique floue (Fuzzy Logic).
Chacon et al. [64] ont également analysé le comportement mécanique de pieces
imprimées en 3D en polyacide lactique en utilisant la modélisation par dépot de matiere
fondue. Par ailleurs, Nancharaiah et al. [65] ont entrepris des études expérimentales
concernant la qualité de surface et la précision dimensionnelle des pieces imprimées
grace a des techniques statistiques. Zhang et Peng [66] ont examiné les parametres de

processus pour garantir la qualité dimensionnelle, tandis que Sood et al. [67] ont étudié
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les parametres de processus pour atteindre une précision dimensionnelle. Pour obtenir
des matériaux plus robustes, des thermoplastiques renforcés ont également été mis au
point pour des performances exceptionnelles [68]. Dans l'ensemble, ces études mettent
en évidence la grande dépendance de la qualité d'une piece imprimée vis-a-vis des

parametres de processus lors de 'opération d'impression.

1.4.2. Méthodes de fabrication additive des
composites utilisant la technologie FDM

Des composites renforcés par des particules, des fibres ou des nanomatériaux ont été
développés avec succes, tels que le noir de carbone, les plaquettes, les fibres coupées et
les fibrilles polymeres. Cependant, les performances de ces composites dépendent de
l'orientation des fibres et de la fraction volumique de fibres. Les pieces fabriquées avec
FDM a partir de polymeres purs ont montré une résistance insuffisante, limitant leur
utilisation pour des pieces fonctionnelles. Des chercheurs ont utilisé des composites
polymeres renforcés par des fibres pour surmonter ces limitations, en combinant des
fibres de renfort et une matrice polymere. Les composites doivent répondre a certaines
exigences, notamment en termes de types de renforts et de matrices, d'adhérence entre
les fibres et la matrice, d'homogénéité des fibres, d'alignement des fibres, de bonne

liaison intercouche et de porosité minimale [69].

Le choix du renfort en fibres et sa compatibilité avec la matrice et la technique de
fabrication additive (AM) sont essentiels. Une bonne liaison entre les fibres et la matrice
est nécessaire pour des composites conformes a la "regle des mélanges". Le chargement
en fibres est crucial pour de bonnes propriétés mécaniques, mais une mauvaise
mouillabilité de la fibre avec le thermoplastique peut causer des problemes. Un
chargement élevé en fibres augmente la viscosité et diminue la fluidité, entrainant des
obstructions de buse. La délamination entre les couches renforcées de fibres est un
probleme critique pouvant conduire a une défaillance globale. La porosité et une faible
liaison entre les fibres et la matrice sont également des défis pour les composites
polymeres renforcés de fibres imprimés en 3D. Comprendre les mécanismes de liaison
des filaments est important pour réduire les vides et renforcer la liaison entre les

filaments déposés [70].

Lors de la fabrication de composites polymeres renforcés de fibres, les techniques

utilisées pour incorporer les fibres dans une matrice thermoplastique influencent les
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propriétés mécaniques des pieces imprimées. Il existe au moins trois différentes
méthodes d'incorporation des fibres, en tenant compte du moment et de I'emplacement
de cette incorporation [71]. La Figure 1.44 illustre les trois techniques pour renforcer les

fibres continues dans la matrice.
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Figure 1.44. a) Pré-imprégnation des renforts, b) Mélanges de filaments, c) Renforts de fibres
continues [72].

a) Pré-imprégnation des renforts

C’est une méthode qui consiste a pré-imprégner les renforts de fibres avec la matrice
polymere avant I'impression. Les renforts, tels que les fibres de carbone, sont imprégnés
de résine polymere liquide et préparés sous forme de feuilles ou de bandes. Lors de
l'impression, ces renforts pré-imprégnés sont stratégiquement placés dans la structure
de la piece et combinés avec le matériau de la matrice qui est fondu par la buse de

l'imprimante (Figure 1.44 a).

La méthode est la plus utilisée par les chercheurs car c'est I'approche la plus simple et
qui ne nécessite pas de modifications majeures de la machine. Divers chercheurs ont
étudié des combinaisons de différentes matrices et de différents renforts. Généralement,

les filaments composites sont fabriqués en interne, en suivant les procédés décrits par
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[71] et illustrés dans la Figure 1.45. Bien que les procédures exactes utilisées par
différents chercheurs puissent ne pas étre identiques, les fibres traitées et la matrice
polymere sont généralement mélangées dans un mélangeur ou un mélangeur a
tambour, puis introduites dans une extrudeuse (extrudeuse a double vis ou extrudeuse).
Les composites passent généralement par un deuxieme processus d'extrusion pour
obtenir une meilleure distribution de la matrice et du renfort en fournissant la matrice
de fibres. Le filament composite préfabriqué présente un rapport volumique constant de

fibres.
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Figure 1.45. Processus de préparation des filaments composites, avant le processus d’impression
[71].
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b) Mélanges de filaments

Une approche plus simple consiste a mélanger des filaments de différents matériaux
pour créer des composites polymeres. Par exemple, des filaments de matrice polymere
et de renfort (tels que des fibres courtes) peuvent étre mélangés avant d'étre introduits
dans la buse d'impression. Ce mélange est ensuite fondu et déposé pour former la piece

imprimée avec des propriétés composites (Figure 1.44 b).

Les composites produits par la méthode b) sur la figure 1.44 nécessitent deux ou
plusieurs extrudeurs indépendants, chacun avec une buse indépendante, pour déposer a
la fois la matrice polymere et les fibres de renfort sur le plateau de l'imprimante, comme
illustré dans la Figure 1.46. Plusieurs recherches ont utilis¢é des imprimantes 3D
tabriquées par Markforged qui ont mis sur le marché les premieres (et les seules, a notre
connaissance) imprimantes commercialement disponibles capables de fabriquer des

composites polymeres renforcés de fibres continues.
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Figure 1.46. Impression de composites selon la méthode b ( mélaﬁge de filaments) : image réelle
d’une imprimante a deux extrudeuses (marque ULTIMAKER 3D printer).

¢) Renforts de fibres continues

Cette méthode consiste a intégrer des renforts de fibres continues dans la matrice
polymere lors de l'impression. Ces fibres continues sont introduites dans la buse de
I'imprimante en méme temps que le filament de matériau de la matrice. Les deux
matériaux sont déposés simultanément pour former la pieéce imprimée, ce qui confere
une meilleure résistance mécanique grace aux propriétés améliorées des fibres continues
(Figure 1.44c¢).

La matrice polymere et la fibre de renforcement sont mélangées simultanément dans la
buse d'impression pendant le processus d'impression. L'incorporation de la fibre dans la
matrice polymere dans la buse pendant le processus d'impression nécessite deux
sources de matériau, I'une pour la matrice polymere et I'autre pour le renfort (la fibre).
La buse d'extrusion regoit a la fois le polymere thermoplastique et la fibre continue, et la
fibre continue est alimentée a travers le coeur de la buse, comme illustré a la Figure 1.47.
Lorsque la buse est chauffée, l'infusion de la matrice se produit et le matériau
thermoplastique fondu est déposé avec le filament de renfort. Les machines de
recherche ont principalement produit des composites polymeres fabriqués avec cette
méthode, car il n'existe pas d'imprimante 3D commerciale offrant une fonction similaire

sur le marché.
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Figure 1.47. Impression de composites par la méthode de renforts de fibres continues :
incorporation dans la buse (configuration expérimentale réelle) [73].

Dans le cas des fibres continues, les fibres de renfort sont fournies sous forme de
filaments secs. La matrice thermoplastique est ajoutée séparément. Cela permet d'ajuster
le rapport de volume de fibres grace au controle de la machine pendant le processus
d'impression. Cela permet a la méme buse de déposer du plastique pur. Cependant, ces
avantages peuvent étre compensés par des défis supplémentaires. Par exemple, le
processus d'infiltration des filaments secs sans inclusion d'air doit étre soigneusement
contrdlé, tandis que les processus d'extrusion et de déposition doivent se dérouler
simultanément. De plus, manipuler un filament sec avec ses propriétés non rigides est

beaucoup plus difficile que de manipuler un filament pré-imprégné.

Ces méthodes d'impression de composites polymeres utilisant la technologie FDM
présentent des avantages tels que leur facilité d'utilisation, leur capacité a produire des
pieces complexes et personnalisées, ainsi que la possibilité d'optimiser les propriétés
mécaniques en ajoutant des renforts de fibres. Cependant, il est essentiel de prendre en
compte les parametres d'impression tels que la température, la vitesse d'impression et
les proportions de mélange pour assurer une bonne adhésion entre la matrice polymere

et les renforts, et ainsi garantir la qualité des pieces imprimées.

En effet plusieurs études ont récemment exploré I'impression 3D d'acide polylactique
(PLA) avec des charges naturelles [74]. Par conséquent, une compréhension approfondie

de I'impression de tels biocomposites est nécessaire pour soutenir cette fabrication.

L'homogénéité de la charge dans une matrice thermoplastique est importante pour
assurer une cohérence lors de I'impression. Le mélange par fusion peut étre réalisé dans
des mélangeurs en lots et des extrudeuses. Une autre méthode consiste en une double

extrusion, ou le pré-filament est coupé et réextrudé pour obtenir une répartition

75



Chapitre I : Etude bibliographique

uniforme de la charge dans la matrice. La dissolution dans un solvant organique est une
autre méthode permettant d'obtenir une homogénéité. Des incohérences de flux et des
variations de diametre peuvent se produire lors de l'extrusion du filament, en
augmentant la teneur en biomasse. Les variations de diametre affectent la masse du
matériau extrudé et augmentent les espaces entre les couches, ce qui a un impact sur la
résistance mécanique. Dans une étude, la teneur en charge, la taille de l'orifice de la
tiliere et la température de I'extrudeuse ont eu un impact significatif sur le diametre du
filament, et une filiere de 1,75 mm a donné une variation de diametre plus faible qu'une
filiere de 3 mm. Les filaments peuvent présenter des pores lorsque l'eau s'évapore
pendant I'extrusion si le mélange bois-PLA contient de I'humidité due a une exposition
prolongée dans un environnement humide. Les extrudeuses a double vis avec plusieurs
zones permettent un meilleur mélange de la charge biomasse, d'un agent de
compatibilisation/plastifiant et de la matrice polymere par rapport a une extrudeuse a

simple vis.

Le Tableau 1.17 présente une compilation des méthodes de production de filament. Le
mélange par fusion et l'extrusion de filament ont été réalisés a des températures
comprises entre 165 et 200 °C. L'extrusion de filament peut entrainer un
assombrissement du mélange de matiere premiere. L'impression de filaments PLA
remplis de ressources biomasse a été réalisée a des températures de buse de 175 a 230
°C, a des températures de lit de 25 a 70 °C, a une hauteur de couche de 0,1 a 0,3 mm et a
une vitesse de 12 a 75 mm/s. La plupart des travaux de recherche et développement qui
se concentrent sur l'impact de la charge et du compatibilisant sur la résistance des
matériaux impriment avec un remplissage de 100 % (Tableau 1.18).

Tableau 1.17. Méthodes de fabrication de filaments d'impression 3D pour les thermoplastiques
chargés de matériaux d'origine végétale [74].

Thermoplastique Charge Meélange/Compoundage  de | Production de filament | Température (°C) Diameétre
matériaux (mm)
PLA 4032D L-polylactide greffé avec | Dissous dans le chloroforme, | Extrudeuse monovis | 165, Post-traitement 1,75
des fibrilles de cellulose | évaporation, broyage dans un | Filabot EX2 Recuit du filament a
granulateur, compoundage a 120°C pendant 1 heure
180°C dans un mélangeur par
lots Brabender
PLA Microcellulose (10, 30 et | PLA et cellulose dissous dans | Extrudeuse a double vis | 190 1,75
50%) (0-5% silanisée) et | le dichlorométhane Haake
PEG 6000 (5, 10, 20%)
PLA Peuplier/glycérine/tribut | Extrudeuse a double vis : 135- | Extrudeuse a vis unique | 170 1,75
ylcitrate 150-170-170-135 °C
PLA 4043D Galactomannane (GM) | Dissoudre le GM dans le | Extrudeuse = NOZTEK | 165 -
issu de la  pate | DMSO et le PLA dans le
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thermomécanique dichlorométhane, puis | Pro
d'épicéa mélanger les solvants dans un
rapport de 20:80
PLA 2003D Bois de hétre Particules de bois et granules | Extrudeuse NOZTEK | - 1,45-1,75
de PLA combinés et granulés Pro
PLA 3001D Cellulose PLA dissous dans le THF et | Extrudeuse a double vis, | Zone d'alimentation a | 1,75
microcristalline - | ajouté de la cellulose (1, 3, 5%), | Xplore Micro | 165°C, 195°C a la filiere
modifiée en surface en | séchée, granulée dans un | Compounder
reliant ses  groupes | mélangeur
hydroxyle avec du
titanate d'alkoxyle (Lica
38)
PLA 4043D 2mm | 1% de bois de hétre | Mélangeur RRM Elite 650 | Les  granulés  sont 3
powder) fibrillé natif et | (Engelsmann) pour le mélange | extrudés dans
partiellement délignifié a sec de poudre de PLA et de | I'extrudeuse a double vis
pate, puis extrudeuse a double | Collin ZK25
vis paralléle en contre-rotation
Collin ZK25 pour le mélange a
1'état fondu, ensuite le filament
est coupé en granulés
PLA 3001D Farine de balle de riz, | Extrudeuse a double vis co- | Extrudeuse a double vis | 160-170-170-170-180-180- | 1,75
farine de bois de pin | rotative (LTE26-40 LabTech | co-rotative  (LTE26-40 | 190-190-200-200
(10%) Engineering, Thailande), | LabTech  Engineering,
granulés ensuite coupés a 2 | Thailande)
mm, 190 (5 premieres zones)
200 (5 derniéres zones)
PLA 4043D Cellulose  bactérienne | Dissoudre le PLA dans le | Extrudeuse a vis unique | 180 a l'entrée, 195 a la | 1,75
oxydée TEMPO dichlorométhane - une | (Wellzoom, Shenzhen | sortie
émulsion de PLA, de cellulose | Misida Technology)
(1-5%) et d'eau, évaporer pour
obtenir des microsphéres
PLA Farine de bois de | Extrudeuse a double vis (SHJ- | Extrudeuse a vis unique | 170 1,75
peuplier (140-160 mesh) | 20, Nanjing Giant Machinery) (Kunshan Huan
(13,33%) + 4% de citrate Xinyang Electric
de tributyle Equipment Co, Ltd.)
PLA 4032D Pate a papier, bois ou | Rhéometre TRoque (XSS-300, | Extrudeuse a vis unique | 150-160-170-175 1,75
lignine kraft <300 mesh | Shanghai Kechuang Rubber & | (LSJ20, Shanghai
(4-20%) Plastic Machinery Equipment) | Kechuang Rubber &
Plastic Machinery
Equipment)
PLA 4043D Lignine kraft de pin, | Extrudeuse paralléle a double | Extrudeuse parallele a | 160-175-170-165 2,8
lignine d'organosolv de | rotation inverse Collin ZK 25 | double rotation inverse
hétre ou lignosulfonate | (Dr. Collin GmbH), suivie de | Collin ZK 25
de hétre (5-15%) la granulation de sections de
filament de 3,5 mm a l'aide du
granulateur a lame Rieter
Primo 100S
PLA Chanvre (10-40%) + | Une extrudeuse a double vis | Une extrudeuse a vis | 170-175-175-180-175 1,75
4032D + PBAT EGMA (Lotader | (165a175 °C) unique
(2003F) (87% :13%) AXBY0) (65 %)+
’ lubrifiant, antioxydant

et agent anti-hydrolyse
(2,2-2,4 % non divulgué).
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PLA 4043D Peuplier (20 %) Intelli-Torque Plastic-Corder, | Pilon en lot 180 2,1
C.W. Brabender a 180°C
PLA 3D850 Lignine d'épicéa alcaline | Noztek Xcalibur (15 mm/s) Noztek  Xcalibur (15 | 200-205-210 1,75
(20% et 40%) mm/s)
PLA 4032D Bagasse de canne a sucre | Extrudeuse a double vis | Extrudeuse a double vis | 170-195 1,75
et cellulose extraite de la | Polylab OS 14/40, HAAKE, | Polylab OS 14/40,
bagasse (3-15%) Allemagne HAAKE, Allemagne

PLA 4043D 20% de peuplier broyé | Extrudeuse a vis unique | Extrudeuse a vis unique | 210 2,6

en boule Filabot EX2 Filabot EX2

PLA 3D850 Tannin acétylé (10-30%), Broyer le PLA, Mélanger | 180-200 zones de | 1,75

les tannins acétylés a | mélange, 180 a la filiere
l'aide d'une extrudeuse a
double vis (Process 11,
Thermo Fisher
Scientific).
PLA : Recyclé PLA | 5% de cellulose Extrudeuse a double vis | 165-170-170-175-180-180- | 2,2
(7:3) microcristalline et 0,5% 180-180-175-170-165
d'agent d'extension de
chaine Joncryl
Tableau 1.18. Conditions d'impression 3D [74].

Matériau Imprimante | Diameétre | Température | Température | Hauteur | Densité de | Angle de Vitesse
dela de la buse du lit (°C) de remplissage | remplissage | (mm/s)
buse Q) couche (%) (degrés)

(mm) (mm)

PLA+PHA+bois (15%) (filament 04 210 70 - 100 00ou 90 18

commercial)

PLA-lignine 04 205 off 0,1 100 90 -

PLA+cellulose (silanisée)+PEG6000 04 190 60 0,2 - - 50

PLA/peuplier/glycérol/tributylcitrate 04 220 - - - - -

PLA-lignine organosolv (silanisée) 0,4 200-205 60 - - - -

PLA-galactomannane, 0,4 175 0,2 30 20 -

PLA/bois 230 70 - - - -

PLA+0-50% bois de hétre Zortrax 0,4 230 - 0,19 - - -

M200

PLA4043D+1% de bois de hétre X400 - 205-210 55-60

fibrillé natif et partiellement German

délignifié RepRap

PLA-cellulose 0,4 180-205 93 et 120 - - - 15 et

7,5

PLA/PHA+30% de pin (filament Makerbot 0,4 210-255 25 0,2 100 45

commercial WoodFill ColorFabb Replicator 2

1,75 mm)

PLA+farine de balle de riz ou farine MAkergear 0,75 210 70 0,2 0ou90

de bois de pin (10%) M2

PLA+cellulose bactérienne oxydée FUNMAT 0,4 220 60 0,2 100 45/135 75

TEMPO (1-2,5%) HT,

Shanghai
Yuanzhu
Intelligent
Technology

PLA+pate, bois ou lignine (4-20%) Beijing 3D 0,4 200 60 0,3 80 - 60

silanisée avec 3% d'huile de silicone | Bote

KH550 Technology

PLA+lignine kraft de pin, lignine RepRap 0,3 210 60 - - - -
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organosolv de hétre ou X400
lignosulfonate de hétre (5-15%)
PLA 4032D+PBAT (2003F) Da Vinci 1,0 04 200 60 0,15 100 -
(87%:13%)+chanvre (10-40%)+EGMA | PRofessional
(Lotader AX8900) (6,5%)+lubrifiant Printer (XYZ
antioxydant et agent anti-hydrolyse Printing,
(2,2-2,4% non divulgué) Thailand)
PLA+peuplier (20%) Custom- 7,62 190 - 5,84 - -
built large
printer
PLA+lignine d'épicéa alcaline (20% Prusa i3 0,4 205-230 - - - 45
et 40%) MK3S
PLA+bagasse de canne a sucre (3- S1 Architect 0,6 200 50 0,1 100 45/0/90
15%) 3D,
(Guoguang
Instruments)
PLA+20% peuplier Lulzbot 0,5 230 40 0,3 100 0
TAZ
Workhorse
PLA+tanins de mimosa acétylés (10- | Mondrian 0,4 180-220 - 0,2 100 45
30%) 3,0
PLA:PLA recyclé (7:3)+5% de Lulzbot 0,5 200 60 0,38 100 45
cellulose microcristalline et 0,5% TAZ 6
d'agent d'extension de chaine
Joncryl

En conclusion, les méthodes de production de filament, les températures utilisées dans
le processus d'extrusion, les parametres d'impression spécifiques pour les filaments PLA
remplis de ressources biomasse, sont importants pour la réalisation de biocomposites

fabriqué par FDM.

I.5. Synthese

Dans cette étude bibliographique approfondie, nous avons mis en évidence
l'importance cruciale de la création de composites entierement naturels. Cette démarche
s'inscrit dans une tendance plus large en faveur du développement de matériaux
respectueux de l'environnement, en réduisant notre dépendance aux ressources non
renouvelables et en minimisant 1'impact écologique des matériaux de construction et de

fabrication.

Les coquillages de mer se sont révélés étre une source prometteuse pour atteindre cet
objectif. Leur microstructure complexe, avec des lamelles de différents ordres, offre des
possibilités intéressantes pour la conception de composites aux propriétés mécaniques
vari€es. De plus, leur composition chimique principalement basée sur le carbonate de
calcium est non seulement abondante mais aussi bénéfique pour la solidité du matériau

final.
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Au-dela de leurs propriétés intrinseques, les coquillages de mer présentent également
des avantages pratiques. Leur capacité d'absorption d'eau limitée et leur densité
optimale en font des candidats attrayants pour une variété d'applications. De plus, leur
diversité en termes de propriétés mécaniques en fonction des especes de mollusques
ouvre la voie a une personnalisation des composites pour répondre a des besoins

spécifiques.

En effet, I'application de coquillages de mer dans la création de composites trouve sa
pertinence dans le domaine de la recherche. De nombreux chercheurs se sont penchés
sur l'utilisation de ces coquillages comme charges pour diverses matrices, notamment le
mortier et les matrices polymeres, etc ... Leur potentiel en tant que matériau composite a

été largement exploré.

Pour atteindre 1'objectif de créer un composite entierement naturel, le choix a été fait
d'explorer le biocomposite PLA chargé en coquillage. Le PLA, en tant que matériau
d'origine naturelle, présente des propriétés mécaniques exceptionnelles, une rigidité
significative, des qualités chimiques et physiques avantageuses, ainsi qu'une facilité de
mise en ceuvre dans les processus de fabrication additive. La technologie Fused
Deposition Modeling (FDM) en impression 3D offre des perspectives intéressantes pour

la réalisation de composites sur mesure.

Cette étude bibliographique est la base pour élaborer un composite 100 % naturel en
exploitant les propriétés des coquillages de mer. Cette démarche s'inscrit dans le
contexte large de la recherche de matériaux respectueux de l'environnement et pourrait

avoir un impact significatif sur divers secteurs.
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Chapitre II : Etude expérimentale

Résumé

Dans cette partie, nous présentons ['ensemble du protocole expérimental. Il s’agit
principalement de fournir les informations nécessaires sur les étapes de préparation et de
caractérisation des biocomposites PLA chargés de particules de coquillages de mer (Huitres et
Moules). L’élaboration du filament extrudé y est détaillée et une stratégie d’impression est
développée en suivant un plan d’expérience. Des essais de traction sur filament et éprouvettes de
traction de type haltére sont menées. Des observations tomographiques par rayon X sont menés
pour mettre en évidence la distribution des coquillages de mer dans la matrice PLA. Des
observations de facies de rupture par microscope sont présentées. Enfin, des analyses
thermogravimétriques sont réalisées et analysées.
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I1.1. Introduction

Ce chapitre présente la méthodologie de recherche adoptée au cours de cette étude en
présentant le matériel utilisé ainsi que les différents essais de caractérisations effectués.
Nous explorons les différentes étapes d'élaboration des biocomposites, de la préparation
des matériaux de base jusqu'a limpression des éprouvettes de biocomposite a
différentes fractions massiques. Nous étudions également les parametres d'impression
dans le but d'optimiser ces parametres. Parallelement, nous procédons a des
observations microscopiques grace a la microtomographie par rayons X et a 1'utilisation
de stéréomicroscopes. Ces observations détaillées sont essentielles pour analyser la

distribution des coquillages de mer au sein de la matrice PLA.

Cette étude expérimentale, qui porte sur l'élaboration et la caractérisation d’un
biocomposite a base de PLA chargé par des particules de coquillages d'Huitres et de

Moules, est scindée en 5 étapes (Figure I1.1) :

1. Préparations et caractérisations des matieres.

2. Broyage et tamisages des matieres

3. Fabrication des biocomposites par extrusion.

4. Impression 3D d’éprouvettes de traction de type haltere.
5. Conditionnement et caractérisations des biocomposites.

-~ | matiéres premiers haltére

W

Préparation et
caractérisations des

E \ %.% d T ?

A ,(L Fabricationdes s T ¥ I | Conditionnement
= o P biocomposites par et caractérisation

o b enrusmn\j—/ e

Figure I1.1. Ensemble des étapes méthodologiques.

La suite détaille les informations relatives a la matrice PLA et aux coquillages de mer

utilisés.

82



Chapitre II : Etude expérimentale

I1.2. Matériaux

Dans le cadre de notre recherche, nous avons opté pour un biocomposite naturel
constitué d’'une matrice biosourcée PLA et d'un renfort biosourcé (coquillage de mer :
Huitres et Moules).

Le PLA est largement reconnu dans le domaine des polymeres en raison de sa

disponibilité et de ses caractéristiques mécaniques remarquables.

Nous avons utilisé des charges de coquilles d'Huitre et les coquilles de Moule. Ces
matériaux sont abondants et de faible cofit. Ces coquilles en tant que sous-produits de
l'industrie alimentaire ont un potentiel dans la perspective d’une valorisation des
déchets.

En mélangeant le PLA avec ces charges naturelles, notre objectif est de développer un
biocomposite durable, respectueux de lenvironnement et doté de propriétés

mécaniques avantageuses.

11.2.1. Matrice

Nous avons choisi d'utiliser le PLA Ingeo 4043D comme matériau de base pour la
fabrication de notre biocomposite (Figure II.2). Ce grade de PLA est spécialement concu
pour étre converti en monofilament de diametre 2,85 mm pour l'impression 3D et
présente d'excellentes caractéristiques d'impression, précision, bonne adhérence au
plateau d'impression (sans nécessité de chauffe), réduction des problemes de
déformation ou de bouclage, ainsi qu'une faible odeur pendant l'impression [75]. Les

propriétés avantageuses de ce PLA (Ingeo 4043D) sont retenues.

. 3 =

Figure 11.2. Granules de PLA Ingeo 4043D.
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Le Tableau II.1 présente les propriétés physiques, mécaniques et thermiques du PLA

Ingeo 4043D utilisé dans notre étude.

Tableau 11.1. Propriétés du PLA Ingeo 4043D [75].

Physique Valeur Unité Méthode
Masse volumique 1,24 g/cm3 ASTM D1505
Débit massique de fusion 6 g/10min | ASTM D1238
Mécanique Valeur Unité Méthode
Module d’Young 3600 MPa ASTM D638
Limite d'élasticité en traction 60 MPa ASTM D638
Résistance a la traction (rupture) 53 MPa ASTM D638
Allongement a la rupture en traction | 6 % ASTM D638
Module de flexion 3800 MPa ASTM D790
Résistance a la flexion 83 MPa ASTM D790
Thermique Valeur Unité Méthode
Température de déflexion sous 55 °C ASTM E2092
charge de 0,45 MPa, non-recuite

Température de transition vitreuse 55a 60 °C ASTM D3418
Température de fusion maximale 145a160 | °C ASTM D3418

Il est a noter que le PLA (Ingeo 4043D) présente une faible masse volumique, mesurée a
environ 1,24 g/cm?. Son module d'élasticité est évalué a 3600 MPa. Sa résistance a la
traction affiche une valeur d'environ 53 MPa. Sa température de fusion maximale se
situe dans la plage de 145 a 160 °C.

11.2.2.

Pour intégrer les particules de coquillages de mer dans notre biocomposite, nous avons

Coquillages d’"Huitres et Moules

suivi le processus d’élaboration suivant : les particules d'Huitres et de Moules ont été
fournies par une société spécialisée dans le domaine de collecte, nettoyage, concassage
et broyage (Figure I1.3) de coquillages de mer. Les particules ont été séchées pour
éliminer 1’"humidité résiduelle. En utilisant un four a 50 °C pendant trois jours (Figure
I1.4). Les particules de coquillages sont ensuite soumises a un processus de tamisage

pour obtenir une granulométrie uniforme.
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I1.2.3. Parametres de tamisage

Nous avons utilisé dans notre étude cinq tamis ce qui permet de récupérer six tailles de

coquillages : > 600 pm, >400 pm, >315 pum, >160 pm, >80 pm et <80 um).

La série de tamis utilisée est représentée par la Figure I1.5.
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Figure I1.5. Tamiseur composé de 5 tamis et d'un fond.

La quantité de mélange a introduire dans le tamiseur doit répondre a deux criteres : la
non saturation des tamis et la représentativité du mélange. En effet, les tamis sont
empilés les uns sur les autres, en ordre croissant des ouvertures de bas en haut. En bas
de la colonne, un fond étanche est placé pour recueillir les particules en vue d'une
analyse complémentaire. Un couvercle est placé en haut de la colonne pour éviter toute
perte de matériau pendant le tamisage. Les particules d’Huitres et de Moules vont
descendre du haut de la colonne de tamis vers le bas, car mis en vibration a l'aide d'un
pot vibrant (Figure I1.6). Le temps de tamisage varie selon le type de matériau. Le but est
de répartir le granulat sur les différents tamis. Apres cette premiere répartition, chaque
tamis est pesé individuellement afin de déterminer les pourcentages de chaque taille

particules (Figure 11.7).
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B a.i‘%

Figure IL.6. Tamiseuse électrique.

Figure 11.7. Particules de coquillages pour différentes granulomeétries.

Le terme "refus" est défini comme la masse de particules retenue par un tamis, tandis
que le terme "tamisat" est défini comme la masse de particules passant a travers ce
tamis. On pese le refus de chaque tamis, y compris le tamisat contenu dans le fond
étanche. En principe, la somme des refus cumulés doit étre égale au poids de

I'échantillon introduit en téte de colonne. Les pertes pendant l'essai ne doivent pas
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dépasser 2 % de masse total de 1'échantillon. L'essai de tamisage a été effectué en
utilisant une quantité totale de 1 kg de particules d'Huitre, conformément a la capacité
de tamisage standard. Les résultats de cette opération ont permis de déterminer la
répartition de la masse des particules sur chaque tamis, ainsi que l'erreur qui peut étre

attribuée au processus, comme le montre le Tableau II.2.

Tableau I1.2. Répartition de la masse de la poudre d’Huitre sur chaque tamis et erreur associée

pour 1 kg.
D (um) | Refus(g) | Refus cumulé (g) Refus cumulé (%) Tamisat cumulé (%)

>600 0,45 0,45 0,05 99,93

>400 1,11 1,56 0,16 99,81

>315 1,06 2,62 0,26 99,71

>160 72,79 75,41 7,54 92,43

>80 440,02 515,43 51,54 48,43
Fond 484,27 999,70 99,97 0,00

Les pourcentages des refus cumulés ou des tamis cumulés sont présentés sous forme

de courbe granulométrique (Figure 8).
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Figure I1.8. Courbe granulométrique des particules de coquillage d’Huitre.

L'objectif principal du processus de tamisage est d'obtenir des particules de coquillage
de mer avec une granulométrie uniforme et controlée. Les impuretés indésirables (Les
gros morceaux de coquillage et d'autres contaminants) sont éliminées. Cela améliore la
pureté du matériau et sa qualité pour les utilisations finales. D'apres la courbe

granulométrique, on récupere que 51 % de la poudre se situe dans la fraction inférieure
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a 80 um, 42 % se situe dans la plage de granulométrie comprise entre 80 um et 160 pm,

et 5 % se situe dans la plage de taille comprise entre 160 pm et 315 um.

II.3. Préparation des échantillons : mise en
ceuvre

I11.3.1. Elaboration de filaments

Le PLA est mélangé avec différents fractions massiques de particules d’Huitre et de
Moules dans une extrudeuse a double vis. L’élaboration du mélange (compoundage) a
été réalisée a l'aide d'une extrudeuse a double vis (HAAKE Rheomex OS PTW 16)
présentée par la Figure 11.9. L'extrudeuse se compose de deux vis jumelles a co-rotation
et entremélement avec une longueur de barillet de 400 mm et un diametre de vis de
l6mm (L/D = 25). Il y a dix zones de chauffe (Figure 11.10) avec des zones de transport
(81,25 % de longueur) et de mélange (18,75 % de longueur), situées respectivement aux
longueurs 15 D et 20 D). Le PLA et les particules d’Huitres et de Moules sont
incorporées a l'aide de deux doseurs gravimétriques dans l'extrudeuse. Le débit du
polymere est fixé pour extruder environ 4 % du biocomposite final avec une vitesse de
vis de 100 tr/min. En combinant la vitesse de vis avec le débit du polymere, il est
possible de controler avec précision la quantité de matériau qui est extrudée, ce qui peut
avoir un impact significatif sur la qualité et la cohérence du processus d'extrusion, ainsi
que sur les propriétés finales du produit extrudé. En ajustant le débit du polymere pour
qu'il soit d'environ 4 %, on s'assure que le matériau est extrudé a un rythme précis et

constant.

Figure I1.9. Extrudeuse a double vis HAAKE Rheomex OS PTW 16.
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Figure I1.10. Configuration des vis utilisée dans I'étude.

I1.3.2. Etapes d’élaboration des biocomposites

Globalement, I’élaboration des filaments de biocomposites se décompose en 3 étapes
I1.3.2.1. Chauffage du polymeére et de la charge avant extrusion

Le chauffage du PLA et des particules de coquillages de mer avant extrusion joue un
role crucial dans la prévention de la présence d'humidité (Figure 11.11). En chauffant a 85
°C pendant 8 heures, on élimine toute humidité potentiellement absorbée par le
polymere ou la charge. L'élimination de lI'humidité est essentielle pour assurer un
meilleur mélange des composants et obtenir un filament de bonne qualité (Minimisation
de la formation de bulles ou d’imperfections). En effet, le PLA est toujours sensible a la
dégradation hydrolytique. Lorsque le PLA est exposé a I'humidité, les liaisons entre les
unités de lactide (monomeres constitutifs) commencent a se rompre en raison de
I'hydrolyse, une réaction chimique implique alors la séparation des molécules d'eau en
ions hydroxyle (OH-) et protons (H+). Cette hydrolyse entraine la rupture des liaisons
ester présentes dans la structure du PLA, ce qui décompose progressivement le

polymere en molécules plus petites et finalement en produits de dégradation.
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Figure 11.11. Séchage en étuve.

I1.3.2.2. Dosage

Avant de commencer l'extrusion, il est impératif de passer par l'étape de nettoyage de
I'extrudeuse en utilisant du polymeére de nettoyage Purgex 461+ a basse température
(110-230 °C). Cette étape vise a éliminer de maniere efficace tout résidu ou impureté qui
pourrait subsister dans l'extrudeuse apres le processus d'extrusion précédent.
L'extrusion bivis fonctionne typiquement avec un remplissage partiel du barillet. Cela
signifie que le débit de sortie est directement lié¢ au débit d'entrée. Par conséquent, il est
essentiel d'avoir un systeme de dosage en entrée efficace pour bien controler le débit de
sortie. Le dosage précis du polymere et des charges, est crucial pour obtenir un
processus d'extrusion stable des produits finaux. Le systeme de dosage permet de

réguler avec précision le flux de matériau entrant dans l'extrudeuse, (Figure 11.12).

Pour contrdler le débit massique dans le processus d'extrusion bivis, il est nécessaire de
réaliser une pesée pour mesurer la masse du matériau qui sort de l'extrudeuse pendant
un temps donné. Ce processus est connu sous le nom de "dosage gravimétrique" et
permet de surveiller et de régulariser précisément le débit de sortie. Pour effectuer ce
dosage gravimétrique, le PLA est laissé sortir de l'extrudeuse pendant une période
définie (1.2 et 3 minutes), et pendant cette durée, le produit final de l'opération
d'extrusion est recueilli dans un récipient de pesée précis. Une fois le temps écoulé, le
récipient avec le matériau extrudé est pesé, et la masse totale est enregistrée. En
connaissant le temps d'extrusion et la masse du matériau extrudé, le débit massique

peut étre calculé en divisant la masse totale par le temps d'extrusion. Ce débit massique
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mesuré peut étre comparé a la valeur souhaitée ou cible pour le processus d'extrusion

afin de régler et d'ajuster correctement les parametres de 1'extrudeuse, tels que la vitesse

de rotation des vis, la température, etc., pour atteindre le débit désiré.

i ——
| : Trémie pour doseur [
Trémie pour 3 - : de matrice
doseur de charge : ’

R

Figure I1.12. Doseurs gravimétriques.

Fonctionnement de l'extrudeuse : le matériau de base (polymere PLA) est introduit
sous forme solide dans la premiere trémie, puis il est transporté jusqu’a la deuxieme
trémie ou on introduit la charge a 'aide d'un doseur gravimétrique, le tout est fondu
pour s'écouler le long des vis avant d'atteindre la filiere ot il est mis sous pression pour

étre extrudé sous forme de profilé (Figure 11.13).

Trémie d’alimentation Trémie d’alimentation
des charges de la matrice

[zmxo]zmslzma]zm7[u«s[zms[zand]{ms[umz[zunx]
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Figure 11.13. Zones de chauffe le long des vis.

Les profils de température dans chaque zone de l'extrudeuse bivis sont importants

pour le processus d'extrusion et les caractéristiques du matériau au final :
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i. Zone d'alimentation : cette zone est généralement a basse température pour
éviter la fusion prématurée de PLA. Elle facilite l'alimentation continue et

uniforme du matériau dans l'extrudeuse.

ii. Zones de transport et de mélange : dans cette zone, la température est
augmentée progressivement pour permettre le mélange homogene du PLA et
d’Huitre. Cette étape est essentielle pour obtenir une distribution uniforme de la

charge dans le polymere fondu.

iii. Zone de fusion : la température est augmentée davantage dans cette zone pour
atteindre I'état fondu du PLA et obtenir une masse fondu homogene préte pour

l'extrusion.

iv. Zone de décompression : dans cette zone, la température peut étre ajustée pour

éviter le refoulement du matériau lorsqu'il atteint la filiere d'extrusion.

L'évaluation du profil de température de l'extrudeuse est une étape essentielle du
processus de fabrication des biocomposites, car il influe directement sur les propriétés
mécaniques et physiques du matériau final. Pour déterminer ce profil de température,
des essais empiriques seront réalisés en ajustant les parametres de température de

I'extrudeuse tout en surveillant de pres les réponses du matériau fondu.

Généralement, le processus implique une série de tests ou les parametres de
température sont délibérément variés. Pendant ces essais, des mesures précises sont
prises pour évaluer les propriétés mécaniques, la qualité de I'extrusion, la viscosité du
matériau fondu, et d'autres caractéristiques pertinentes du biocomposite. Ces mesures
sont effectuées a différentes températures pour comprendre comment chaque parametre

affecte le matériau.

L'objectif est d'atteindre un profil de température qui permet d'obtenir les propriétés
souhaitées du biocomposite, telles que sa résistance, sa flexibilité, sa densité, etc. Une
fois que le profil de température optimal est déterminé, il peut étre utilisé de maniere
cohérente pour produire des pieces finales de haute qualité avec des caractéristiques

reproductibles.

Les expériences sur des PLA avec charge ont permis de définir les profils suivants
(Tableau I1.3).
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Zonel | Zone2 | Zone3 | Zone4 | Zone5 | Zone6 | Zone7 | Zone8 | Zone9 | Zone 10
Profil de 195 190 190 185 185 180 175 165 165 165
Température
4
I1.3.2.3. Refroidissement et granulation

Une fois extrudé, le filament est initialement refroidi a la température ambiante pour

permettre sa solidification. Ensuite, il peut étre conservé sous forme de filament enroulé

sur des bobines ou bien étre transformé en granulés par un granulateur.

Pour obtenir des filaments avec un diametre précis de 2,85 mm, un tapis roulant avec

une vitesse variable est utilisé. En ajustant la vitesse du tapis roulant, on peut régulariser

le diametre du filament (Figure 11.14).

Figure I1.14. Systeme d’avancement du filament.

L'autre partie du matériau refroidi est dirigée vers un processus de granulation pour

obtenir des granulés. Dans ce processus, le filament est broyé en petits morceaux a l'aide

d'un granulateur. (Figure 11.15).
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Figure 11.15. Granulateur de biocomposites.

En séparant le matériau refroidi en deux flux, I'un pour la formation de filaments et
l'autre pour la granulation, on peut produire deux formes différentes du matériau
biocomposite : des filaments préts a étre utilisés dans des imprimantes 3D et d'autres
pour des processus de fabrication de granulés qui peuvent étre utilisés en moulage par

injection, extrusion ou impression 3D par granulés (Figure 11.16).

==
== —_———— —_—

Figure 11.16. Biocomposites récupérés pour différentes fractions massiques.
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La préservation optimale des matériaux de base et des matériaux finis joue un role
critique dans la garantie de la qualité et des performances des pieces finales
(dégradation chimique, réduction de la résistance mécanique, modification des

propriétés physiques de PLA, stabilité dimensionnelle et résistance a la déformation).

Afin de garantir des résultats fiables et reproductibles lors des essais mécaniques et les
processus d'impression 3D, il est important de maintenir les matériaux d’impression
dans des conditions de stockage controlée, a faible humidité. Dans le cadre de cette
étude, nous avons pris des mesures pour préserver l'intégrité des matériaux en
conservant une humidité relative inférieure a 30 %, mesurée a l'aide d'’hygrometre

(Laserliner +5 %rH ) avec une plage de mesure de 20 %rH a 90 %rH (Figure 11.17).
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Figure 11.17. Valeur d’humidité enregistré par hygrometre (Laserliner).

I1.3.3. Fabrication additive

I1.3.3.1. Principe d’'impression 3D par dépot de fil (FDM)
Le prototypage rapide par dépodt de fil (Fused Deposition Modeling (FDM)) est une

technologie tres répandue pour l'impression 3D. Il offre un processus de fabrication
relativement simple et abordable pour créer des objets en trois dimensions a partir de
filaments. Le processus FDM commence par la conception de 1'objet a 'aide d'un logiciel
de conception assisté par ordinateur (CAO) Onshape. Ce modele 3D est exporté au
format STL (Standard Tessellation Language). Le format STL est utilisé pour décrire la
géométrie surfacique de 1'objet en utilisant un maillage de triangles (Figure 11.18). Ce
format ne prend pas en compte les autres caractéristiques de 1'objet telles que la couleur,
la texture ou les unités de mesure, car il se concentre uniquement sur la géométrie

spatiale de 1'objet.
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Figure I1.18. Eprouvette haltére (Norme ASTM D638) en format STL.

Le fichier STL est ensuite traité par un logiciel de découpage, appelé "Slicer" (Cura). Le
Slicer divise virtuellement le modele 3D en tranches horizontales, créant ainsi une série
de couches minces. Pour chaque couche, le Slicer génere les instructions nécessaires
pour l'imprimante 3D, y compris les mouvements de la téte d'extrusion, la vitesse
d'impression, la température de 1'extrudeuse (buse) et du plateau chauffant, ainsi que les
autres parametres d'impression. Ces instructions sont écrites dans un langage appelé G-
Code, permettant a l'imprimante de controler chaque mouvement et extrusion de
matériau. Le matériau plastique, sous forme de filament, est enroulé sur une bobine et
déroulé pour alimenter la buse d'extrusion. L'extrudeuse chauffe le filament jusqu'a ce
qu'il soit suffisamment liquide. La téte d'extrusion se déplace selon les instructions du
G-Code, déposant le matériau fondu couche par couche sur une plateforme mobile, qui
se déplace selon les axes x, y et z. A chaque couche ajoutée, la plateforme descend
progressivement, construisant ainsi 1'objet couche apres couche. Une fois I'impression
terminée, le matériau extrudé se refroidit et se solidifie pour former l'objet final. Le
résultat est un prototype ou une piece fonctionnelle créée de maniere rapide et efficace
(Figure 11.19).

Grace a sa simplicité et a son cofit relativement bas, le prototypage rapide par dépot de
fil est largement utilisé dans de nombreux domaines, tels que l'ingénierie, le design, la
médecine et lindustrie au sens large. Il permet de réaliser des prototypes, des
maquettes, des pieces personnalisées et méme des outils utiles, offrant ainsi un éventail

réalisation en fabrication additive.
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Modeéle _—y Découpage » .
CAO » Fichier STL » en tranches Machine 3D

Figure 11.19. Diagramme du procédé de création d une piéce 3D.

I existe une gamme variée de machines professionnelles, caractérisées par différentes
tailles (volume maximale d’impression : 330 x 240 x 300 mm pour notre imprimante) et
niveaux de complexité, qui utilisent cette méthode d'impression 3D. Ces machines sont
capables de travailler avec une large diversité de matériaux disponibles, et elles se
distinguent par leurs performances élevées et leurs précisions pour un travail a haute
résolution. Parallelement, il existe également des imprimantes 3D a faible cotit qui se
concentrent principalement sur l'utilisation de filaments en plastique (thermoplastiques
ABS et PLA). Ces imprimantes 3D a bas cofit sont plus adaptées pour la fabrication de

pieces de taille réduite, et de qualité légerement inférieure.

Dans notre étude, la machine utilisée est de marque Ultimaker model S5 qui dispose de
plusieurs fonctionnalités avancées permettant de gagner du temps. Par exemple, le
nivellement actif du lit permet de s'assurer que la premiere couche est réussie, ce qui est
essentiel pour éviter un décollement dii au gauchissement (warping). La facade est
fermée pour minimiser les flux d'air (qui peuvent affecter la qualité d'un modele)
(Figure 11.20). Un capteur de déroulement de filament interrompt I'impression jusqu'a ce

que la bobine soit remplacée, si nécessaire.

Le changement de matériau et la configuration de l'imprimante est facile, grace a la
conception du noyau d'impression interchangeable qui supporte des tailles de buse

d'impression allant de 0.8, 0.4 ou 0.25mm.
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Figure 11.20. Vue isométrique de la machine de fabrication additive.

La buse d'impression Ultimaker AA 0,4 possede un diametre de 0,4 mm, ce qui
détermine le débit de matériau fondu utilisé pour construire les objets couche par

couche (Figure 11.21).

La taille de la buse a un impact direct sur la résolution et la précision de 1'impression.
Une buse de diametre plus fine permet d'obtenir des détails plus fins et des surfaces
plus lisses, tandis qu'une buse de diametre plus grand permet une impression plus

rapide et plus solide en couche, au détriment de la résolution.

La buse d'impression AA 0,4 mm est couramment utilisée pour des impressions
générales et polyvalentes dans divers projets. Elle offre un bon équilibre entre vitesse
d'impression et qualité finale. Cependant, lorsque des détails tres fins sont nécessaires, il

est possible d'utiliser des buses d'impression plus fines, comme la AA 0,25 mm.

I est important de prendre en compte le diametre de la buse lors de la préparation du
modele 3D et du réglage des parametres d'impression, car cela aura un impact direct sur

le temps d'impression, la qualité de la finition de 1'objet final.
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Figure 11.21. Buse utilisée en impression 3D.
I1.3.3.2. Parameétres d’'impression 3D

L’élaboration de pieces via lI'imprimante 3D nécessite la maitrise des parametres
essentiels d’impression. Le mode opératoire de l'impression 3D est basé sur

principalement 4 parameétres a savoir :
e angle de remplissage,
e vitesse de dépdt au fil fondu,
e température de la téte d’extrusion,
e épaisseur des couches d’impression.

Dans cette technique de fabrication, un filament thermoplastique cylindrique brut de
diametre égal a 2,85 mm (Figure 11.22.a)) est entrainé mécaniquement dans la buse de
fusion, et I’'Eco-matériau fondu est extrudé sur une plateforme chauffée appelée lit. Une
fois la premiere couche de l'objet est déposée (Figure 11.23), la buse se déplace vers le
haut pour extruder la deuxiéme couche sur la couche précédemment imprimée, ce
processus se poursuit jusqu'a ce que 1'objet soit completement imprimé (Figure 11.22.b)).

Le croquis de I'éprouvette et ses dimensions sont donnés dans la Figure 11.24.
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a)

Figure 11.22. (a) Filaments avant impression, (b) Eprouvettes imprimées.

Figure 11.24. Dimensions de l’éprouvette (mm) selon la norme ASTM D638.
I1.3.3.2.1. Angle de remplissage

Le motif de remplissage remplit I'intérieur de 1'objet pendant I'impression, un motif en

lignes répété complete la structure en interne.
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L'angle de trame détermine la direction du motif de remplissage par rapport a I'axe y.
Par exemple, il peut étre de 0° (parallele a ’axe y) ou de 45° (diagonalement par rapport
'axe y) (Figure I1.25).

Figure I1.25. Angle de remplissage a) Orientation 45°/-45° b) Orientation 0/90°.

Le choix de l'angle de trame est important car il a un impact sur la résistance et
I'apparence de 1'objet final. Un angle de trame de 0° peut rendre 1'objet plus solide dans
la direction suivant X, ce qui est utile dans certains cas. D'un autre c6té, un angle de
trame de 45° peut renforcer la piece dans différentes directions de sollicitation et

améliorer sa résistance globale.
I1.3.3.2.2. Vitesse d'impression

La vitesse d'impression 3D influence de nombreux aspects telle que la qualité
d’impression 3D. Ce parametre majeur a un impact significatif sur la qualité et les
performances de I'objet final. Une vitesse d'impression plus élevée permettra de finaliser
l'impression plus rapidement, ce qui peut étre avantageux lorsque le temps est un
facteur critique. Cependant, cela peut également entrainer une réduction de la qualité de
lI'impression, car le matériau peut étre déposé de maniere moins précise, ce qui engendre

des imperfections sur la surface de 1'objet.

D'un autre coté, une vitesse d'impression relativement lente offre généralement une
meilleure qualité d'impression, car le matériau a plus de temps pour se déposer de
maniere plus précise. Cela peut étre important pour des pieces nécessitant une grande

précision ou des finitions élevées.

Il est important donc de trouver le bon équilibre entre la vitesse d'impression et la
qualité souhaitée. Certains modeles peuvent tolérer une vitesse d'impression plus élevée
sans compromettre la qualité, tandis que d'autres nécessitent une vitesse plus lente pour

obtenir des performances optimales.

La vitesse d'impression 3D, qu'elle soit trop rapide ou trop lente, n'affecte pas
seulement la qualité d’impression 3D, mais peut également entrainer les problemes

d'impression suivants [76], [77]:
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1. Déformation du modéle 3D imprimé: lorsque la vitesse d'impression est trop
rapide, les couches de 1'objet imprimé peuvent ne pas avoir suffisamment de
temps pour refroidir et se solidifier correctement : cela entraine une déformation

et une distorsion du modeéle final.

2. Sous-extrusion ou sur-extrusion: la vitesse d'impression influence le débit en
sortie de buse. Si la vitesse n'est pas correctement ajustée, cela peut entrainer une
sous-extrusion (dépdt insuffisant de matériau) ou une sur-extrusion (dépot

excessif de matériau).

3. Adhésion insuffisante au plateau: l'impression de la premiere couche est
cruciale pour 'adhésion. Si la vitesse d'impression est trop rapide, le matériau
d'impression peut ne pas adhérer pleinement au plateau, entrainant le

détachement du modele pendant I'impression (warping).

Il est important de trouver le bon équilibre en fonction du type de matériau, de la
complexité du design et des capacités de I'imprimante 3D. En ajustant correctement ce
parametre, on peut obtenir des couches bien liées, réduire la déformation et assurer une

extrusion précise et cohérente.
I1.3.3.2.3. Epaisseur de couche

Ce parametre fait référence a I'épaisseur de chaque couche de matériau déposée lors de
la fabrication d'un objet. Ce parametre peut avoir un impact significatif sur la qualité et

la précision de l'impression, ainsi que sur les propriétés mécaniques du produit final.
Les effets de I'épaisseur de couche sur l'impression 3D sont les suivants:

1. Qualité de surface: une hauteur de couche plus fine peut améliorer la qualité de
surface du modele imprimé. Cela releve de I'esthétique mais nécessite un temps

d'impression plus long.

2. Précision: une hauteur de couche plus fine permet une plus grande précision du
modele imprimé.

3. Temps d'impression: l'utilisation d'une hauteur de couche plus épaisse accélere

le processus d'impression.

4. Résistance mécanique: une hauteur de couche plus fine peut généralement
contribuer a une meilleure résistance mécanique du modele imprimé. Les

couches fines fusionnent de maniere plus homogene.
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5. Consommation de matériau : des couches plus fines signifient plus de couches et
donc plus de matériau utilisé. Cela entraine une augmentation des cofts

matériau, ainsi qu'une utilisation prolongée de I'imprimante.
I1.3.3.2.4. Température d'impression

La température a laquelle le matériau d'impression est chauffé pour qu'il puisse étre
fondu et déposé par l'extrudeuse de l'imprimante 3D joue un roéle primordial. Ce
parametre peut affecter fortement la qualité, la résistance et l'apparence de I'objet
imprimé.

Généralement, la température pour le PLA varie entre 190 °C et 220 °C. Il est nécessaire
d'explorer divers niveaux au sein de cette fourchette de température. Opter pour une
température élevée réduira les risques de blocage de la buse, tandis qu'une température
plus basse produira une teinte de couleur plus proche de celle du filament brut. Ce
parametre influe également sur la texture au toucher, la teinte, la brillance et la rigidité

de la piece fabriquée.
I1.3.3.2.,5. Etude paramétrique

Dans le cadre de l'étude paramétrique de l'impression 3D, nous avons entrepris un
plan expérience pour évaluer l'influence de quatre parametres clefs qui gouvernent le
procédé d'impression: angle de remplissage O (°), vitesse de dépot V (mm/s),
température d’extrusion T (°C) et épaisseur de couche d’impression e (mm). L’objectif
principal est de mieux cerner leur impact sur le comportement mécanique d'un

biocomposite PLA chargé de particules de coquillages de mer.
Pour y parvenir, il convient de procéder a une stratégie basée sur un plan d’expérience.

Pour évaluer l'influence de l'angle de remplissage O, les parametres vitesse de dépdt,
température d’extrusion et épaisseur de couche sont fixées a V=50 mmy/s, T=200 °C et
e=0,1 mm pour O fixé a +45°/-45° et 0°/90°. Comme le parametre O n'affecte pas la qualité
du filament sortant de la buse, mais la géométrie et la position du dépo6t, les parametres
V, T et e peuvent étre choisis aléatoirement. Les résultats des essais mécaniques de

traction permettront de faire le choix de I’angle de remplissage.

Le plan d’expérience fixe deux épaisseurs de dépot (e1=0,1 mm et e2=0,2 mm) en faisant

varier la vitesse d’impression dans une plage de Vi= 30, V2= 60 et Vs= 100 mm/s et la
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température d’extrusion dans une plage de 190 °C a 210 °C avec un incrément de 5 °C:
T1=190 °C, T>=195 °C, T5=200 °C, T+=205 °C et T5=210 °C.

Pour chaque essai de lI'étude paramétrique, cinq échantillons ont été réalisés pour
vérifier la reproductibilité des essais. Cette approche permet d’évaluer la cohérence des
résultats et obtenir une moyenne représentative des propriétés mécaniques du matériau
pour chaque combinaison de parametres. Le protocole expérimental est présenté en
Figure 11.26.

Plan
experimental
I |
Taille d'épaisseur Taille d'épaisseur
0,1 mm 0,2 mm
| |
I 1 | I 1 |
Vitesse Vitesse Vitesse Vitesse Vitesse Vitesse
d'impression d'impression d'impression d'impression d'impression d'impression
30 mm/s 60 mm/s 100 mm/s 30 mm/s 60 mm/s 100 mm/s
5 Tf:mpérat.ures 5 Températures 5 Tgmpérat.ures 5 Températures 5 Températures 5 Températures

d'impression d'impression d'impression d'impression d'impression d'impression

(°C) (0 (°C) O O (0)

190 190 190 190 190 190

195 195 195 195 195 195

— 200 — 200 = 200 . 200 — 200 — 200

205 205 205 205 205 205

210 210 210 210 210 210
5 éprouvettes 5 éprouvettes 5 éprouvettes 5 éprouvettes 5 éprouvettes 5 éprouvettes
pour chaque pour chaque pour chaque pour chaque pour chaque pour chaque

parametre parametre paramétre parametre parametre parametre
25 essais 25 essais 25 essais 25 essais 25 essais 25 essais

Figure I1.26. Plan expérimental pour l'étude paramétrique pour chaque famille de biocomposite.

Pour chaque configuration de matériaux (PLA vierge, PLA/Huitre, PLA/Moule), nous
réalisons 75 éprouvettes a tester pour chaque épaisseur de couche. Ainsi pour les 2

épaisseurs, ei=0,1 mm et e2=0,2 mm, 150 éprouvettes sont imprimées.
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Cing éprouvettes sont imprimées et testées pour chaque angle de remplissage 01 et 02,
totalisant ainsi dix éprouvettes pour chaque type de matériau. Cela équivaut a un total

de 30 éprouvettes.

II.4. Techniques de caractérisation

I1.4.1. Analyse thermogravimétrique (TGA)

La thermogravimétrie (Thermogravimetric Analysis (TGA)), est une méthode
largement utilisée pour caractériser les changements de masse d'un matériau en fonction
de la température ou du temps, ce qui permet de comprendre les processus de

décomposition ou de transformation thermique.

Le principe repose sur la mesure de la variation de la masse d'un échantillon lorsqu'il
est soumis a un programme de chauffage controlé. L'échantillon est placé dans une
cellule d'analyse, généralement sous atmosphere contrdlée (air, azote, etc.), et soumis a
une augmentation progressive de la température. Pendant le chauffage, des
changements physico-chimiques peuvent se produire, tels que la déshydratation, la

combustion, la décomposition ou la volatilité de certains constituants.

Figure I1.27. Machine TGA.

Nous avons utilis¢é une machine instrumentée (TA Instruments modele TGA 5500-
0364) (Figure 11.27). Cet appareil permet de mesurer la perte de masse subie par un
échantillon (10 mg) lors d’une montée en température pouvant aller jusqu’a 1200 °C.
Des interactions entre les différents composants d’'un mélange peuvent étre mis en
évidence par ATG. Les enthalpies de fusion et de cristallisation peuvent étre mesurées

en simultané sur cet appareil.
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Dans ce processus de TGA, le gaz utilisé pour maintenir I’atmosphere contrdlée autour
de I'échantillon de biocomposites est 1’azote (N2). Ce gaz est choisi car il n’interagit pas
chimiquement avec la plupart des matériaux, ce qui permet d'éviter les réactions

indésirables avec I'échantillon pendant I'analyse.

I1.4.2. Tomographie par rayons X

La microtomographie par rayons X est une méthode d'imagerie non destructive (CND)
qui permet d'analyser la structure interne d'un matériau sans l'endommager. Cette
technique se base sur l'utilisation de rayons X pour obtenir des images détaillées de
l'intérieur de 1'objet étudié. Elle offre des informations essentielles sur la composition, la

densité, la porosité et la distribution des phases présentes dans le matériau.

Un faisceau conique de rayons X est émis par un tube source. Ce dispositif peut opérer
avec des tensions d'accélération atteignant 230 kV. Pour ajuster la taille du voxel taille
du VER (Volume Elémentaire Représentatif), la position de la plate-forme rotative située
entre la source de rayons X et le détecteur est modifiée, comme illustré dans la Figure
11.28.

Detecteur
i)

Figure I1.28. Schéma de principe du facteur de zoom pour un dispositif de microtomographie a
faisceau conique (vue de dessus).

La taille réelle d'un pixel est définie par la formule suivante :
Z
a=K, 1)

Ou K est la dimension effective d'un pixel du détecteur, Z désigne la distance entre la
source et 1'objet, et Zp la distance entre la source et le détecteur. Cette formule permet

d'ajuster la taille du voxel, c'est-a-dire le volume élémentaire de 1'objet analysé, en
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fonction de la géométrie de l'expérience et de la position de la plate-forme rotative, ce

qui est essentiel pour obtenir des images de haute résolution et de qualité.

La source émet des rayons X qui pénetrent dans le matériau et subissent une
atténuation en raison de l'absorption et de la diffusion. La mesure de cette atténuation,
réalisée en capturant les rayons X qui ont traversé le matériau et atteint le détecteur,
permet de créer du contraste et de révéler des caractéristiques telles que la présence de
pores ou la distinction entre phases différentes. La loi de Beer-Lambert décrit la

transmission des rayons X a travers le matériau par l’expression suivante :

Iy = Lyexp[ [ n(x, y)dx] )

I pour l'intensité du faisceau transmis, Io pour celle du faisceau émis et p pour le
coefficient d'atténuation linéaire, ce dernier dépend de parametres tels que le numéro
atomique de I'élément traversé (Z) et la masse volumique (0). Lorsque 1'énergie initiale
des photons X est inférieure a 200 keV, I'interaction entre les photons X et la matiere est
principalement régie par leffet photoélectrique. Par conséquent, le coefficient
d'atténuation peut étre calculé en utilisant 1'équation suivante :

B VA

S =K ©)

En utilisant K comme une constante, Il est observé que le profil d'intensité du faisceau
transmis (I1) le long de la direction y ne sera pas uniforme lorsque le matériau contient
deux phases avec des numéros atomiques bien distincts. Cela entraine un contraste
d'absorption observable. En revanche, si les numéros atomiques des éléments a
l'intérieur de l'échantillon sont proches, comme c'est le cas avec l'aluminium et le
silicium, la différence de contraste d'absorption n'est plus suffisante pour obtenir des

résultats précis.

Apres avoir traversé 1'objet, le rayonnement X est transformé en lumiere visible a 1'aide
d'un scintillateur, puis capturé par un capteur numérique. Les images obtenues par
absorption sont appelées radiographies, contenant ainsi I'ensemble des informations
volumiques projetées sur un plan. Pour obtenir une image compléte, un scan est réalisé
en enregistrant une série de radiographies prises a intervalles angulaires réguliers sur
360° autour de I'objet.

Pour étudier le biocomposite chargé de coquillage de mer a différentes fractions
massiques, nous avons utilisé une résolution de voxel de 0,5 um dans le processus de

microtomographie par rayons X affiché sur dans I'image 11.29.
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Figure I1.29. Plateforme de micro-tomographie par rayons X.

I1.4.3. Microscopie optique

Les observations microscopiques de facies de rupture des filaments, ainsi que des
échantillons imprimés, ont été réalisées en utilisant un stéréomicroscope (LEICA L205C)
(Figure 11.30). Ce matériel permet d'examiner les surfaces de rupture des échantillons
avec une vue tridimensionnelle (Figure II1.32). Les photos recueillies permettent
d’apprécier les structures, les défauts des facies de rupture des éprouvettes afin de

conforter les scénarios de rupture.
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Figure 11.30. (Leica stéréomicroscope L205C) Microscope optique.

11.4.4. Essais de traction

Les propriétés mécaniques des matériaux étudiés ont été réalisés a l'aide d'une
machine d'essai de traction universelle (Instron ElectroPuls modele E3000, cellule de

charge 5 kN) donnée sur la Figure I1.31 pour réaliser des essais de traction uniaxiaux.
Deux morphologies d’éprouvettes sont testées :
e des éprouvettes de traction de forme haltere directement imprimées.

e des éprouvettes filament. L’ajout de deux talonnettes renfort en PLA (réalisées
en impression 3D) données en Figure I1.31 permettent de ne pas fragiliser le
filament lors du serrage des mors de fixation. Plusieurs colles ont été testées afin

d’assurer I’assemblage. La référence Loctite N°401 a été retenue.

L'échantillon de forme d'haltére ou filament est placé dans les mordaches la machine.
La vitesse de la traverse mobile est fixée a 50 mm/min. La température moyenne est
maintenue constante a 20 °C (température ambiante) selon la préconisation d’essai
ASTM D638.
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Figure 11.31. Machine de traction (Electropuls Instron E3000).

IL5. Synthese

Ce chapitre explore les différentes étapes de préparation et de caractérisation des

biocomposites PLA chargés de coquillages de mer.

Les matiéres premiéres (granulés de PLA, filaments, particules de coquillages de mer)
sont conservées dans des conditions optimales (température et hygrométrie constante).
Le tamisage des coquillages d'Huitres permet de récupérer trois granulométries (>80
pum, <80 pm, et <160 pum).

L'extrusion a été utilisée pour réaliser des filaments de PLA vierge et de PLA chargés
avec différents fraction massique (5 %, 10 %, 15 %, et 20 %). L’étude de l'effet des
parametres d'impression tels que l'angle de remplissage, la vitesse d'impression, la
température d'extrusion et 'épaisseur de couche sur les propriétés mécaniques et la
structure des biocomposites a été menée avec du PLA vierge, PLA/Moule 5 % et
PLA/Huitre 5 %.

Pour approfondir la compréhension de la structure interne de ces biocomposites, nous
avons utilisé des techniques d'observation microscopique avancées telles que la
microtomographie par rayons X et des stéréomicroscopes. Ces observations ont mis en

lumiere la distribution et l'intégration des particules de coquillages de mer dans la
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matrice polymere, permettant un apercu essentiel de la dispersion des charges et de

l'interface matrice-renfort.

Une étude paramétrique a été réalisée en précédant a plan d’expérience afin d’aboutir

a un jeu de parametres d’impression.
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Chapitre I1I : Analyse des propriétés

mecaniques des bio composites

Résumé

Ce chapitre est consacré a la caractérisation mécanique et thermique des filaments de PLA
vierge, des biocomposites PLA/Moule et PLA/Huitre dont la granulométrie des particules est
inférieure ou égale a 160 um. Des analyses thermogravimétriques sont menées, avant et apreés
Uextrusion. L'effet de la température a été abordée, les filaments ont séjourné trente minutes dans
une enceinte portée a 100 °C, 120 °C et 140 °C. Des essais de tractions monotone et des
observations a différentes échelles ont été réalisés.

Une étude paramétrique d'impression 3D pour la mise en ceuvre d’éprouvettes haltéres est
détaillée en faisant varier la température d’impression (T), la vitesse d’impression (V), I'épaisseur
de couche (e) et I'angle de remplissage (0). L'influence de chacun de ces paramétres sur les
propriétés mécaniques a été étudiée. L'optimum retenu permettra de fixer les parameétres
d’impression pour la fabrication des éprouvettes de rupture plusieurs fractions massiques de
particules de coquillages (5 %, 10 % ,15 % et 20 %) ont été utilisées.
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II1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats relatifs aux propriétés mécaniques et
thermiques de filaments de PLA ainsi que du PLA chargé de particules de coquillages

de mer de granulométrie inférieure a 160 microns.

A travers ces expérimentations, nous avons évalué l'effet des parametres clefs de
I'impression 3D, a savoir I'angle de remplissage, le profil de température a la sortie de la
buse, la vitesse d'impression et I'épaisseur de couche. Ces parametres ont été analysés
afin de dévoiler leur influence sur le comportement mécanique des biocomposites

PLA/coquillages.

Nous avons étendu cette étude pour examiner l'influence de la fraction massique de
coquillages dans la matrice PLA sur les propriétés mécaniques. Les résultats obtenus
permettent de mettre en évidence I'évolution de ces propriétés. Pour obtenir une
compréhension détaillée de ces résultats, nous avons également effectué des
observations microscopiques a l'aide d'un stéréomicroscope et de la tomographie par

rayons X.

II1.2. Caractérisation des filaments

Dans cette étude, les matériaux utilisés sont des filaments de PLA vierge, de PLA
chargé de particules de coquillages d'Huitre (PLA/Huitre) et de PLA chargé de
particules de coquillages de Moule (PLA/Moule). Les filaments sont fabriqués avec un
diametre de 2,85 mm qui contiennent 5 % de charge pour le PLA/Moule et de 5 a 20 %
avec un pas de 5 % pour le PLA/Huitre (taille de granulométrie inférieure a 160
microns). La fraction massique réelle de la charge a été mesurée par analyse

thermogravimétrique (TGA) comme indiqué sur la Figure IIL.1.
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Figure II.1. Résultats de TGA PLA, PLA/Huitre avec différentes fractions massiques, particules
d’Huitres.

L'analyse thermogravimétrique (TGA) des échantillons de PLA pur ainsi que des
biocomposites PLA/Huitre et de la poudre d'Huitre, menée sous atmosphere neutre
(Azote, N2) avec une rampe de chauffage de 10 °C/minute jusqu'a 1000 °C, a révélé des
comportements thermiques distincts et des transitions importantes dans la dégradation

de ces matériaux.

Nous avons effectué une analyse TGA sur le PLA vierge avant et apres extrusion afin
d'évaluer l'impact du processus de fabrication sur la matrice de notre biocomposite. Les
résultats des courbes TGA montrent que les granulats de PLA avant extrusion (PLA
Pur) commence a se dégrader a partir d'une température d'environ 325 °C. En revanche,
le PLA apres extrusion (PLA EXTR) présente une température de dégradation plus
basse, d'environ 270 °C. Cette diminution de la température de dégradation peut
s'expliquer par plusieurs facteurs: le PLA est composé principalement de deux unités
monomeres, le lactide et 1'acide lactique. La liaison entre ces monomeres est une liaison
ester, qui est relativement sensible a la chaleur. De plus, le PLA présente une structure

de chaine linéaire, ce qui signifie qu'il est constitué de longues chaines de polymeres se
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répétant de maniere réguliere et lorsque le PLA est poussé a travers I'extrudeuse, il subit
un cisaillement mécanique intense. Les forces de cisaillement provoquent un étirement
et une torsion des chalnes de polymeres. Cela peut entrainer la rupture de certaines

liaisons chimiques au sein des chaines.

Nous avons réalisé une TGA sur les particules de coquillages d'Huitre. Les coquillages
d'Huitres sont principalement composés de carbonate de calcium (CaCOs), représentant
environ 98 % de leur composition, avec quelques autres constituants. Sur cette courbe de
réponse, il est observé que les particules de coquillages d'huitres commencent a se
dégrader thermiquement a environ 600 °C. Cette dégradation se poursuit jusqu'a
environ 700 °C (Figure IIL.1).

Lorsque les particules de coquillages d'Huitre sont chauffées, le carbonate de calcium
(CaCOs) commence a se décomposer, produisant du dioxyde de carbone (CO:2) et
laissant derriere lui du dioxyde de calcium (CaO). Cette transformation chimique est
responsable de la perte de masse observée dans la courbe de TGA. Le résidu qui
subsiste apres la décomposition est principalement constitué de CaO, ce qui explique le

pourcentage de résidu qui s’éleve a 57,213 %.

Sur la Figure III.1 les courbes de TGA pour les biocomposites chargés a différentes
fractions massiques révelent deux phases distinctes de dégradation. La premiere phase
se situe a des températures proches de la plage de dégradation du PLA, généralement
entre 300 °C et 350 °C. A ces températures, la quantité de résidus restants peut étre
déterminée, permettant ainsi la vérification de la véritable fraction massique des
matériaux biocomposites fabriqués. Au cours de cette phase de dégradation, il est
constaté que les résidus des biocomposites sont en retrait par rapport a ceux du PLA, ce
phénomene étant attribuable a la présence de la charge dans les biocomposites. La
deuxieme phase de dégradation coincide avec la température de dégradation des

particules de coquillages d'huitre, soit environ 700 °C.

Ces résultats démontrent l'impact significatif du processus de fabrication, de la
composition chimique et de la proportion de charge sur les propriétés thermiques des

matériaux.

II1.2.1. Reésultats des essais de traction

Dans cette étude, nous avons effectué des essais de traction sur des filaments de PLA
vierge, de PLA chargé de particules de coquillages d'Huitres, et de PLA chargé de

particules de coquillages de Moules avec une fraction massique de 5 % pour chacun
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d'entre eux. Ces essais sont réalisés dans des conditions standards conformément aux
parametres décrits dans le chapitre II. La cellule de charge utilisée possede une capacité

maximale de 5 kN, et la vitesse de la traverse mobile est fixée a 50 mm/min.

L'ensemble des résultats obtenus a partir des essais de traction monotone réalisés sur
les filaments est présenté par une courbe « charge-déplacement » type, en raison de

l'observation d'une grande similarité entre toutes les courbes.

L'allure générale des courbes charge-déplacement ou contrainte-déformation lors de

ces essais peut étre divisée en trois phases distinctes (Figure II1.2):

e La premiere phase, qui se situe au début de la courbe, représente une partie

linéaire. C'est ce que 1'on appelle la région élastique du matériau.

e La deuxieme phase, la région plastique, intervient apres la limite élastique du
matériau. Cela indique que des changements structuraux se produisent a une

échelle microscopique

e La troisieme phase est une phase de rupture. A ce stade, la courbe atteint un
déplacement maximum. Cela correspond a la rupture complete du matériau, ou
il perd sa capacité a supporter toute charge. Cette phase fournit des

informations essentielles sur la résistance ultime du matériau.
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Figure I11.2. Courbe Type « charge déplacement » pour le PLA vierge.

L’examen des résultats des essais de traction effectués sur les échantillons de PLA
vierge (Figure II1.3), montre une dispersion plus significative a la troisieme phase, c'est-

a-dire lors de la déformation a la rupture. Cette dispersion signifie que les échantillons
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de PLA vierge, bien qu'ils soient soumis aux mémes conditions d'essai, ne présentent
pas tous des performances identiques en termes de rupture. Plusieurs facteurs peuvent
contribuer a cette variabilité, notamment des variations dans la composition du
matériau, de possibles défauts de fabrication, ou méme des influences

environnementales pendant les essais.
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Figure I11.3. Courbes charge-déplacement de filaments PLA vierge (5 éprouvettes).
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La Figure II1.4 offre une comparaison des comportements contrainte-déformation de
tilaments en PLA vierge, PLA/Huitre, et PLA/Moule.
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Figure I11.4. Courbes contrainte-déformation des filaments PLA, PLA/Huitre, et PLA/Moule.

Des variations importantes dans le comportement de ces matériaux sont observées lors

des essais de traction.

En comparant le PLA vierge et les biocomposites PLA/Moule et PLA/Huitre, les
courbes contrainte-déformation montrent une allure similaire en termes de phases, mais
avec des différences dans les valeurs de contrainte et de déformation. La phase initiale
de déformation élastique est suivie d'une transition vers une déformation plastique
progressive, indiquant une résistance accrue a la déformation sous contrainte. Dans
cette phase, les valeurs de contrainte maximale sont plus élevées pour les biocomposites
que pour le PLA pur, ce qui reflete leur renforcement mécanique dii a l'ajout de
particules de coquillages. Cependant, comme pour le PLA pur, les courbes atteignent

finalement un point de rupture caractérisé par une diminution abrupte de la contrainte.

En ce qui concerne la déformation la rupture, le filament de PLA vierge présente une
phase de déformation plus importante avant la rupture, ce qui indique un caractere
ductile.

Les détails des résultats des essais de traction menés a température ambiante sur ces
filaments sont présentés dans la Figure III.5 et le Tableau IIl.1. Des différences

significatives dans les performances des différents échantillons sont relevées.

119



3700

w
=)
o
o

3500
3400
3300
3200
3100
3000
2900

Module d'Young (MPa)

Chapitre III : Analyse des propriétés mécaniques des bio composites

~N
N

g uu 00 6O O O O N
A 0 O N & O ©® O
T T T T T T T T

Contrainte maximale (MPa)

[°d
Sy

PLA PLA/Huitre PLA/Moule

Type de matériau (a)

7

PLA/Huitre PLA/Moule
Type de matériau (b)

Défromation a la rupture (%)
N w H (8, [<)]

=
T

o

PLA/Huitre PLA/Moule

Type de matériau (c)

Figure I11.5. Comparaison graphique de : a) Module d"Young moyen pour les filaments. b)
Résistance maximale moyenne a la traction pour les échantillons de traction c) Déformation a la
rupture moyenne pour chaque type de matériau.

Tableau II1.1. Résultats moyennés des essais de traction sur les trois familles d’échantillons.

Module d'Young (MPa) Contrainte maximale (MPa) Déformation a la rupture (%)
PLA 3277,34+121,34 61,27+1,58 5,57+0,72
PLA/Huitre 3500,60+40,40 67,75+1,85 4,26+0,14
PLA/Moule 3604,12+54,65 65,50+1,18 3,72+0,60

En observant les valeurs des modules d"Young, Il est constaté que les filaments de PLA

enrichis en particules de coquillages affichent des modules supérieurs a ceux du PLA
pur, c’est-a-dire 3604,12 MPa pour le biocomposite PLA/Moule et 3500,60 MPa pour le
composite PLA/Huitre, surclassant le PLA pur évalué a 3277,34 MPa. Cette amélioration

substantielle de la rigidité peut étre attribuée au renforcement mécanique introduit par

les particules de coquillages qui agissent comme des charges renforcantes en limitant la

déformation de biocomposite.
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Les résultats indiquent clairement que les biocomposites PLA/Moule et PLA/Huitre
présentent une résistance a la traction considérablement plus élevée que le PLA pur. Les
valeurs de résistance mesurées sont de 67,75+1,85 MPa pour le biocomposite
PLA/Huitre et de 65,50+1,18 MPa pour le biocomposite PLA/Moule, comparées a
61,27+1,58 MPa pour le PLA pur. Cette amélioration significative de la résistance a la

traction est attribuée a la présence de particules de coquillages.

Le PLA pur est plus ductile que les biocomposites PLA/Moule et PLA/Huitre. Cette
distinction signifie que le PLA pur peut subir une déformation plus importante avant de
se casser, tandis que les biocomposites, bien qu'ils soient plus rigides, ont une capacité

de déformation limitée en raison de la présence des charges de particules de coquillages.

La Figure II.6 présente les éprouvettes en PLA, PLA/Huitre et PLA/Moule rompues

apres essai de traction.

Figure Il1.6. Eprouvettes rompues a) PLA, b) PLA/Huitre, c) PLA/Moule.

Des ruptures sont observées a des positions différentes dans la longueur utile de
I'éprouvette, méme au sein d'une méme famille de matériau. Cette variabilité dans les
positions de rupture peut étre attribuée a plusieurs facteurs inhérents a la composition

complexe du matériau biocomposite.
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Tout d'abord, les particules de coquillages d'Huitre incorporées dans la matrice PLA
peuvent introduire des variations locales dans la distribution des charges. Ces variations
peuvent influencer la réponse mécanique du biocomposite, conduisant a des ruptures en
fonction de la distribution aléatoire des coquillages a travers les échantillons. De plus,
les particules de coquillages elles-mémes peuvent présenter des propriétés mécaniques
hétérogenes en fonction de leur taille, de leur forme et de leur orientation dans le
matériau. Cette hétérogénéité contribue a des points faibles locaux dans le matériau, qui

entraine une variabilité des positions de rupture.

En conclusion, les résultats des essais de traction mettent en évidence les avantages
indéniables de l'intégration de particules de coquillages d'Huitre et de Moule dans les
filaments de PLA. Les biocomposites obtenus se distinguent par leur rigidité et leur
résistance ameéliorées par rapport au PLA pur, méme si cela s'accompagne d’'une

diminution de leur déformation a la rupture.

III.2.2. Observations par tomographe RX et
observations microscopiques

Les coupes transversales des filaments biocomposites issues de la tomographie sont

données sur la Figure II1.7. Les coupes sont normales a la longueur du filament.

Figure 111.7. Tomographie de filaments de PLA chargé de a) Huitre, b) Moule.

Ces images tomographiques permettent d'observer la répartition hétérogene des
particules ajoutées au sein de la matrice PLA. Les particules apparaissent sous forme de

taches blanches distinctes, créant un contraste visuel avec la matrice environnante. Cette
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répartition des particules de coquillages est globalement dispersée, Bien que certains

regroupements soient observés.

Les zones en gris dans ces images représentent la structure de la matrice polymere,
englobant également des espaces vides qui se distinguent en gris clair. Au niveau de
l'interface entre les charges (coquillages) et la matrice, des détails sont révélés. Certaines
particules de coquillages présentent une liaison moins homogene avec la matrice, ce qui
est perceptible par l'apparition de zones plus sombres a proximité des particules de
coquillages. Ces régions foncées indiquent une certaine discontinuité entre les particules
de coquillages et la matrice de PLA, témoignant d'une interface moins robuste dans

certaines zones.

A partir des séquences d'images obtenues grace a la tomographie par rayons X, il est
possible de créer un modele 3D offrent une représentation spatiale réelle des

biocomposites (Figure IIL.8).

a) b)

300 pm 300 pm
Figure 111.8. Représentation 3D du filament PLA chargé de a) Huitre, b) Moule.

Ces modeles tridimensionnels sont des répliques numériques de la structure interne de
biocomposites. Ils permettent de visualiser en détail la distribution hétérogene en termes
de volume et de position des composants des matériaux. On observe aisément les
variations de morphologie des particules a 1'intérieur des biocomposites. Ces modéles

3D peuvent servir a dans I’avenir pour une approche numérique.
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La Figure II1.9 illustre une comparaison visuelle entre les surfaces de rupture des
filaments de PLA pur, des filaments PLA/Moule et des filaments PLA/Huitre, observées
a l'aide d'un microscope optique. Cette analyse visuelle permet de mettre en évidence
des caractéristiques spécifiques de chaque matériau, éclairant ainsi leurs mécanismes de

rupture.

Zone
d’amorgage

—
100 um

Figure I11.9. Observations microscopiques des facies de rupture pour le filament a), b) PLA c),d)
PLA/Huitre et e),f) PLA/Moule a température ambiante.

124



Chapitre III : Analyse des propriétés mécaniques des bio composites

Les Figures I11.9a et II1.9b mettent en évidence la rupture caractéristique du PLA pur
lors d'une observation microscopique. L'image montre une matrice PLA bien extrudée.
Cela signifie que le matériau a été correctement préparé et n'a pas de défauts majeurs de
fabrication. L'observation ne révele pas la présence de vides significatifs dans la
structure du PLA. Une zone d'amorcage de la rupture est remarquée pres du contour
extréme du filament. Cette zone est le point de départ de la fissure. Sa localisation pres

du contour du filament est typique des matériaux ductiles.

Le filament PLA/Huitre (Figure II11.9c) révele une morphologie plus rugueuse. Cette
texture suggere une rupture moins uniforme, pouvant étre influencée par les particules
d'Huitres présentes. Dans la Figure I11.9d, on constate que les particules d'huitres sont
globalement réparties dans la matrice PLA, bien qu'une microfissuration interne de
faible profondeur soit notée. Cette observation suggere des interactions complexes entre

les particules d'huitres et la matrice de PLA.

Le filament PLA/Moule est présenté dans la Figure III.9e. Un blanchissement central
est observé dans la zone de rupture (Figure II1.9f). Ce phénomene peut résulter d'une
rupture préférentielle de la matrice polymere autour d’un agglomérat de particules de

moules.

III.2.3. Influence de la température sur le
comportement des filaments

L'étude de l'influence de la température sur le comportement des filaments PLA,
PLA/Huitre et PLA/Moule a révélé des relations complexes entre les propriétés
meécaniques de ces matériaux et les variations de température. Les résultats obtenus a
partir des essais de traction a différentes températures (100°C, 120°C et 140°C), pour
chaque type de matériau, ont permis de dégager des tendances significatives dans leur

réponse aux changements thermiques (Figure I11.10).
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Figure I11.10. Variation de : a) Module d’Young b) Contrainte a la traction c) Déformation a la
rupture des filaments PLA, PLA/Moule et PLA/Huitre.
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Le module d'Young diminue avec l'augmentation de la température cela est un
phénomene commun a tous les types de matériaux. Cette réduction s'explique par
l'augmentation de l'agitation thermique des molécules a des températures plus élevées,
ce qui conduit a une diminution de la cohésion moléculaire et donc a une diminution de
la rigidité. Le module d"Young E du PLA présente une diminution quasi linéaire avec
I'augmentation de la température. Les évolutions du module d'Young du PLA/Huitre et
du PLA/Moule sont notées comme étant similaires. Une légere diminution jusqu’a 100
°C et une chute plus brutale au-dela. A la température de 140 °C, les courbes convergent
(Figure 1I1.10.a) et Tableau II.2. La contrainte maximale a la traction, présente une
relation plus complexe avec la température. L'augmentation de la contrainte maximale a
la traction jusqu'a 120 °C peut étre attribuée a une combinaison de facteurs, tels que
I'assouplissement du matériau a des températures plus élevées, ainsi que la possibilité
de meilleures interactions entre les coquillages et la matrice de PLA. Cependant, a 140
°C, la diminution de la contrainte maximale a la traction peut étre le résultat d'une
dégradation thermique accrue du PLA, ce qui affaiblit la structure et entraine une
résistance moindre (Figure 1I1.10.b). La déformation a la rupture, qui mesure la capacité
d'un matériau a se déformer avant de se rompre, augmente avec la température pour
tous les biocomposites (Figure II1.10.c). Cette augmentation peut étre attribuée a la
combinaison de 'assouplissement du matériau a des températures plus élevées et a une
plus grande mobilité des chaines polymériques, ce qui permet une déformation plus

importante avant rupture.

Tableau II1.2. Résultats moyennés des essais de traction des échantillons PLA, PLA/Huitre et
PLA/Moule pour les températures 100, 120 et 140 °C.

Temp (°C) Matériaux Module d'Young (MPa) magi(;;lzzl(r;\t/lePa) Derfl(irpr;artelcz;e)a la

PLA 3156,62+97,11 66,58+1,70 5,31+1,33

T=100 PLA/Huitre 3390,74+77,71 69,27+3,36 4,83+0,96
PLA/Moule 3527,00£15,15 66,46+0,57 4,26+2,06

PLA 3121,32+76,86 68,07+1,93 6,19+1,62

T=120 PLA/Huitre 3290,66+56,69 71,05+2,20 4,30+0,27
PLA/Moule 3379,27+170,93 67,58+1,04 4,78+0,98

PLA 3075,44+76,19 58,26+0,84 8,10+2,07

T=140 PLA/Huitre 3122,24+76,19 55,89+2,06 6,92+4,33
PLA/Moule 3145,98+50,84 54,70+0,85 6,37+3,49
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En conclusion, l'influence de la température sur les propriétés mécaniques des
tilaments de PLA, PLA/Huitre et PLA/Moule résulte d'une combinaison complexe de
facteurs liés a la cohésion moléculaire, a l'interaction entre les phases du matériau et a la
dégradation thermique. Ces résultats mettent en évidence limportance de la
température dans la conception et l'utilisation de ces biocomposites. Cette investigation
éclaire I'analyse du comportement de ces filaments lors de la fabrication additive ou la

température est un parametre primordial.

II1.2.4. Observations microscopiques des faciés de
rupture des filaments PLA/Huitre en fonction de la
température

Les observations microscopiques des facies de rupture des filaments PLA/Huitre avec
des variations de température révelent des détails importants sur la réponse du
matériau aux changements thermiques. Les résultats obtenus montrent que
l'augmentation de la température conduit a des modifications dans la structure interne

du biocomposite.
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Figure I11.11. Observations microscopiques des facies de rupture de filament PLA/Huitre avec
variation de température a), b) T=100 °C, c), d) T=120 °C et e), f) T=140 °C.

Les images présentées dans les Figures III.11 illustrent des microfissurations internes a
mesure que la température augmente. Ces microfissures sont des zones de discontinuité
ou de faiblesse dans la matrice PLA. Les dimensions et le nombre de ces microfissures
augmentent avec 1'élévation de température. Cela indique que le biocomposite subit des
changements structurels et morphologiques en réponse aux conditions thermiques.
L’emplacement des particules de coquillages d'Huitres sont visibles dans les parties les
plus foncées des images microscopiques (détails images b et d sur la Figure II1.11) : les
particules sont restées attachées sur I'autre face contigiie de I'éprouvette. Les particules
de coquillages semblent jouer un role capital dans les mécanismes de dégradation
observés, agissant peut-étre comme points de concentration de contrainte ou de
faiblesse a mesure que la température augmente. Ces observations confirment la
diminution des propriétés mécaniques du biocomposite avec l'augmentation de la

température.

III.3. Etude parameétrique du procédé
d’impression 3D

Dans cette partie, les résultats de I'étude paramétrique du procédé de fabrication

additive par impression 3D sont exploités. Les effets de ’angle de remplissage 0, de la

température T (°C), de la vitesse d’impression V (mm/s) et de I'épaisseur d’impression e

(mm) sur les propriétés mécaniques issus des essais de traction monotone sont analysés.
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II1.3.1. Effets de l’'angle de remplissage sur les
propriétés mécaniques

L'influence de I'angle de remplissage sur les propriétés mécaniques est étudiée selon
deux configurations : une orientation a +45°/-45° et une seconde orientation 0°/90°,
comme le montre la Figure III.12. Les parametres d'impression utilisés sont les suivants :
un diametre de buse de 0,4 mm, une température d'extrusion de buse de 205 °C pour le
tilament PLA, PLA/Moule et PLA/Huitre, une température du lit chauffant de 60 °C,
une largeur de ligne de dépot de 0,1 mm, une épaisseur de couche de dépot de 0,2 mm
et une vitesse d'impression de 50 mm/s. Ces parametres d'impression sont identiques

pour tous "ensemble des échantillons.

Pour mémoire, les parametres standards d'impression sont donnés dans le Tableau
II1.3.

Tableau I11.3. Parametres standards d’impression.

Parametre Valeur
Vitesse d’impression (mm/s) 50
Température d’impression (°C) 205
Hauteur de couche (mm) 0,1

Deux types d’orientation sont utilisés pour le remplissage de chaque matériaux (Figure
ML.12).

Figure I11.12. Angle de remplissage a) orientation +45° b) orientation 0°/90°.

Les courbes « contrainte-déformation » pour chaque matériau et chaque type
d’orientation sont présentées dans la Figure I11.13. Quel que soit le matériau et 'angle de
remplissage, on observe un comportement initial linéaire, mais une déformation a la
rupture plus importante pour les matériaux imprimés avec un angle de rupture a +45°/-
45°.
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Figure I11.13. Allure des courbes contrainte-déformation pour deux angles d’orientation
a) PLA, b) PLA/Huitre et ¢) PLA/Moule.
La Figure I11.14 présente les diagrammes des propriétés mécaniques issus de tests de

traction sur éprouvettes haltere en PLA vierge et en PLA chargé, élaborées par
tabrication additive (FDM), avec deux angles de remplissage.

Sur les échantillons de PLA avec un angle de remplissage de +45°/-45°, une résistance
maximale a la traction de 66,12 MPa et un module de Young de 1,42 GPa sont
enregistrés. Pour les échantillons de PLA/Huitre, ces valeurs sont respectivement de 71,4

MPa et 1,57 GPa, tandis que pour les échantillons de PLA/Moule, elles s'élevent a 66,99
MPa et 1,50 GPa.

Globalement, pour tous les types de matériaux, les échantillons imprimés avec un
angle de trame de +45°/-45° et ceux imprimés avec un angle de trame 0°/90° présentent
des performances mécaniques presque similaires, a I'exception de la déformation a la

rupture, qui présente une meilleure performance pour l'angle d’impression +45°/-45°.
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En comparaison avec le PLA vierge, il est intéressant de noter que la résistance a la
traction et le module de Young des échantillons biocomposites PLA/Huitre et
PLA/Moule augmentent avec l'ajout de particules de coquillage. Par exemple, la
résistance a la traction et le module de Young des échantillons biocomposites
PLA/Huitre imprimés avec un angle de trame de +45°/-45° augmentent respectivement
de 66,12 MPa et 1,42 GPa (pour le PLA vierge) a 71,4 MPa et 1,57 GPa (pour le
biocomposite). II convient cependant de noter que la déformation a la rupture diminue
pour les deux orientations d’impression avec l'ajout de particules de coquillage. La
déformation a la rupture pour les échantillons de PLA pur est notée a 8% pour un angle
de remplissage de 0°/90°, tandis qu'elle est de 7 % pour les biocomposites chargés en

particules de coquillages d'huitres et de moules. (Figurelll.14).
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Figure I11.14. Propriétés mécaniques pour chaque orientation et chaque type de matériau.
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Tableau II1.4. Résultats expérimentaux de l'essai de traction pour le matériau PLA.

Angle de Charge maximale (N) Module d’Young Contrainte Déformation a la
remplissage (GPa) maximale (MPa) rupture (%)
0°/90° 732,23+17,75 1,43+0,04 66,17+1,60 8,04+0,45
+45°/-45° 731,65+30,87 1,42+0,01 66,12+2,79 9,84+1,24

Tableau I11.5. Résultats expérimentaux de l'essai de traction pour le matériau PLA/Moule.

Angle de Charge maximale (N) Module d’Young Contrainte Déformation a la
remplissage (GPa) maximale (MPa) rupture (%)
0°/90° 747,53+5,57 1,54+0,0004 67,55+0,50 7,06+0,40
+45°/-45° 741,32+9,70 1,50+0,03 66,99+0,88 9,40+1,33

Tableau 111.6. Résultats expérimentaux de l’essai de trac

tion pour le matériau PLA/Huitre.

Angle de Charge maximale (N) Module d’Young Contrainte Déformation a la
remplissage (GPa) maximale (MPa) rupture (%)
0°/90° 746,88+ 44,85 1,55+ 0,07 67,50+4,05 7,01+0,69
+45°/-45° 787,17+ 16,78 1,57+ 0,03 71,14+1,52 8,21+0,72

Les résultats obtenus dans cette étude semblent cohérents avec ceux de Josef Kiendl
tels que décrits dans la littérature [78]. L’auteur a effectué une étude similaire sur 1'effet
de I'angle de remplissage en utilisant un type de PLA vierge. Dans son étude, il a testé
des spécimens avec différentes orientations, notamment [0°/90°], [+45°/-45°], et [30°/-
60°]. Les courbes contrainte-déformation résultantes sont représentées dans la Figure
II1.15, et les valeurs pour le module d'Young (E) et la limite d'élasticité (oy), sont tracées

dans la Figure I11.16.
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Figure I11.15. Courbes contrainte-déformation des spécimens avec différentes orientations [78].
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Figure Il.16. Module d"Young (a), Résistance a la traction (b) Pour différentes dispositions de

couches alternées.

Cette concordance entre nos résultats et ceux de la littérature renforce la validité de nos
conclusions concernant 'effet de 'angle de remplissage sur les propriétés mécaniques de
biocomposite PLA chargé de coquillages de mer. Elle suggere également que l'angle de
remplissage est un parametre important qui peut étre utilisé pour améliorer les

propriétés mécaniques des biocomposites matrice de PLA.

III.3.1.1. Observations microscopiques des éprouvettes
imprimées

Pour comprendre les résultats des essais de traction et explorer le mode de rupture, la

surface de rupture de tous les échantillons de traction avec différents angles de

remplissage sont examinés par microscopie optique. Une comparaison des échantillons

de rupture en traction a angle de remplissage de +45°/-45° en PLA, PLA/Huitre et en
PLA/Moule est présentée dans la Figure I11.17.

a)
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Figure I11.17. Observations au microscope optique de : a) PLA, b) PLA/Huitre, et c) PLA/Moule
pour l'orientation d’impression +45°/-45°.

Cette Figure met en évidence dans les facies de rupture l'orientation de l’angle
d’impression +45°/-45° pour différents matériaux. Les couches sont déposées de maniere
homogene les unes sur les autres, créant ainsi une cohérence visuelle. Aucune trace de
filament n’est visible a l'intérieur des éprouvettes, ce qui témoigne d'une impression de

qualité.
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Figure I11.18. Observations au microscope optique de : a) PLA, b) PLA/Huitre, et c) PLA/Moule

pour l’orientation 0°/90°.

Pour un angle de remplissage +45°/-45°, les observations au microscope optique
viennent corroborer les résultats des essais de traction en mettant en évidence des
propriétés mécaniques satisfaisantes et une déformation a la rupture significative. Dans
la Figure II1.18 l'orientation des couches est nettement visible et les dépots suivant les

orientations 0°/90° sont clairement perceptibles pour 1'ensemble des matériaux utilisés.

Cependant, une particularité se distingue : vides issus du processus d'impression 3D
dans le matériaux. Ces vides sont présentés en plus grand nombre dans I'orientation
0°/90°, ce qui explique en partie la diminution de la déformation a la rupture par
rapport a l'orientation +45°/-45°. Cette différence peut étre attribuée a la formation de

ces porosités lors du refroidissement du matériau imprimé.

Les observations visuelles de la Figure III.17, associées aux résultats des essais de
traction et a I'analyse des structures, renforcent l'idée que I'orientation +45°/-45° offre
des avantages mécaniques plus significatifs que I'orientation 0°/90°, en raison de la

présence réduite de porosités.

136



Chapitre III : Analyse des propriétés mécaniques des bio composites

II1.3.2. Influence de la température, vitesse et épaisseur
d’'impression sur le comportement mécanique du
biocomposite

L’étude de l'effet de la température et de la vitesse d'impression est entreprise pour
chaque épaisseur d'impression spécifique (e). L'objectif est d'identifier le triple ensemble
optimal de parametres (vitesse (V), température (T) et épaisseur d'impression (e)) qui
maximise les performances mécaniques des matériaux étudiés. Cette démarche vise a

affiner les parametres d'impression pour maximiser les propriétés mécaniques.

L'exploration des différentes combinaisons de vitesse et de température d'impression
pour chaque épaisseur permettent de déterminer l'influence de ces variables sur les

caractéristiques mécaniques des matériaux.

Des essais de traction sont réalisés pour évaluer les variations de température et de
vitesse d’impression par rapport a la résistance et a la déformation a la rupture de
I'éprouvette fabriquée. En examinant systématiquement les performances mécaniques
en fonction des différentes combinaisons de parametres d'impression, il est possible de
dégager des tendances et de déterminer les conditions optimales d’impression pour
chaque matériau. Toutes les éprouvettes sont imprimées avec un angle de remplissage
de +45°/-45°.

I11.3.2.1. Effet de la température et de la vitesse d’impression
sur le PLA

Les résultats des essais du PLA vierge avec une épaisseur de couche de 0,1 mm et
0.2mm sont présentés dans la Figure II1.19 et les Tableaux (II.7, II1.8). En examinant le
module d'Young pour une épaisseur de couche fixée a 0,1 mm et pour les différentes
températures de buse, nous constatons des variations significatives. Pour la plage
donnée de température T= 190 °C, 195 °C, 200 °C, 205 °C et 210 °C, le module d'Young
varie entre 1330,58 MPa pour une vitesse de 100 mm/s et une température de 200 °C,
pour atteindre 1471,90 MPa pour une vitesse de 30 mm/s et une température de 205 °C.

Cela confirme la sensibilité du module d"Young aux conditions d'impression.
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Figure I11.19. Prorpriétes mécaniques du PLA en fonction de la température et de la vitesse
d’impression (épaisseur 0,1 et 0,2 mm).

Tableau I11.7. Valeurs du module d"Young et de la contrainte maximale a la traction en fonction
de la vitesse et de la température pour le PLA (profil 0,1 mm).

V=30mm/s V=60mm/s V=100mm/s
Température °C o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa)
190 63,84+1,36 1427,26+8,50 64,86+0,32 1408,10+4,22 61,76+0,96 | 1340,04+17,42
195 63,00+0,81 1434,62+12,09 61,43+0,94 1389,36+11,54 60,40+1,14 1353,34+2,88
200 66,38+0,81 1461,06+11,96 64,08+1,31 1420,44+15,19 60,12+0,15 1330,58+8,50
205 67,90+1,51 1471,90+11,38 65,49+1,17 1463,38+7,70 62,88+0,79 | 1393,12+11,09
210 65,98+1,67 1447,40+22,15 61,86+0,89 1388,22+12,20 62,05+0,97 | 1350,36x+10,64

Tableau I11.8. Valeurs du module d"Young et de la contrainte maximale a la traction en fonction
de la vitesse et de la température pour le PLA (profil 0,2 mm).

V=30mm/s V=60mm/s V=100mm/s
Température °C o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa)
190 55,60+2,03 1335,46+23,65 54,62+3,46 1295,02+36,76 51,17+1,75 1166,06+34,52
195 58,15+4,32 1328,76+42,24 51+2,07 1138,72+29,43 46,76+1,20 1046,41+60,71
200 61,47+1,89 1417,28+36,54 56,91+1,53 1335,64+58,34 54,53+1,79 1294,16+51,09
205 64,40+0,62 1432,24+5,26 61,77+0,48 1401,44+9,80 58,98+1,49 1351,72+16,33
210 63,95+0,89 1416,86+12,73 57,29+0,85 1237,08+8,91 56,28+1,25 1328,14+8.44

Avec une épaisseur de 0,2 mm, la valeur minimale du module d"Young de 1046,41 MPa

est enregistrée pour la combinaison (195 °C, 100 mm/s), tandis que la valeur maximale

de 1432,24 MPa est obtenue pour la combinaison (205 °C, 30 mm/s).

La contrainte maximale a la traction vaut 60,12 MPa pour une épaisseur de 0,1 mm,

une température de 200 °C et une vitesse de 100 mmy/s. La valeur maximale de 67,90
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MPa est obtenue pour une température de 205 °C. Cette tendance met en évidence
l'influence de la température sur la résistance maximale a la traction, avec une
augmentation lorsque la température augmente. Pour I'épaisseur 0,2 mm, la contrainte
maximale a la traction présente des variations similaires a celles observées pour une
épaisseur de dépot de 0,1 mm. Le couple de parametres (205 °C, 30 mm/s) se démarque

en affichant une valeur de performance mécanique plus élevée.

La meilleure performance de la déformation a la rupture est observée pour une
température de 200 °C pour deux vitesses d'impression 30 et 60 mm/s avec une
épaisseur de 0,1 mm. Méme remarque pour une température de 210 °C, une vitesse de
30 et 100 mm/s avec une épaisseur de 0,2 mm. Dans ces cas la déformation a la rupture
atteint pres de 11 %. Cette propriété mécanique est particulierement importante car elle

indique la capacité du matériau a absorber I'énergie avant rupture.

Les résultats mécaniques du PLA vierge avec le profil 0,1 mm et 0,2 mm révelent
l'impact significatif de la température et de la vitesse d'impression sur les propriétés
meécaniques du matériau. Si le module d"Young et la contrainte maximale a la traction
sont sensibles a la température et la vitesse d'impression deux parameétres, la
déformation a la rupture montre des variations plus complexes en fonction de la

température.

I11.3.2.2. Effet de la température et de la vitesse d’impression
sur le PLA/Huitre

L'étude paramétrique pour du matériau biocomposite PLA/Huitre suit une
méthodologie similaire a celle du PLA vierge (Figure II1.20 et Tableau II1.9 et III.10).
L'effet de la température d'impression est également observé dans les propriétés
mécaniques. La remarque majeure est que la résistance du biocomposite est faible
lorsqu’il est imprimé a une température de 190 °C et 195 °C. Cela peut étre dGi a une
adhésion insuffisante entre la matrice PLA et les particules d'Huitre, ce qui entraine une

dégradation des propriétés mécaniques.

140



Chapitre III : Analyse des propriétés mécaniques des bio composites

Epaisseur d'impression 0,1mm

Epaisseur d'impression 0,2mm

£ SWNPON
3 05 3

(ean) BUnox

©
="
=

Module d'Young (MPa)

1646
1518
1490
1462
1434
1407
1379
1351
1323
1295
1267

Module d'Young (MPa)

I

1476

1435

1393
1400 1352

% 1310

o

% 1269

5

1228
1186

1145

(eaW) Buno
)
=3

1103

2

1062

Contrainte maximale a la traction (MPa)
A_A_A_g_k_‘—A—;_k

65,4
64,1
62,8
61,5
60,2
59,0
57,7
56,4
55,1
53,8
52,6

BulXEW SIUIBNUOD
- (=2}
g v B B 27 @

(eaW) Lonoen B\ © S\
B

o

eulixeu Sjnenuod

65,6
65 63,4
61,1
o 58,9
56,6
54,4
5 52,2
499
50 47,7
454
5 432

(2a) uonoen By e S\

Contrainte maximale a la traction (MPa)

141



Chapitre III : Analyse des propriétés mécaniques des bio composites

Déformation a la rupture (%)

(5) 23MAn) e\ & uoyeuwnolRA
o = = © = ©
“on © o =1 o

~ o«
= ES

©
=Y
4
g

Déformation a la rupture (%)
9,3

9,0

©
=

88

85

w02
=
o>

83

80

=
=)

7.8

75

=
o

7.3

(9/g) @iMdny e\ g uone

7,0

)
o

68

Figure I11.20. Prorpiétés mécaniques du PLA/Huitre en fonction de la température et de la vitesse

d’impression (épaisseur 0,1 et 0,2 mm).

V=30mm/s V=60mm/s V=100mm/s
Température °C o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa)
190 64,48+3,29 | 1501,30+38,51 | 54,39+2,02 | 1297,22+29,61 | 52,59+1,67 | 1267,52+16,99
195 64,83+1,20 | 1516,72+16,17 | 59,00+0,36 1401,0448,70 55,70+4,12 | 1368,32+66,21
200 64,00+£0,29 | 1504,20+£10,11 | 60,05+0,88 | 1452,68+13,95 | 61,26+1,08 | 1367,54+4,82
205 65,34+0,60 1545,56+7,01 62,66£1,57 | 1512,48+13,61 | 62,58+1,09 | 1472,88+15,58
210 62,62+0,91 | 1526,26+14,70 | 60,23+0,97 1512,76+7,11 59,66+0,71 | 1508,20+6,77

Tableau I11.9. Valeurs du module d’Young et de contrainte maximale a la traction en fonction de
la vitesse et de la température pour le PLA/Huitre (profil 0,1 mm).

Tableau 111.10. Valeurs du module d"Young et de contrainte maximale a la traction en fonction de
la vitesse et de la température pour le PLA/Huitre (profil 0,2 mm).

V=30mm/s V=60mm/s V=100mm/s
Température °C o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa)
190 61,77+4,28 | 1474,33+48,73 | 54,73+1,57 | 1367,83+53,94 | 49,28+2,23 | 1177,23+33,72
195 55,70+4,95 | 1349,80+75,03 | 44,78+2,96 | 1062,44+119,17 | 51,07+2,92 | 1171,95+50,69
200 57,19+£3,48 | 1409,30+43,83 | 51,80+1,69 | 1277,48+59,75 | 53,57+1,91 | 1193,65+42,28
205 65,58+11,05 | 1467,57+65,60 | 58,29+2,60 | 1366,30+48,23 | 52,96+8,22 | 1257,57+143,34
210 58,31+3,12 | 1475,03+37,34 | 52,28+3,37 | 1364,27+81,71 | 43,30+3,80 | 1178,33+96,36

Le module d'Young du PLA/Huitre, augmente avec la température d'impression pour

atteindre un maximum aux conditions suivantes : T=210 °C, épaisseur 0,2 mm et T=205

°C avec une épaisseur de 0,1 mm. Au-dela de cette température, les propriétés

meécaniques commencent a se dégrader.
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Pour chaque température, les propriétés mécaniques du PLA/Huitre diminuent avec

l'augmentation de la vitesse d'impression.

Il est constaté que, pour les cing températures étudiées, la déformation a la rupture est
toujours inférieure a celle du PLA vierge imprimé avec la méme épaisseur d’impression.
Ces valeurs sont dispersées, avec une déformation maximale enregistré pour une
température de 195 °C et une vitesse de 30 mm/s. Pour une température de 205 °C et une
vitesse de 60 mm/s, la déformation est minimale. Cette dispersion des résultats de la
déformation a la rupture peut étre attribuée a des différences dans la distribution des

particules d'Huitre ou a d'autres facteurs liés au processus d'impression (Figure I11.20).

Les meilleures performances sont enregistrées pour des températures d'impression
plus élevées et des vitesses d'impression plus faibles. Les variations du module d'Young
et de la contrainte maximale a la traction peuvent étre attribuées aux interactions
complexes entre la matrice PLA et les particules de coquillages d'Huitres, ainsi qu'aux

changements dans la microstructure du matériau.

I11.3.2.3. Effet de la température et de la vitesse d’impression
sur le PLA/Moule

Pour le biocomposite PLA/Moule la dégradation des propriétés du matériau a des
températures de 190 °C et 195 °C est particulierement prononcée, et cette détérioration
s'accentue davantage avec I'augmentation de la vitesse d'impression, en particulier pour
le module d'Young et la contrainte maximale a la traction (Figure II1.21 et Tableau I11.11
et 1I1.12).
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Figure I11.21. Propriétés mécaniques du PLA/Moule en fonction de la température et de la vitesse
(épaisseur 0,1 et 0,2 mm).

Tableau I11.11. Valeurs du module d"Young et de contrainte maximale a la traction en fonction de
vitesse et la température pour PLA/Moule (profil 0,2 mm).

V=30mm/s V=60mm/s V=100mm/s
Température °C o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa)
190 64,92+1,56 | 1486,38+11,54 | 58,78+2,18 | 1344,10+36,86 | 55,55+0,72 | 1284,22+18,04
195 67,05+1,07 | 1518,82+9,91 | 61,07+0,85 | 1430,30+3,55 | 55,84+0,43 1316+5,59
200 62,11+0,94 | 1532,52+4,48 | 64,62+0,93 | 1452,06+7,36 | 61,26+1,08 | 1367,54+4,82
205 68,02+1,93 | 1539,33+24,74 | 62,96+1,97 | 1517,43+18,24 | 63,10+1,39 | 1475,32+7,42
210 65,12+1,27 | 1510,98+4,29 | 65,77+0,34 | 1496,12+4,16 | 62,12+1,05 | 1433,64+10,36

Tableau I11.12. Valeurs du module d"Young et de la contrainte maximale a la traction en fonction
de la vitesse et la température pour le PLA/Moule (profil 0,2 mm).

V=30mm/s V=60mm/s V=100mm/s
Température °C o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa) o(MPa) E(MPa)
190 57,03+2,11 | 1426,5+36,28 | 51,48+1,72 | 1325,3+24,98 | 46,46+1,20 1201,48+47,28
195 57,19+0,80 | 1413,38+16,37 | 49,15+2,92 | 1215,6+84,80 | 51,94+1,62 1201,62+32,34
200 61,72+0,76 | 1434,04+25,59 | 53,16+1,46 | 1262,14+31,94 | 41,52+2,29 1002,08+72,05
205 61,50+2,09 | 1442,30+60,82 | 56,72+0,74 | 1365,50+12,45 | 55,92+1,15 1313,17+22,17
210 57,73+1,24 | 1437,70+£15,92 | 55,45+0,33 | 1409,70+5,53 | 52,12+1,23 1329,23+34,12

La Figure II1.21 montre que le biocomposite PLA/Moule imprimé avec 1’épaisseur 0,1
mm, son module d'Young augmente de maniére significative avec la température
d'impression dans la plage de température allant de 190 °C a 205 °C, atteignant une
valeur maximale de 1539,33 MPa. Cependant, au-dela de cette plage de température, le

module d"Young commence a diminuer a 210 °C. Cette tendance peut étre expliquée par
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des changements dans la structure moléculaire et les interactions thermiques qui

surviennent a des températures plus élevées.

Les résultats indiquent que pour une vitesse d'impression de 30 mm/s, la température
optimale de 205 °C, Permet d’obtenir une contrainte maximale a la traction de 68,02
MPa. Lorsque la vitesse d'impression est de 60mm/s, la meilleure valeur de la contrainte
a la traction s’élevé a 65,77 MPa enregistrée pour une température de 210 °C. Ces
variations démontrent l'interaction complexe entre la température et la vitesse

d’impression, ou les deux parametres sont liés (Figure II1.21).

Pour les températures de 190 °C et 195 °C, il est observé que la déformation a la
rupture diminue avec 'augmentation de la vitesse d'impression. En revanche, pour les
températures de 200 °C et 210 °C, il semble que la déformation a la rupture augmente
lorsque la vitesse d'impression passe de 30 mm/s a 60 mm/s. L'effet de la température
sur la déformation a la rupture n'est pas évidemment interprétable, en particulier en
raison de la grande dispersion des résultats. Il est possible de supposer qu'une variété
de facteurs complexes, tels que les interactions entre les particules de moule et la matrice
PLA, ainsi que les propriétés thermiques du matériau, jouent un rdle dans ces

variations.

Les résultats des essais de traction du PLA/Moule avec une épaisseur d'impression 0,2
mm montrent que, a une vitesse d'impression de 30 mm/s et a des températures
d'impression de 205 °C et 210 °C, les valeurs du module d'Young sont les importantes.
En revanche, pour une vitesse d'impression de 100 mmy/s, et une la température
d'impression de 200 °C la valeur du module d'Young est tres faible. Pour une vitesse
d'impression de 60 mm/s, et une température de 210 °C, la valeur du module d"Young
est maximale, et cette tendance se poursuit également pour une vitesse de 100 mm/s
(Figure II1.21).

La contrainte maximale a la traction, suit des allures similaires a celles du module
d’Young. Les températures d'impression de 205 °C et 200 °C, combinées avec la vitesse
d'impression la plus faible, présentent la contrainte maximale a la traction la plus élevée,
soit 61 MPa. Pour les vitesses d'impression de 60 mm/s et 100 mm/s, avec une
température de 205 °C les valeurs sont maximales. Ces observations sont cohérentes
avec les tendances générales observées dans les autres profils d'impression et avec le
biocomposite PLA/Huitre (Figure I11.20 et I11.21).
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La température d'impression de 210 °C combinée a une vitesse d'impression de 60
mm/s, enregistre la déformation maximale a la rupture soit 12 %. Pour les autres
températures, la déformation a la rupture est relativement similaire, indépendamment

de la vitesse d'impression.

L'objectif de l'é¢tude a permis de déterminer les meilleures combinaisons de vitesse et
de température d’impression afin d’obtenir de bonnes performances mécaniques. Pour
les deux épaisseurs d'impression, les résultats montrent généralement des variations
similaires. En conclusion de cette étude paramétrique, nous pouvons dire que, de
maniere générale, les biocomposites chargés de coquillages de mer (Huitre ou Moule)
réagissent de la méme maniere que la matrice PLA vierge en termes de propriétés

mécaniques.

Plus précisément, nous observons que le module d'Young et la contrainte maximale a
la traction augmentent lorsque la température d'impression est élevée et diminuent
lorsque la vitesse d'impression augmente. L’explication peut étre la suivante : lorsque la
vitesse d'impression est élevée, il n'y a pas suffisamment de temps pour que les fils de
matériau déposés par la buse s'integrent correctement dans les différentes couches de
I'échantillon. De méme, l'augmentation de la température favorise de meilleures
performances en permettant une meilleure adhérence entre les couches et une

distribution plus homogene des contraintes (Figure I11.19, II1.20 et 1I1.21).

En conséquence, Il peut étre conclu que la meilleure combinaison des parametres pour
obtenir de bonnes propriétés mécaniques est le bindome (Température=205 °C, Vitesse=30
mmy/s) pour les trois matériaux, indépendamment du profil d'impression utilisé. Ces
conditions semblent favoriser une adhérence optimale entre les couches, ce qui conduit

a des performances mécaniques ameéliorées.

I11.3.2.4. Effet de I’épaisseur de couche

L’influence de ce parametre est évaluée en fixant le bindme vitesse de dépot et
température de sortie du filament a (V=30 mm/s et T=205 °C) en fixant deux épaisseurs

de dépot.

Le profil d'impression 0.2mm, utilise 9 couches pour fabriquer une éprouvette et le
temps d'impression nécessite environ 59 minutes. Cette configuration permet de créer
des échantillons dans un délai relativement court tout en maintenant les conditions de
vitesse et de température constantes. Le profil d'impression 0.1mm, utilise 17 couches

par éprouvette, ce qui nécessite un temps d'impression plus conséquent, soit environ 2
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heures et 17 minutes. Cette configuration a un plus grand nombre de couches, influence
les interactions entre couches et les propriétés mécaniques finales. En fixant le profil de
vitesse et de température tout en variant le nombre de couches et le temps d'impression,
nous avons pu analyser de maniere plus fine I'effet spécifique du profil d'impression sur

les propriétés mécaniques des matériaux biocomposites.

Les résultats obtenus mettent en évidence 'effet du profil d'impression en comparant
les trois types de matériaux : PLA, PLA/Huitre et PLA/Moule. Le profil d'impression 0,1
mm présente les meilleurs modules de rigidité pour les trois types de matériaux (voir
Figure II1.22). Ce choix permet d’obtenir des valeurs de module tres élevées pour les

biocomposites PLA/Huitre et PLA/Moule par rapport au PLA pur.
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Figure I11.22. Module d’young pour les deux profils d'impression 0,1 et 0,2 mm et pour chaque

matériaux PLA, PLA/Huitre et PLA/Moule.

Le profil d'impression d’épaisseur 0,1 mm favorise une meilleure adhérence entre les
couches du matériau et les particules de coquillages d'Huitres ou de Moules, conduisant
ainsi a une augmentation significative de la rigidité globale. En d'autres termes, ce profil
permet aux particules de se mélanger plus efficacement avec la matrice PLA, créant ainsi

une structure plus robuste.

En comparant les trois matériaux, il est également important de noter que le
biocomposite PLA/Huitre et PLA/Moule présentent des améliorations plus marquées
dans les propriétés de rigidité par rapport au PLA vierge sous leffet du profil

d'impression 0.1mm. Ces observations indiquent que 1'ajout de particules de coquillages
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d'Huitres ou de Moules renforce les propriétés mécaniques du matériau PLA vierge

lorsqu'il est imprimé avec ce profil spécifique.

Pour la contrainte maximale a la traction, des tendances similaires entre le PLA pur et
le PLA/Moule sont observées en réponse aux deux profils d'impression (Figure II1.23).
Des valeurs améliorées sont constatées pour les deux matériaux avec le profil
d'impression 0,1 mm par rapport au profil 0,2 mm. Cela indique que, dans ces deux cas,
le profil d'épaisseur 0,1 mm favorise de meilleures performances en termes de résistance
a la traction.
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Figure I11.23. Contrainte maximale a la traction pour les deux profils d'impression 0,1
mm et 0.2mm et pour chaque matériau PLA, PLA/Huitre et PLA/Moule.
Le PLA/Huitre n'a pas montré de changement significatif au niveau de la contrainte
maximale a la traction entre les deux épaisseurs d'impression. Les valeurs de contrainte

maximale sont restées presque identiques pour les deux épaisseurs.

Cette différence de performance entre le PLA/Huitre et les autres matériaux peut étre
expliquée par les interactions spécifiques entre les particules de coquillages d'Huitres, la
matrice PLA et les conditions d'impression. Il est probable que les coquillages d'Huitres
ont une influence différente sur la résistance a la traction par rapport aux coquillages de

Moules ou au PLA pur.

La déformation a la rupture pour le PLA pur présente généralement un pourcentage
plus élevé par rapport au PLA chargé, en raison de sa ductilité inhérente. Cela signifie

que le PLA a une capacité supérieure a s'étirer avant de se rompre, ce qui contribue a
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des valeurs de déformation plus élevées. L’effet des profils d'impression n'a pas eu une
grande influence sur les valeurs de la déformation a la rupture, tant pour le PLA vierge
que pour le PLA chargé (Figure II1.24). Cela peut s'expliquer par le fait que la
déformation a la rupture dépend de plusieurs facteurs, tels que la ductilité du matériau,
la distribution des particules de renforcement et les interactions entre les couches. Bien
que les profils d'impression puissent influencer la structure et la cohésion du matériau,
il se peut que ces facteurs ont un impact moins significatif sur la capacité de la

déformation du matériau.

TNE .\

Type de matériau

Figure I11.24. Allongment a la rupture pour les deux profils d'impression 0,1 et 0,2 mm et pour

chaque materiau PLA, PLA/Huitre et PLA/Moule.

Les propriétés de la déformation a la rupture semblent étre moins sensibles aux
variations des profils d'impression. Cela indique que, bien que les profils d'impression
puissent avoir un impact sur d'autres propriétés mécaniques telles que le module
d'Young et la contrainte maximale a la traction, ils semblent avoir moins d'effet sur la

déformation a la rupture pour les matériaux étudiés.

II1.3.2.5. Analyse de la variance

Cette partie met en ceuvre un plan de facteurs complexes, accompagné d'une analyse
de la variance (ANOVA, ANalysis Of VAriance) pour évaluer de maniere systématique
l'impact des variations des parametres d’impression sur les propriétés mécaniques des

matériaux. Le plan de facteurs a été concu de maniere a ce que chaque combinaison
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possible des niveaux de facteurs soit testée. Cela signifie que chaque matériau (PLA pur,
PLA chargé de particules de coquillages de Moules, PLA chargé de coquillages
d'Huitres) a été soumis a plusieurs essais, générant ainsi une base de données complete

pour I'analyse (explications données dans la partie précédente).

Les trois facteurs principaux sont: la vitesse et la température d'impression et
I'épaisseur de couche. Une plage d'utilisation est fournie pour chacun de ces 3 facteurs,

permettant ainsi l'exploration d'un large éventail de conditions d'impression.

Les données ont été collectées pour chaque combinaison de niveaux de facteurs, et des
mesures du module d'Young, de la contrainte maximale a la traction et de la
déformation a la rupture sont prises pour les trois matériaux. LANOVA a un facteur a
été réalisé pour chaque propriété mécanique et matériau, permettant d'évaluer I'impact
de chaque parametre sur les propriétés mécaniques. Par exemple, comment la vitesse
d'impression affecte-t-elle la contrainte maximale a la traction a différentes températures
d'impression et épaisseurs de couche ? Cette analyse des interactions peut aider a

comprendre les relations complexes entre les parametres.

Apres avoir mené 1'étude paramétrique et obtenu les résultats des essais de traction,
nous avons entrepris la réalisation d'un plan d'effet de facteurs sur le PLA vierge,
PLA/Huitre et PLA/Moule en utilisant le logiciel d’analyse statistique XLSTAT (add-on
installé sous EXCELL/Microsoft). L'objectif du plan d'effet de facteurs est d'identifier les
facteurs qui influencent le plus les propriétés mécaniques des biocomposites et de
déterminer les combinaisons de niveaux de facteurs optimaux pour améliorer ces
propriétés.

L'analyse de variance (ANOVA) consiste effectivement a formuler une hypothese nulle

(HO) et a vérifier si cette hypothese est statistiquement plausible ou non.

Dans notre cas 'hypothese nulle testé est HO : Les parametres d'impression n'ont pas

d'influence significative sur les résultats mécaniques.

Cela signifie que nous supposons que les moyennes des résultats mécaniques sont
égales pour toutes les combinaisons de niveaux de température, de vitesse et
d'épaisseur. En d'autres termes, les facteurs d'impression n'ont pas d'effet significatif sur

les propriétés mécaniques mesurées.

L’analyse de variance pour le module d’Young du PLA vierge, PLA/Huitre et
PLA/Moule est présentée respectivement dans les Tableaux II1.13, 111.14 et I11.15.
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Tableau I11.13. Analyse de la variance du module d"Young pour le PLA vierge.

Source DDL Somme, des Moyenn,e F Pr>F Codes de signification
carrés des carrés des p-valeurs
Modele 7 225067,094 | 32152,442 | 10,514 | <0,0001 o
Erreur 22 67277,203 3058,055
Total corrigé 29 292344,297

Codes de signification : 0 <***< 0,001 <**<0,01<*<0,05<.<0,1<°<1

Tableau I11.14. Analyse de la variance du module d"Young pour le PLA/Huitre.

Source DDL Somme, des Moyenn,e F Pr>F Codes de signification
carrés des carrés des p-valeurs
Modele 7 391427.297 | 55918.185 | 11.609 | <0.0001 ot
Erreur 22 105969.116 4816.778
Total corrigé 29 497396.413

Tableau 111.15. Analyse de la variance du module d’Young pour le PLA/Moule.

Source DDL Somme, des Moyenn,e F Pr>F Codes de signification
carrés des carrés des p-valeurs
Modele 7 352596,278 | 50370,897 | 13,465 | <0,0001 ok
Erreur 22 82296,491 3740,750
Total corrigé 29 434892,769

En examinant les valeurs clefs dans les Tableaux d'ANOVA, une statistique F de 10,514
est observée pour le PLA vierge, de 11,609 pour le PLA/Huitre et de 13,465 pour le
PLA/Moule, avec une p-valeur inférieure a 0,0001. Ces chiffres indiquent de maniere
évidente que les parametres d'impression ont une influence significative sur les
caractéristiques mécaniques mesurées. Les variations des résultats expérimentaux ne
sont pas dues au hasard, mais sont résultat direct de l'ajustement des parametres
d'impression. Ces parametres d'impression peuvent alors étre optimisés pour maximiser
les performances mécaniques. L'analyse de variance a clairement rejeté 1'hypothese

nulle.

En utilisant le modele statistique obtenu par le plan d'effet de facteur, cinq solutions
d'optimisation pour les trois parametres d'impression sont identifi€es. Les résultats sont
présentés dans les Tableaux [I11.16-111.18].
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Tableau I11.16. Optimisation des réponses pour le PLA vierge.

Température Vitesse Epaisseur hj[odule Co-ntramfe La déformation e 1 ere,
C) (mm/s) (mm) d’Young | maximaleala 3 1a rupture (%) Désirabilité
(MPa) traction (MPa)
Solutionl 205 30 0,1 1534,588 69,743 9,987 0,878
Solution2 200 30 01 1498,918 67,137 9,889 0,852
Solution3 210 30 0,1 1476,965 67,407 9,762 0,834
Solution4 205 30 0,2 1428,264 63,016 9,891 0,762
Solution5 205 60 01 1469,101 66,893 9,302 0,737
Tableau 111.17. Optimisation des réponses pour le PLA/Huitre.
Température | Vitesse | Epaisseur hj[odule Cointram?e La déformation ey etess
C) (mm/s) (mm) d’Young mameale ala 1 rupture (%) Désirabilité
(MPa) traction (MPa)
Solution1 210 30 01 1598,278 64,005 8,812 0,873
Solution2 205 30 0,1 1607,861 69,174 8,619 0,869
Solution3 190 30 0,1 1518,375 64,147 8,769 0,853
Solution4 195 30 0,1 1482,513 63,120 8,964 0,839
Solution5 200 30 0,1 1538,276 65,920 8,403 0,834
Tableau 111.18. Optimisation des réponses pour le PLA/Moule.
. . . Module Contrainte La
Température Vitesse | Epaisseur B . N . L I T
°C) (mm/s) (mm) d’Young maX{male ala déformation a Désirabilité
(MPa) traction (MPa) la rupture (%)

Solution1 210 30 0,1 1591,774 68,020 10,116 0,865
Solution2 210 60 0,1 1499,405 63,696 10,144 0,798
Solution3 190 30 0,1 1500,209 64,006 9,572 0,743
Solution4 205 30 0,1 1597,720 69,671 9,016 0,731
Solution5 210 30 0,2 1463,440 59,406 9,852 0,698

Les Tableaux II1.16, II1.17 et III.18 contiennent les cinq solutions d'optimisation pour les

parametres d'impression et pour chaque matériau étudié. Chacune de ces solutions

correspond a un ensemble spécifique de niveaux de température, de vitesse et

d'épaisseur qui ont été identifiés comme optimaux en fonction des résultats de

I'ANOVA et de criteres de désirabilité. Selon le modele statistique, en utilisant 1'une de

ces cinq solutions d'optimisation dans le processus d'impression 3D, on peut anticiper

une amélioration des propriétés mécaniques. Les solutions sont classées en fonction de

leur désirabilité, ce qui signifie que celles qui se trouvent en haut du Tableau sont

généralement considérées comme les plus souhaitables (en termes de performances ou

de qualité).
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Une fois que le modele est ajusté aux données expérimentales, la méthode peut étre
utilisée pour prédire les valeurs de la variable de réponse en fonction des niveaux des

facteurs, ce qui peut étre utile pour 1'optimisation du processus.

L’équation du modele pour les trois résultats « module d"Young, contrainte maximale

a la traction et déformation a la rupture » peut étre mis sous la forme :

Y = cst +aTiXTi+ijXI/j+Cekxek

Les différents coefficients d’équation pour chaque résultat sont présentés dans I’annexe
4.

L'analyse de modele statistique de plan d'effet de facteur permet de tracer des courbes
en comparant le module d'Young réel mesuré lors des essais expérimentaux au module
d'Young prédit par le modele. De maniere similaire, nous avons réalisé des courbes
pour la contrainte maximale a la traction et a la déformation en fonction de leurs valeurs
prédites (Figure I11.25-111.27).
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Module d'Young (MPa)

Figure I11.25. Comparaison entre les résultats réels et les résultats prédits pour le PLA a) Module
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Figure I11.27. Comparaison entre les résultats réels et les résultats prédits pour le PLA/Moule a)
Module d"Young b) Contrainte maximale a la traction c) Déformation a la rupture.

Il peut étre remarqué que les valeurs du module d'Young réel enregistrées lors des
essais expérimentaux se rapprochent d'une droite linéaire en fonction du module
d'Young prédit. Cela indique que le modele statistique est capable de reproduire de
maniere fiable les variations du module d'Young en fonction des parametres
d'impression. L’équation linéaire suggere que les parametres d'impression ont un effet
proportionnel sur le module d'Young. En d'autres termes, chaque variation dans les
parametres d'impression correspond a une variation prévisible et proportionnelle dans

le module d"Young. Cela renforce la validité et la capacité prédictive de modele.

La courbe de contrainte maximale a la traction en fonction de la contrainte maximale a
la traction prédite montre une forte correspondance avec la réalité, tout comme la

courbe du module d'Young. L'alignement proche de la droite linéaire suggere que les
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parametres d'impression ont un effet proportionnel et prévisible sur cette propriété
mécanique. Cependant, il est tout aussi important de noter que le modéle a rencontré
des défis dans la prédiction de la déformation a la rupture. La dispersion des valeurs
réelles en fonction des variations des parametres d'impression peut rendre cette
propriété mécanique moins prévisible. Le fait que les points sur la courbe soient
légerement éloignés de la droite linéaire suggere que la relation entre les parametres

d'impression et la déformation a la rupture est plus complexe et moins linéaire.

Les diagrammes de Pareto sont présentés dans les Figures II1.28-111.30 et sont utilisés
dans la gestion de la qualité et 'analyse des données pour identifier les principales
sources de variation parmi les facteurs (vitesse, température et épaisseur) dans le

processus.

a) Diagrammes de Pareto du module d'Young b) Diagrammes de Pareto de la contrainte maximale a
la traction
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Figure I11.28. Diagrammes de Pareto pour le PLA vierge a) Module d’Young b) Contrainte
maximale a la traction c) Déformation a la rupture.
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a Diagrammes de Pareto du module d'Young b) Diagrammes de Pareto de la contrainte maximale a la
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Figure I11.29. Diagrammes de Pareto pour le PLA/Huitre a) Module d’Young b) Contrainte
maximale a la traction c¢) Déformation a la rupture.
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b) Diagrammes de Pareto de la contrainte

a) Diagrammes de Pareto du module d'Young maximale & la traction
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Figure I11.30. Diagrammes de Pareto pour le PLA /Moule a) Module d"Young b) Contrainte
maximale a la traction c) Déformation a la rupture.

L'analyse de Pareto réalisée pour le PLA vierge, le PLA/Huitre et le PLA/Moule montre
des conclusions similaires pour ces trois matériaux. En effet, elle révele que la vitesse
d'impression est le facteur qui contribue de maniere prépondérante a la déformation a la
rupture. L’épaisseur de couche est le facteur déterminant pour ce qui concerne la
variation de module d'Young et la contrainte maximale a la traction. Cependant, il est
important de noter que la température d'impression présente une influence relativement

faible sur les propriétés mécaniques examinées.
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II.4. Effet de la fraction massique

Apres avoir mené une étude paramétrique, nous avons sélectionné un trindme de
parametres d'impression pour fabriquer nos éprouvettes halteres, a savoir un profil
d'impression de 0,1 mm, une température d'impression de 205 °C et une vitesse
d'impression de 30 mm/s avec un angle de remplissage +45°/-45°. Ces parametres ont été
choisis en raison des performances mécaniques optimales sur éprouvettes imprimées

révélées lors de I'étude précédente.

Cette partie vise a analyser l'effet de I'ajout de coquillages d'Huitres dans différentes
proportions au sein de la matrice PLA. Quatre fractions massiques ont été choisies : 5 %,
10 %, 15 % et 20 %. L'objectif est de comprendre comment l'incorporation de ces charges
affecte les propriétés mécaniques des biocomposites obtenus. En fabriquant ces
biocomposites a 'aide du trindme de parametres d'impression 3D, nous réalisons des
éprouvettes avec différentes proportions de particules de coquillages d'Huitres. Ensuite,
les propriétés mécaniques de chaque biocomposite sont comparées afin d'obtenir un
apercu de l'impact de cette fraction massique (Figure 1I1.31) sur les parametres clefs tels
que le module d'Young, la contrainte maximale a la traction et la déformation a la

rupture.

= PLA

4 PLA/Huitre 5%

x PLA/Huitre 10%
PLA/Huitre 15%

® PLA/Huitre 20%

Contrainte (MPa)
N w =y (9]
o o o o

=
o

10
Déformation (%)

Figure I11.31. Allure de la courbe contrainte déformation pour chaque fraction PLA/Huitre.
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La Figure II11.32 présente 1'évolution du module d'Young en fonction de la fraction
massique de coquillages d'huitres ajouté au PLA. Une tendance claire se dégage de cette
représentation graphique, mettant en évidence I'impact de la proportion de charge sur la

rigidité du matériau.
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Figure I11.32. Effet de fraction massique d’"Huitre sur le module d’Young du biocomposite.

En observant des données, nous pouvons constater que le module d"Young augmente
de maniere progressive a mesure que la fraction massique de coquillages d'Huitres
augmente. Ce comportement est particulierement notable lors du passage de 0 % a 5 %
de fraction massique, ou1 nous constatons une augmentation d'environ 5 % du module
d'Young. Une évolution similaire se produit lors de l'augmentation de la fraction
massique a 10 %, avec une augmentation de rigidité de l'ordre de 18 %. Cette
progression est la plus marquée parmi toutes les fractions, indiquant que I'ajout de 10 %
de coquillages d'Huitres conduit a une amélioration significative du module d"Young
par rapport au PLA pur. Pour une fraction massique de 15 %, l'effet sur le module
d'Young devient encore plus prononcé, avec une augmentation de l'ordre de 23 % par
rapport au PLA pur. Cette tendance se poursuit pour une fraction massique de 20 %, ou

la valeur du module d'Young augmente de 25 %.

L'incorporation de particules de coquillages d'Huitres dans le PLA renforce le matériau
biocomposite en augmentant sa rigidité globale. A mesure que la fraction massique de
charges augmente, la présence de ces particules rigides renforce le matériau et crée une

structure plus résistante et moins sujette a la déformation. Les charges ajoutées agissent
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comme des renforts mécaniques, résistant a la déformation et répartissant les contraintes

de maniere plus homogene au travers du matériau.

Il est constaté que I'augmentation du module d"Young n'est pas continue a mesure que
la fraction massique de la charge augmente. Elle se produit rapidement pour les
fractions de 5 % et 10 % (Zone 1 Figure 1I1.32). En revanche, au-dela d'une certaine

charge, a partir de 15 %, le gradient de progression est plus faible (Zone 2 111.32).

L'observation de 1'évolution de la contrainte maximale a la traction en fonction de
I'augmentation de la charge de particules de coquillages d'Huitres dans le PLA révele
une tendance inversement proportionnelle (Figure I11.33). Si la fraction massique de
coquillages d'Huitres augmente, la contrainte maximale a la traction diminue. Cette
diminution peut s’expliquer par plusieurs facteurs. L'ajout de particules de coquillages
d'Huitres peut entrainer une certaine discontinuité ou des interfaces moins cohésives
entre la matrice PLA et les charges. Ces interfaces peuvent créer des zones de faiblesse

dans le matériau biocomposite, et donc réduire sa résistance a la traction.
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Figure I11.33. Effet de la fraction massique de particules d’Huitre sur la contrainte
maximale a la traction.

L’introduction de particules de coquillages d'Huitres peut également influencer la
distribution des contraintes dans le matériau. Des variations de rigidité entre la matrice
PLA et les charges peuvent conduire a des concentrations de contraintes. Cela peut
potentiellement conduire a une rupture précoce du matériau biocomposite. L'analyse de
la déformation a la rupture en fonction de 1'ajout de particules de coquillages d'Huitres

dans le PLA met en évidence une tendance générale de diminution de cette propriété
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mécanique avec l'augmentation de la fraction massique de la charge (Figure 111.34). Cela
suggere que l'incorporation de particules de coquillages d'Huitres a un effet sur la
capacité du matériau a subir une déformation avant la rupture. Cependant, un résultat

intéressant et quelque peu inattendu est observé pour la fraction massique de 10 %.
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Figure I11.34. Effet de la fraction massique d’Huitre sur la déformation a la rupture.

Pour comprendre ce phénomene, il est nécessaire d'examiner les mécanismes mis en
ceuvre au sein du matériau biocomposite. L'ajout de coquillages d'Huitres peut
introduire des points d'ancrage ou des sites de dispersion irréguliere dans la matrice. A
des niveaux élevés de fraction massique, ces sites peuvent favoriser des concentrations

des contraintes, et contribuer a la diminution générale de la déformation a la rupture.

Pour fraction massique de 10 %, un effet différent est observé. Il est possible que cette
concentration spécifique de particules de coquillages d'Huitres introduise des
modifications bénéfiques dans la structure du matériau biocomposite. Ces modifications
peuvent potentiellement renforcer les interactions matrice-charge, améliorant ainsi la

résistance du matériau a la déformation et a la rupture.

Une autre explication peut étre liée a la morphologie particuliere formée pour cette
fraction massique de 10 %. Il est possible que la répartition des particules de coquillages
d'Huitres a 10 % crée une structure qui contribue a une meilleure absorption de I'énergie
pendant la déformation. Cela peut se traduire par une augmentation temporaire de la

déformation a la rupture.
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I est également important de prendre en compte la nature complexe des interactions
dans des matériaux biocomposites : taille, forme, distribution des charges, et adhérence
a la matrice, peuvent tous jouer un role dans les propriétés mécaniques. Ainsi,
I'observation d'un pic de la déformation a la rupture a une fraction massique de 10 %

peut étre le résultat d'une combinaison subtile de ces facteurs.

III.5. Synthése

Ce chapitre englobe une série d'analyses visant a évaluer les caractéristiques
meécaniques et thermiques des filaments de PLA vierge ainsi que des biocomposites
PLA/Huitre et PLA/Moule. Ces analyses sont importantes pour appréhender l'impact du

processus de fabrication du biocomposite sur ses performances mécaniques.

L'étude commence par une analyse TGA (Analyse thermogravimétrique) des différents
matériaux, avant et apres extrusion, afin d'évaluer les transformations induites par le
processus de fabrication sur le biocomposite. Les filaments sont observés en surface par
microscope optique et en profondeur du matériau par la tomographie X (rayons X). Ces
analyses permettent de mieux comprendre la composition et la structure des filaments,
ainsi que leur comportement thermique. Une étude de l'effet de la température sur les
filaments révele que la déformation a la rupture augmente avec 1'élévation de la

température, tandis que d'autres propriétés mécaniques montrent une tendance inverse.

Une étude paramétrique de I'impression 3D met en évidence l'angle de remplissage de
+45°/-45° comme présentant, in fine, les meilleures performances mécaniques, en
particulier la déformation a la rupture. Les facteurs d’impression 3D les plus influents
sur le comportement mécanique sont étudiés par une analyse de la variance.
L’identification de la solution optimale des parametres d’impression est ainsi donnée.
Une partie est enfin consacrée a l'effet de la fraction massique de coquillages d'Huitre

sur le biocomposite ainsi constitué.

L’analyse des mécanismes de rupture constitue une étape nécessaire a la
compréhension des processus d’endommagement des biocomposites. Ceci fera 1'objet

du chapitre suivant.
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Chapitre IV : Etude de la rupture du
PLA chargé de coquillages de mer

Résumé

Dans ce chapitre, nous examinons le comportement a la rupture du PLA vierge et des
biocomposites PLA chargés de particules de coquillage de mer (Huitre et Moule). Des éprouvettes
SENT (Single Edge Notched Tension) sont imprimées avec deux angles de remplissage différents
(+45°/-45°, 0°/90°) et quatre taux de fraction massique de particules différents (5 %, 10 %, 15 %,
20 %). Une mesure de champ sans contact (technique de corrélation d'images numériques (CIN))
est utilisée simultanément pendant les essais de rupture des éprouvettes. La mécanique de la
rupture, en particulier I'intégrale | est exploitée.

Le PLA vierge avec un angle de remplissage +45°/-45° montre un comportement ductile,
caractérisé par une déformation plastique importante avant rupture, tandis que les biocomposites
PLA chargés en particules de coquillage de mer avec un angle de remplissage 0°/90° présente un
comportement fragile. La distribution des déformations pres de la fissure pour les biocomposites
avec un angle de remplissage 0°/90° et la détermination du facteur d’intensité de contraintes Kic
met en évidence un taux de fraction massique de particules optimal.
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IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a 1'étude du comportement a la rupture d’éprouvettes SENT
(Single Edge Notched Tension) en PLA vierge, en PLA avec ajout de particules de
coquillages de mer Huitre, et en PLA avec ajout de particules de coquillages de mer
Moule. L'impression 3D de ces éprouvettes est effectuée avec deux angles d’orientation
pour le remplissage du modele. L’objectif est de comprendre les différentes
configurations matérielles pour les deux angles de remplissage et le comportement a la

rupture de ces biocomposites notamment leur ténacité.

Dans un premier temps, les conditions expérimentales sont données pour mener les
essais de rupture. Les concepts de la technique de corrélation d'images numériques
(CIN) sont développés. Cette technique permet de suivre, en temps réel au cours de

l'essai, 'évolution de plusieurs parametres, a savoir :

e les champs de déplacements a proximité du fond de la fissure, ce qui nous

permet d'en déduire les champs de déformations associés,

e l'initiation et la propagation de la fissure, ainsi que 1'évolution de sa géométrie,

incluant des aspects tels que I'émoussement, et I'angle de la fissure.

Ces éléments de suivi sont essentiels pour une meilleure appréhension des
mécanismes impliqués dans le processus d'endommagement des éprouvettes testées.
Les observations microscopiques permettront d'acquérir une compréhension des
caractéristiques microscopiques des éprouvettes, ce qui permettra d'affiner I’analyse du

comportement a la rupture du matériau.

IV.2. Condition expérimentale
IV.2.1. Eprouvettes

A la suite de 1'étude paramétrique analysée dans le chapitre III, une sélection des
parametres d'impression a été effectuée pour l'impression des éprouvettes SENT (Single
Edge Notched Tension) conformément aux spécifications du Tableau IV.1. L'analyse de
l'impact de I'angle de remplissage sur les propriétés mécaniques des matériaux a montré
que ce parametre joue un role significatif, principalement au niveau de l'allongement a

la rupture (voir chapitre III).
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La fabrication des éprouvettes utilise deux angles de remplissage différents : +45°/-45°
et 0°/90°. Les dimensions des éprouvettes SENT sont conformes a la norme E1820-11, et
données dans la Figure IV.1. Une entaille mécanique en forme de V, d'une profondeur

de 3 mm, est réalisée en vue de localiser la zone de rupture.

Tableau 1V.1. Parametres d’impression pour les éprouvettes SENT.

Parameétres Valeur Unité
Angle de remplissage 0°/90° +45°/-45° degré
Hauteur de couche 0,1 mm
Température du plateau 60 °C
Température d’impression 205 °C
Densité du remplissage 100 %
Motif de remplissage Lignes
Vitesse d'impression 30 mm/s

\

[

\ N

Figure IV.1. Géométrie et dimensions en mm des éprouvettes SENT (en mm).

Cing éprouvettes ont été imprimées pour chaque configuration, conformément a ce qui
est illustré dans la Figure IV.2 pour valider la reproductibilité des essais. Cette approche
a été adoptée afin de garantir une analyse statistique significative et de réduire au
maximum les variations potentielles dues au processus d'impression 3D. Cette
méthodologie renforce la robustesse de nos résultats et assure la pertinence de nos

conclusions découlant de cette étude.
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Figure IV.2. Ve d’ensemble d’un lot d ‘éprouvettes imprimeées.

Les expériences de rupture ont été conduites en utilisant une machine de traction
comme décrite précédemment dans le chapitre II, ou la traverse mobile se déplace a une
vitesse constante de 0,6 mm/min. Pour obtenir le suivi des déformations pendant les
essais de rupture, la technique de corrélations d'images numériques (CIN) est utilisée.
L'application de cette technique sans contact synchronisé avec les essais de rupture
permet, en post traitement de déterminer les champs de déplacements et de
déformations a la surface des éprouvettes SENT. Ces informations permettent d’obtenir
une vision de la chronologie des mécanismes de déformation et de rupture des

biocomposites étudiés.

IV.2.2. Mesure des champs de déformation par la
technique de corrélation d'images numeériques (CIN)

Cette méthode optique sans contact est utilisée pour déterminer les champs de
déplacement locaux a la surface des éprouvettes sur une zone d’étude, préalablement
choisie, appelé masque. Cette zone d’étude encadre le lieu probable de la rupture de
I'éprouvette et permet par calcul de déterminer le champ des déformations. La
technique CIN est basée sur une échelle temporelle : la fréquence d’acquisition des
images en hertz est indépendante de la vitesse de la traverse mobile de la machine de
traction (0,6 mm/min). Il suffit de faire correspondre les images réelles repérées en
seconde (résolution de 5 millions de pixels par image) a un déplacement de la traverse
mobile en millimetre. La technique CIN utilise le déplacement de petits motifs aléatoires

ou marqueurs présents a la surface de 'éprouvette, capturés a travers une série d'images
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prises pendant le processus de chargement. Le principe sous-jacent de la CIN implique

les étapes suivantes (Figure IV.3) :

Image Initiale: Une image de référence est prise de la surface de I'éprouvette non
déformée avant l'application de toute charge. Cette image sert de base pour les
comparaisons ultérieures avec les autres images. Cette image sera notée image de

référence.

Images de prise de vues: a mesure que I'éprouvette est sollicitée, une série d'images
est capturée a intervalle donné (cadencage d’acquisition). Ces images sont acquises a
l'aide d"un zoom optique (focale 60mm, ouverture maximale =2,8, grossissement x2),
et numérisées a 'aide d’une caméra CDD (Charge Couple Device) d"une résolution

de 5millions de pixels.

Correspondance d'images: Dans chaque image numérisée, des motifs distincts ou
des marqueurs a la surface de I'éprouvette sont suivis et comparés a leurs positions
correspondantes dans I'image de référence. Des algorithmes avancés analysent les
variations d'intensité des pixels (niveaux de gris) pour établir des correspondances

entre les motifs.

Calcul du déplacement: en comparant les motifs appariés dans les images déformées
a leurs positions dans l'image de référence, le logiciel calcule les déplacements de ces

motifs.

Calcul de la déformation: la connaissance du champ de déplacement permet, apres
calcul, la détermination du champ de déformation au voisinage de l’entaille

meécanique.

170



Chapitre IV : Etude de la rupture du PLA chargé de coquillages de mer

Surface d'éclairage (motif)
avec 1 caméra

corrélation
croisée
. recherche de pointe
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Figure IV.3. Les différentes étapes de corrélation d’images numériques.
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IV.2.3. Preparation des échantillons et capture d'images

Le dispositif de corrélation d'images numériques qui est utilisé pour les tests de
rupture est représenté dans la Figure IV.4 et IV.5. Ce dispositif se compose d'une caméra
numeérique connectée a un ordinateur équipé d'un logiciel de traitement d'images. La
cameéra est positionnée de maniere a ce que son axe optique soit perpendiculaire a la
surface de I'échantillon. Cette configuration permet d'acquérir des images de la surface
plane de l'échantillon dans différentes conditions de chargement, lesquelles sont

projetées sur le plan du capteur CDD.

Station des tests

ﬂ: y e
1 S
N Caméra

Source de lumiére blanche

Figure 1V 4. Dispositif expérimental d’essai.
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o 4 >-"\\n§

"l'(“; i y , ‘
. Détail de I'appareillage CIN.

Figure IV.5

Les images enregistrées correspondent donc a des projections en 2D de la surface de
l'échantillon. Par conséquent, le mouvement estimé de chaque point dans l'image qui est
multiplié par le facteur de grossissement du systeme d'imagerie (exprimé mm/pixel), ne
correspond pas exactement au déplacement du point physique réel sur la surface de

I'échantillon.

Pour faire coincider le déplacement réel des motifs sur I'éprouvette et sur les images
numérisées, une calibration du systeme d'imagerie est nécessaire. Pour cela, il faut
déterminer le facteur de grossissement en apposant une bande de papier millimétré sur
la surface plane de l’éprouvette afin de trouver l'échelle de l'image numérisée. Le
traitement d’image peut étre réalisé de facon automatique (parametres optimisés) ou
manuel. Une étude de sensibilité a été menée et les parametres de traitement ont été
choisis. La technique CIN nécessite une mise en place des différents éléments de
maniere minutieuse et la connaissance de l'importance relative des différents
parametres de traitement d’images afin de garantir la fiabilité et la précision des

résultats obtenus.

Certaines surfaces présentent une texture qui peut servir de motifs naturellement
aléatoires pour éviter de déposer en surface de 1'éprouvette un mouchetis. Cependant,
dans la majorité de nos éprouvettes SENT, un motif aléatoire de peinture a été appliqué

pour contrer les difficultés de réflexions lumineuses des matériaux de base des
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éprouvettes qui saturent le capteur CDD de la caméra. Une étude de sensibilité sur la
nature, le type de buse et la couleur de la peinture a été menée. La peinture de couleur

noir mat est la plus convenable (Figure IV.6).

Figure IV.6. Eprouvette PLA vierge et son mouchetis noir.

IV.2.4. Principes de base et concepts de la CIN

Apres avoir enregistré les images numériques de la surface de I'échantillon, la
corrélation d'images numériques (CIN) permet d’identifier la position de chaque motif
contenu sur les images numérisées par rapport a leurs positions dans 1'image initiale.
Les principes fondamentaux et les concepts de la CIN 2D sont présentés dans le

paragraphe suivant.

La technique nécessite de définir une zone (c'est-a-dire la région d'intérét, Region Of
Interest) ou le calcul en post traitement est mis en place. Cette zone se situe a l'intérieur
du masque (surface ou a été déposé le mouchetis) et proche et centrée sur ce que 'on
souhaite observer (chemin de rupture sur I'éprouvette, champ de déformation, avancée
de la fissure,..). Cette zone est ensuite subdivisée en grilles virtuelles régulierement
espacées, comme illustré dans la Figure IV.7(a). La taille de la maille des grilles est

donnée en pixels. Chaque maille est appelée fenétre.

e

i

05€s

sur 1'image non déformée.
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Les déplacements sont calculés en chaque motifs et dans chaque fenétre de la grille
virtuelle pour obtenir la déformation de la zone d’étude complete (voir Figure IV.7(b)).
Le principe de base de la corrélation d'images numériques en 2D consiste a suivre (ou
faire correspondre) les mémes points (discrétisés en pixels) entre deux images
enregistrées avant et apres déformation, comme l'illustré schématiquement sur la Figure
IV.8. Afin de calculer les déplacements du point P, un sous-ensemble carré, centré au
point P(xo, yo) dans l'image initiale est choisi et utilisé pour suivre son emplacement
correspondant dans l'image déformée. La raison pour laquelle un sous-ensemble carré,
plutot qu'un pixel individuel est sélectionné pour la correspondance, réside dans le fait
qu'un sous-ensemble englobant une variation plus large de niveaux de gris dans cette
fenétre se distinguera plus aisément des autres sous-ensembles et pourra donc étre

identifié de maniere unique dans I'image déformée.

Oo—» * ?*’*
¢ ; ‘v'#"f-; vy P (x0, yo) Vecteur de déplacement

Ui

P’(xo’,¥0")

Sous-eﬁ;-emble Q (x; y)

de référence

Sous-ensemble cible Q (x’, ;)

I initial
mage initisle | Image défonnéu

Figure IV.8. lllustration schématique du déplacement d’une fenétre a) image initiale, b) image
déformeée.
Soient f(xi ,yi) et f'(xi’,yi')les niveau de gris aux points Q et Q’, U; le vecteur de

déplacement.

D'apres la théorie de la déformation linéaire, on a [79], [80] :

. aU; aU; .
X =Xi+Ul'+a—x1dx1+EdX2,l:1.2
kK ok aUl aUl aUZ aUZ
f (X Yy ) =f(x1+U1 +a—xldx1 +a—xzdx2,x2 +U2 +a—961dx1 +a—xzdxz)

La méthode choisie pour la corrélation d'images est celle des moindres carrés :

175



Chapitre IV : Etude de la rupture du PLA chargé de coquillages de mer
oU;
. N — OV I 2
CWi g AEM (F Gy = )

Ou AM est la région d'intérét (Region Of Interest) et Ui est le vecteur de déplacement.
Les valeurs recherchées des six parametres Ui, dU; /0x; sont celles qui minimisent

Comme cette technique est basée sur une théorie linéarisée et par conséquent les
résultats peuvent diverger dans le cas des grandes déformations et quand les effets de
rotation sont significatifs. Néanmoins, les résultats restent corrects jusqu'a 20% des
déformations [81]. Dans le cas de grandes déformations, il sera préférable de comparer

les motifs d’une image suivante par rapport a I'image précédente.

L'analyse des images numeérisées a différents moments pendant le chargement permet
de générer des séries d'images qui contiennent les informations nécessaires pour
calculer les déplacements puis les déformations dans les directions longitudinales et

transverses pour chaque point de mesure situé dans la région d'intérét (ROI).

En pratique, lorsque les images sont enregistrées en correspondance des niveaux de
charge matériau, les post traitements génerent des fichiers spécifiques. Les champs de
déplacements et de déformations sont calculés pour chaque motifs dans ROI mais des
options de représentations graphiques permettent de visualiser les résultats sous
différents aspects (lignes de niveaux, cartographies couleur avec échelles, champs de

vecteurs, ...

IV.3. Résultats expérimentaux et discussions

Dans cette section, nous présentons les résultats expérimentaux complets obtenus a
partir des essais de rupture réalisés sur des éprouvettes SENT, en considérant diverses

configurations de matériaux.

Tout d'abord, nous analysons les courbes de chargement-déplacement du PLA chargé
en particules de coquillages de mer (<160 um) avec deux angles de remplissage (0°/90°,
+45°/-45°) différents. Par la suite, nous examinons en détail la séquence chronologique
ainsi que les mécanismes d'endommagement en nous appuyant sur les informations

recueillies a I'aide de la technique de corrélation d'images numériques (CIN).

Ensuite, nous examinons les champs de déformation ainsi que 1'étendue des zones

plastiques situées a proximité du fond de la fissure, en utilisant les séquences de CIN.
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Enfin, nous effectuons une analyse microscopique des surfaces de rupture a I'aide d'un
microscope optique. Cette étape nous permet d'obtenir des informations détaillées sur la

nature des dommages et les modes de rupture des éprouvettes.

IV.3.1. Comportement du PLA vierge (+45°/-45°)

Les résultats des essais de rupture sur éprouvettes SENT en PLA vierge imprimé avec
un angle d’impression +45°/-45°, sont illustrés dans la figure IV.9 en termes d’'une

courbe « charge-déplacement ».
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Figure IV.9. Chronologie de la rupture du PLA vierge avec un angle de remplissage +45°/-45°.

L'allure de la courbe « charge-déplacement » met en évidence trois phases essentielles

du comportement a la rupture du PLA non chargé :

e Phase 1: Cette premiere phase correspond a la région élastique non linéaire de la
courbe, représentée par la portion OA. Au cours de cette phase, un
émoussement du fond de la fissure est observé, et le point A, marquant
l'initiation de la fissuration (Figure IV.10), est associé a une charge de 1365,78 N

et un déplacement de d=0,91 mm.
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Figure IV.10. Initialisation de la fissure au point A.

Phase 2: La deuxieme phase est caractérisée par une propagation stable de la
fissure, illustrée par la portion AB de la courbe. Pendant cette phase, des
déformations plastiques se développent au voisinage du fond de la fissure a
mesure qu'elle progresse. Cela correspond a un processus de rupture ductile du
matériau avec un avancement de fissure égale a 5,71 mm (Figure IV.11) depuis
I'origine du repére centré sur le fond de l'entaille de l'éprouvette et mesuré

suivant l’axe x, a partir des images enregistrées par la technique CIN.

Figure IV.11. Propagation de la fissure au point B.

Phase 3 : La troisieme phase marque une propagation instable de la fissure.
L'éprouvette commence a perdre sa rigidité illustrée par une diminution de la
charge résistante. Cela indique un changement significatif dans le comportement

de la rupture et la transition vers la rupture finale de I'éprouvette (Figure I1V.12).
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Figure IV.12. Propagation de la fissure au point C.

Au final, les mécanismes de rupture du PLA vierge présente une large zone de
propagation stable et un avancement conséquent de la fissure avec une zone plastique

étendue, ce qui correspond a un phénomene de déchirure ductile.

L'observation microscopique du facies de rupture de I'éprouvette SENT en PLA vierge,
imprimée avec un angle de remplissage de +45°/-45° permet d’obtenir des détails sur
lI'impact des procédés de fabrication additive (Figure IV.13). Cette analyse vise a justifier

la ductilité du matériau en se basant sur ces observations.

- i S B P ——-=)

Figure 1IV.13. Observation microscopique du facies de rupture d'une éprouvette SENT en PLA

vierge (+45°/-45°) : a) Vue de dessus de 'entaille, b) Détail sur le facies.

La premiere partie de I'image IV.13a) présente des mouchetis qui indiquent la fin de
l'entaille et le début du chemin de rupture. Ce chemin de rupture suit l'orientation des
tilaments déposés par l'imprimante, conformément a l'angle de remplissage de +45°/-
45°. 11 est a noter le chevauchement de ces couches, qui est une caractéristique typique
de fabrication additive. Ce chevauchement crée une continuité dans la structure du

matériau, renforgant ainsi sa résistance.

Un zoom révele la présence de vides résultant du processus d'impression (Figure

IV.13b). Cependant, cela n'entraine pas nécessairement une réduction de la résistance,
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car les filaments déposés continuent de soutenir la structure. En fait, cela peut

contribuer a la ductilité du matériau.

En somme, I'observation microscopique du facies de rupture confirme que, malgré la
présence de vides dus au processus d'impression, la continuité des dépots et leur

capacité a absorber 1'énergie de déformation contribuent a la ductilité du matériau.

IV.3.2. Comportement du PLA vierge (0°/90°)

La chronologie de la rupture de I'éprouvette en PLA vierge, imprimée avec un angle de

remplissage de 0°/90° degrés, est présentée dans la Figure 1V.14. En termes d’évaluation
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Figure IV.14. Chronologie de la rupture du PLA vierge avec un angle de remplissage 0°/90°.

Le point A sur la courbe se situe la partie élastique du matériau. A ce stade, aucune
fissuration n'est apparente, et le matériau présente un comportement réversible sous
charge. Cependant, comme l'angle de remplissage est de 0°/90°, ce type d'orientation
peut conduire a une répartition de contraintes moins favorable et a une moindre

capacité d'absorption d'énergie avant rupture.
Le point B, Correspond a l'initiation de la fissure, a une charge Pi = 1983,94 N.

180



Chapitre IV : Etude de la rupture du PLA chargé de coquillages de mer

Le point C, en atteint la charge maximale Pmax = 2216,44 N, qui correspond au début de

la phase de la rupture finale de I'éprouvette.

La phase de propagation stable entre le point B et le point C est tres limitée (Pmax/Pi=
1,1) ce qui correspond bien a une rupture de type fragile, Il est a noter que la zone
plastique au voisinage du fond de la fissure est confinée, ce qui confirme l'impact fragile

de la rupture.

a)

Figure IV.15. Chemins de ure pour les échantillons en PLA vierge a) +45°/-45°b) 0°/90°.

L'échantillon orienté a +45°/-45° présente une rupture avec une trajectoire de fissure
discontinue, le lieu de trajectoire suivant un chemin en zigzag en réponse aux conditions
locales de contrainte de mode d'ouverture (Figure IV.15a). En revanche, I'échantillon
orienté a 0°/90° démontre une rupture fragile avec un trajet de propagation de fissure
droit (Figure IV.15b).

IV.3.3. Rupture ductile du PLA vierge (+45°/-45°)

Le caractere ductile du PLA vierge imprimée en +45°/-45° nous incite a déterminer les
parametres décrivant le phénomene de la déchirure ductile, a savoir : le parametre

énergétique ] et 'angle au fond de la fissure COA (crack opening angle).

IV.3.3.1. Parametre énergétique J

Dans un cadre général, Rice [82] a défini l'intégrale de contour ] qui permet de
caractériser le taux de restitution d'énergie d'une structure contenant une fissure a

mesure de la progression de celle-ci. Dans le contexte d'un probleme plan, comme
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illustré dans la Figure 1V.16, l'intégrale J est définie pour un contour I" orienté de la levre
inferieure a la levre supérieure de la fissure, qui est décrite par la relation suivante [82]:

J = f|w.dx, - TiZ—:.ds] (1)
Ot : ds est I'élément curviligne en un point M du contour,

w={ Og o;;de;; est la densité d’énergie déformation,

£ est le vecteur force agissant sur ds en M,

1l est le vecteur unitaire normal au contour I' dirigé vers l'extérieur en M,

il est le vecteur déplacement du point d'application de £ en M.

Figure 1V.16. Définition de 1'intégrale de contour J.

Dans le cas de la déchirure ductile, la courbe de résistance, connue sous le nom de
courbe Jr, représente I'évolution de ] en fonction de I'avancement Aa de la fissure. Cette
courbe permet de comprendre comment l'énergie totale libérée lors de la propagation de

la fissure varie a mesure que la fissure s'allonge (Figure IV.17).

182



Chapitre IV : Etude de la rupture du PLA chargé de coquillages de mer
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Figure IV.17. Courbe de résistance a la fissuration dans un matériau ductile.

Dans le cas du polymere PLA vierge imprimé avec un angle de remplissage de +45°/-
45°, les essais de rupture ont révélé un comportement ductile, ce qui signifie que le

matériau présente une déformation plastique significative avant de se rompre.

La détermination de la courbe de résistance a la rupture Jr pour les matériaux

plastiques se fait selon les recommandations de la norme ASTM D6068-96.

Cette norme fournit le cadre méthodologique pour caractériser la ténacité des

matériaux ductiles en se basant sur le parametre énergétique J.

A chaque instant ti, le déplacement 0: est considéré, correspondant a une énergie Ui
nécessaire pour faire avancer la fissure d'une longueur Aai (= ai - ao). Le parametre J est
calculé, a différents stades, selon la formule :

U;
Ji= V5w )

Ou U; = fOSiP(S)dS et p est un facteur de proportionnalité dépendant du type

d’éprouvette :
= U - ®

Cette relation indique que le parametre J est obtenu en intégrant 1'énergie nécessaire a

la progression de la fissure depuis le déplacement initial (do) jusqu'a la position actuelle
(0i) a chaque instant ti (Figure IV.18).
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Figure IV.18. Courbe charge-déplacement du PLA vierge.

Dans le cas d'une éprouvette SENT, a et w sont respectivement la longueur de la
fissure et la largeur de 1' éprouvette. L'avancée de la fissure Aa est mesurée a partir des

images numérisées prises a 'aide du systeme de corrélation d'images numérique (CIN).

L’analyse de la rupture de 1'éprouvette SENT pour le PLA vierge (imprimé avec angle
de remplissage +45°/-45°) a été menée afin de déterminer la courbe de résistance qui
présente I'évolution du parametre énergétique J en fonction de I'avancée de la fissure

Aa(mm) comme illustrée par la figure IV.19.
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Figure IV.19. Courbe J-Aa du PLA vierge.
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La courbe J-Aa permet de quantifier la résistance d'un matériau a la déchirure ductile.

En examinant cette courbe, Deux points importants peuvent étre identifiés,

notamment:

e Amorcage de la fissure : au début de la courbe, on peut identifier le point ou la
fissure commence a se propager, marqué par une valeur critique de Je

représentant la ténacité du matériau.

e Propagation stable : la section ascendante de la courbe représente la propagation
stable de la fissure. Elle montre comment 1'énergie ] augmente a mesure que la
fissure progresse. Cette phase de déchirure ductile peut étre décrite selon une

fonction puissance, qui peut étre formulée de la maniere suivante:
J = 36.23(Aa)"*

L'intersection de la droite d'émoussement (pente de courbe 20) avec la courbe ] donne

la valeur critique de ] qui est égale a : Jic= 24,16 k]J/m2.

Concentrons notre analyse sur la déformation longitudinale dans le sens de l'effort de
traction appliqué sur I'éprouvette. Au moment de I'amorcage de la fissure (point A dans
la figure IV.9), le niveau de déformation est d'environ 8 % a 1 mm en arriere de la pointe
de la fissure, et il n'est que de 2 % lorsque la distance par rapport a la pointe de la fissure

dépasse 4mm. Les deux images suivantes (Figure IV.20) illustrent I'évolution de la

distribution de la déformation longitudinale Eyy et de la taille de la zone plastique

devant la pointe de la fissure pendant la phase de chargement. De plus, elles montrent
que le champ de déformation peut étre considéré comme homogene loin de la pointe de

la fissure.

Cette observation est importante car elle indique que la déformation du matériau est
significativement concentrée dans la zone immédiate de la fissure. A mesure que 1'on
s'éloigne de la fissure, la déformation décroit de maniere significative, ce qui indique

que la zone affectée par la déformation est relativement limitée.
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Charge =1365,78 N Charge =2177,32 N '"

Initiation de la fissure Propagation de la fissure
Longueur = 6.68mm

Figure 1IV.20. Distribution des déformations longitudinales du PLA vierge avec un angle de
remplissage+ 45°/-45°.

IV.3.3.2. Angle au fond de fissure COA

Le COA (Crack Opening Angle), ou angle d'ouverture de fissure, désigne I'angle formé
par les faces de la fissure au niveau de son ouverture, c'est-a-dire la séparation des bords
de la fissure due a la contrainte appliquée. Ce parametre est essentiel pour la
compréhension de la déchirure ductile d’'un matériau. Le COA varie en fonction des
conditions de chargement et des propriétés du matériau, et il peut étre mesuré
expérimentalement a l'aide de diverses techniques de surveillance de fissures. Le
traitement des images a permis de mesurer lI'angle d'ouverture de l'entaille (COA) en
fonction du temps (ou du déplacement de la traverse mobile de la machine de traction)

et de la charge appliquée.

La Figure IV.21 présente de maniere explicite 1'évolution de 1'ouverture de l'entaille au
fur et a mesure de l'application de la charge. Cette représentation graphique permet
d'observer localement comment l'entaille s'ouvre sous linfluence de la contrainte

appliquée.
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Figure IV.21. Evolution du COA.

Une représentation de 1'évolution du COA en fonction de la charge appliquée est
donnée dans la Figure IV.22 :

56
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Figure IV.22. Evolution de 1'angle d’ouverture en fonction de la charge.

Au début du chargement, nous observons une légere augmentation du COA, ce qui
signifie que l'angle d'ouverture de la fissure augmente de maniere modérée a mesure
que la charge augmente. Cependant, un point critique est atteint lorsque la charge
atteint une valeur de P=1480 N. A partir de ce point, le COA connait un gradient
significatif. Cette augmentation rapide du COA indique un changement majeur dans le

comportement du matériau.

L'existence d'une valeur critique du COA peut étre déduite, que 1'on notera Oc. Cette

valeur marque la fin de la phase d'émoussement de la fissure. Lorsque le COA atteint Oc
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proche de 48°, la fissure est sur le point de s'initier, et cette initiation sera suivie par une

propagation stable de la fissure.

A. Nabavi-Kivi et al. [83] ont mené une étude similaire sur le matériau ABS afin de
déterminer comment l'angle de remplissage affecte la résistance a la rupture du
matériau. Les tests de rupture ont montré que la résistance a la rupture du matériau,
mesurée par la valeur du J-intégral, varie en fonction de I'angle de remplissage. Plus
précisément, les valeurs du JEMC (J-Intégral Energy for Mode I Crack Growth) ont été
calculées comme suit pour différentes configurations de couches FDM-ABS : 3392,92
J/m? pour une orientation a 0°/90°, 3898,71 J/m? pour +15°/-75°, 5410,57 J/m? pour +30°/-
60° et 5064,75 J/m? pour +45°/-45°. Ces résultats confirment que I'angle de remplissage a
+45°/-45° offre les meilleures performances en termes de résistance a la rupture et de

ténacité du matériau ABS, comparé aux autres configurations testées.

Ces études confirment les résultats que nous avons obtenus dans notre étude sur la
résistance a la rupture du PLA vierge en utilisant les deux angles de remplissage, c'est-a-
dire 0°/90° et +45/-45°.

IV.3.4. Comportement a la rupture du PLA/Moule et
du PLA/Huitre

L'introduction des particules de coquillage de mer tend a accroitre la rigidité du
matériau, comme nous l'avons observé dans le chapitre précédent. Cependant,
contrairement a cette augmentation de rigidité, nous avons remarqué que 1'allongement
a la rupture ainsi que la contrainte maximale diminuent lorsque des coquilles d'Huitres
sont ajoutées au PLA. Les résultats des essais de traction menés sur les éprouvettes
SENT confirment ces constatations. Ces résultats sont cohérents tant au niveau du
comportement global du matériau qu'en ce qui concerne les effets de 1'orientation et de

I'angle de remplissage.

Plus précisément, les essais de traction ont révélé que l'introduction de particules de
coquillages de mer modifie sensiblement les propriétés mécaniques du PLA. La rigidité
accrue est le résultat d'une interaction entre la matrice de PLA et les coquilles, qui
renforcent la structure du matériau. Cependant, cette rigidification s'accompagne d'une
diminution de l'allongement a la rupture. En d'autres termes, le matériau devient plus
rigide mais aussi plus fragile, ce qui se traduit par une moindre capacité d'absorption

d'énergie avant rupture.
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IV.3.4.a) Etude de la rupture du biocomposite PLA/Moule

Les Figures IV.23 et IV.24 illustrent les courbes charge-déplacement pour les
éprouvettes SENT imprimées avec deux orientations, soit +45°/-45° et 0°/90° pour le
biocomposite PLA/Moule chargé a 5 %. Il en résulte que le biocomposite PLA/Moule,
pour les deux orientations avec une fraction volumique de 5 %, présente une faible
phase de propagation stable, située entre les points B et C. Ce comportement illustre

clairement le cas d"une rupture fragile.
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Figure IV.23. Chronologie de la rupture du PLA/Moule (5 %) avec un angle de remplissage
+45°/-45°.
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Figure 1V.24. Chronologie de la rupture du PLA/Moule (5 %) avec un angle de remplissage
0°/90°.

Les observations microscopiques des facies de rupture des éprouvettes en PLA
chargées en coquillage de Moules (5 %) avec deux angles de remplissage différents, a

savoir +45°/-45° et 0°/90°, sont présentées dans les Figures IV.25 et IV.26.

: 28 -4 < 4 - »e - o,
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Figure 1V.25. Observation microscopique du facies de rupture d’éprouvette SENT PLA/Moule
(6%) (+45°/-45°).

190



Chapitre IV : Etude de la rupture du PLA chargé de coquillages de mer

“»‘-‘"’5&' »«tg""' e

Figure 1IV.26. Observation microscopique du faciés de rupture d’éprouvette SENT PLA/Moule
(5%) (0°/90°).

Dans le cas de I'angle de remplissage +45°/-45°, les observations montrent 1’absence de
vides dans I'éprouvette. Cette absence de vides est due a la disposition des dépodts
d'impression qui suivent I'angle de remplissage choisi de maniere précise. L'orientation
des dépdts en +45°/-45° est oblique par rapport a la direction de la charge, ce qui crée
une fusion efficace entre les dépots, éliminant l'apparition des zones de moindre

résistance.

En revanche, pour l'angle de remplissage 0°/90°, les observations révelent la présence
de vides treés proches de l'entaille de I'éprouvette. Cette disposition peut étre due a la
maniere dont les filaments sont déposés lors de I'impression en 0°/90°. La présence de

ces vides a un impact sur la résistance globale de 1'éprouvette.

IV.3.4.b) Etude de la rupture du biocomposite PLA/Huitre

Dans cette partie, nous avons étudié la rupture d’un biocomposite PLA/Huitre a des
taux de charge de 5 %, 10 %, 15 % et 20 %, ainsi que pour les deux angles de
remplissage. Cette observation est mise en évidence dans les Figures IV.27 a IV.34.
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Figure IV.27. Chronologie de la rupture du PLA/Huitre (5%) avec un angle de remplissage
+45°/-45°.
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Figure 1V.28. Chronologie de la rupture du PLA/Huitre (5%) avec un angle de remplissage
0°/90°.
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Figure 1IV.29. Chronologie de la rupture du PLA/Huitre (10%) avec un angle de remplissage

+45°/-45°.
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Figure 1V.30. Chronologie de la rupture du PLA/Huitre (10%) avec un angle de remplissage
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193



Chapitre IV : Etude de la rupture du PLA chargé de coquillages de mer

2500

: Amorcage ”
2250 [ § k Rupture

2000
1750

1500

B

1250

Charge (N)

1000

750 ~ Domaine élastique a

500

250

0 M M M M 1 M M M M 1 M M M M 1 M M M M 1 M M M M 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Déplacement (mm)

Figure 1V.31. Chronologie de la rupture du PLA/Huitre (15%) avec un angle de remplissage
+45°/-45°.
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Figure 1V.32. Chronologie de la rupture du PLA/Huitre (15%) avec un angle de remplissage
0°/90°.
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Figure 1V.33. Chronologie de la rupture du PLA/Huitre (20%) avec un angle de remplissage
+45°/-45°.
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Figure 1V.34. Chronologie de la rupture du PLA/Huitre (20%) avec un angle de remplissage
0°/90°.
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L'utilisation de la technique de corrélation d'images numériques (CIN) a réveélé la
présence de trois phases majeures d'endommagement dans le cas du biocomposite
PLA/Huitre:

Phasel : au début de la charge, le matériau présente une phase élastique linéaire ou le
fond de la fissure s'émousse légerement par rapport a un PLA non chargé (Figure IV.9).
Cette observation peut étre expliquée par l'influence des particules de coquilles de mer
qui ont un effet de rigidification sur la structure du matériau biocomposite. Au cours de
cette phase, le point d'amorcage de la fissure se matérialise, marquant le début du

processus de rupture.

Phase 2: suite a la phase élastique linéaire, la charge continue d'augmenter de maniere
non linéaire, formant une phase de propagation stable. Cette augmentation se poursuit
jusqu'a atteindre la valeur maximale de charge, marquée par le pic de la courbe.
Pendant cette phase, une zone plastique se développe, mais de maniére plus limitée par

rapport aux observations faites en l'absence de charge.

Un aspect intéressant a souligner est que I'ajout de coquillages de mer dans le matériau
biocomposite semble jouer un role significatif a partir d'un taux de charge de 5 %. En
effet, les coquillages de mer, en raison de leur caractere fragile, semblent agir comme
des renforts qui contiennent la plastification du fond de la fissure. Cette observation
peut expliquer pourquoi la zone plastique se développe de maniere restreinte dans cette
phase. Les coquillages de mer agissent ainsi comme des éléments de renforcement qui
contribuent a contenir la déformation et a prévenir une propagation excessive de la

fissure.

IV.3.5. Rupture fragile du PLA vierge (0°/90°) et des
biocomposites PLA/Huitre, PLA/Moule

Concernant les matériaux imprimés avec un angle de remplissage de 0°/90° ou ceux
chargés en particules de coquillage de mer, ils démontrent un comportement fragile
lorsqu'ils sont soumis a des essais de rupture. En conséquence, 1'analyse de leur ténacité
fait appel a la mécanique élastique linéaire de la rupture, un modele adapté aux

matériaux cassants.

Dans cette section d'étude, la ténacité du biocomposite PLA est analysée en examinant

la variation de ce parametre en fonction du bindme angle de remplissage et taux de
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renfort. L'objectif est de montrer l'influence de ces deux facteurs sur la résistance du

matériau aux fissures et la maniere dont il réagit aux contraintes de rupture.

Dans le contexte d'une structure élastique soumise a un chargement et contenant une
fissure de surface A, il est important de considérer le taux d'énergie disponible,
également connu sous le nom de taux de restitution d'énergie G. il est défini par :

ap
G = i 4)
ou P est I'énergie potentielle totale de la structure fissurée. Si G devient supérieur a une

valeur critique G, la propagation de la fissure se produit.

Une autre méthode d'approche implique I'analyse de 1'état des contraintes dans une

région adjacente a l'extrémité de la fissure. Dans cette région, les contraintes évoluent
1

selon une loi de puissance, c'est-a-dire proportionnellement a 72, ou r représente la

1

distance par rapport a l'extrémité de la fissure. Cette zone, ou la variation en r 2

prédomine, est communément appelée la zone de singularité élastique.

Dans cette zone, les contraintes peuvent étre décrites par l'expression suivante :
K
% = T [y (0) o) (5)

ou f;;(0) est une fonction de l'angle a I'extrémité de la fissure et K le facteur d'intensité

des contraintes.

En mode d’ouverture, il existe une relation entre le taux de restitution d'énergie G et le
facteur d'intensité des contraintes K, qui s’écrit :
K? =E'G
(6)
E'=E en contraintes planes
ou |

E . .
E' = T en déformations planes

Dans de nombreux cas, les courbes charge-déplacement présentent une non linéarité

due a la plasticité de la fissure. La Figure IV.35 montre différents types de courbes

charge-déplacement.
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Load

>

Displacement
Figure IV.35. Les principaux types de courbes charge-déplacement.

Les trois types de courbes charge-déplacement sont présentés, avec une charge critique
Pq définie pour chaque type de courbe. Pour déterminer Po, une méthode de sécante a 5
% est proposée selon la norme ASTM D5045, suivie du calcul de la ténacité a la rupture
K1, avec l'intention de définir le Kic a partir d'une extension de fissure de 2 % ou moins.
Cette méthode consiste a construire une ligne de sécante a 5 % ayant une pente égale a
95 % de la pente de chargement élastique initiale de la ligne tangente. Dans le cas de
Type I, ou la courbe charge-déplacement est réguliere et présente une légere déviation
par rapport a la linéarité avant d'atteindre la charge maximale (Pmax), Pq est égal a Ps. La
non-linéarité observée peut étre due a la plasticité, a la croissance sous-critique de la
fissure ou aux deux. Dans le cas de Type II, un petit saut de fissure instable se produit
avant que la charge atteigne Ps, et ce saut se poursuit au-dela de la ligne de sécante a 5
%. Dans ce cas, Pq correspond a la charge au début du saut de fissure. Enfin, dans le cas
de Type III, I'éprouvette se rompt completement avant d'atteindre une non-linéarité de 5
%, et Pq est égal a Pmax. A partir de la valeur Pq et de la longueur de fissure mesurée
pour chaque test, La ténacité a la rupture conditionnelle Kic est calculée en utilisant une

équation spécifique.

Selon la norme ASTM D 5045, le facteur d'intensité de contraintes critique Kic est

déterminé a partir de la courbe charge-déplacement par :

P
Kic = WQWf (%) (7)
ou a est la longueur initiale de la fissure, w est la largeur de 1'éprouvette et

f(a) = % Dans le cas d'une éprouvette SENT
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Lorsqu'on examine les facteurs d'intensité de contrainte pour les éprouvettes SENT
imprimées avec l'orientation 0°/90° et +45°/-45° en fonction du taux de charge de
particules de coquillage de mer, plusieurs observations peuvent étre faites a partir de la
Figure IV. 35 et du Tableau IV.2.

8,0
——Klc 0°/90°

7,5
—&— Klc +45°/-45°

K,. (MPa.m%2)

0% 5% 10% 15% 20%
Fraction massique (%)

Figure IV.36. Evolution de la ténacité Kic en fonction de la fraction massique pour les
biocomposites imprimés avec 'angle de remplissage 0°/90° et +45°/-45°.

Tableau 1V.2. Valeurs de Kic les biocomposites imprimés avec les angles de remplissage 0°/90° et

+45°/-45°,
PLA PLA/Moule PLA/Huitre PLA/Huitre PLA/Huitre PLA/Huitre
(5 %) (5 %) (10 %) (15 %) (20 %)
1/2
KieMPa.m'®) 5, 6,08 5,00 5,17 4,92 3,41
0°/90°
Kic (MPa,m17?)
7,7 1
+45°/-45° 6,28 72 6,13 6,25 6,33 5,59

Le facteur d'intensité de contrainte (Kic) pour les matériaux imprimés avec l'angle de
remplissage +45°/-45° est plus élevé par rapport aux matériaux imprimés avec l'angle
0°/90° confirme que le premier est plus résistant a la propagation de fissures et donc
plus ténace que le second. Cela peut expliquer par l'orientation des couches

d'impression qui favorise une meilleure ténacité dans le matériau +45°/-45°.

Pour le PLA +45°/-45° chargés par les particules de coquillages d’huitres (5 %, 10 %, 15

%), le Kic reste similaire ou diminue légerement. Cela peut s'expliquer par le fait que le
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PLA +45°/-45° est déja plus ténace (PLA +45°/-45° est ductile), et I'ajout de charge ne
semble pas améliorer davantage sa résistance (Figure II1.32 chapitre III). Cependant,
pour le PLA +45°/-45° avec 20 % de charge de coquillages d’huitres, le Kic diminue
rapidement. Cela peut étre di a une surcharge de particules de coquillage, qui peut

créer des zones de faiblesse dans le matériau, provoquant une réduction de la ténacité.

Concernant l'angle de remplissage 0°/90°, le facteur d'intensité de contrainte critique
de PLA vierge est de 3,44 MPa.m®? . Cela signifie que cette valeur de K est suffisante

pour caractériser la ténacité du matériau dans des conditions de chargement spécifiques.

Ensuite, a mesure que la charge de particules de coquillage de mer est introduite a
hauteur de 5 %, le facteur d'intensité de contrainte augmente significativement pour
atteindre environ 5 MPa.m(?. Cette augmentation peut s'expliquer par le renforcement

meécanique apporté par les particules de coquillage de mer.

Lorsque la fraction massique des particules de coquillage de mer augmente a 10 %, le
facteur d'intensité de contrainte continue d'augmenter pour atteindre environ 5,17
MPa.m@?. Cependant, a ce stade, la croissance n'est pas aussi significative que lors du
premier ajout de charge. Cette augmentation peut s'expliquer par le fait que l'ajout de
plus de particules renforce d’avantage le matériau, mais les gains deviennent moins

importants a mesure que la concentration de particule augmente.

Il est intéressant de noter qu'avec une fraction de particules de 15 %, le facteur
d'intensité de contrainte diminue légerement a environ 4,915 MPa.m®?. Cette

diminution peut étre due a une éventuelle saturation de l'effet de renforcement.

Avec un taux de particules de 20 %, une valeur du facteur d'intensité de contrainte
inférieure est observée, méme par rapport a celle du PLA vierge. Cela peut indiquer une
éventuelle inhomogénéité ou agglomération de la charge a des concentrations élevées,

ce qui peut affaiblir localement le matériau, réduisant ainsi sa ténacité.

En résume pour l'angle de remplissage 0°/90°, I'ajout de particules de coquillage de
mer améliore la ténacité du PLA jusqu'a une certaine valeur, mais une fois que les
concentrations sont atteintes, les gains deviennent moins significatifs, voire peuvent
entrainer une diminution de la ténacité en raison de problemes d’homogénéité ou

d'agglomération de la charge.

La technique de corrélation d'images nous a permis de mesurer les déformations

longitudinales (ey) dans le sens de la traction uniaxiale a intervalles de 0,258 mm le long
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de la ligne de fissure. Cette technique nous a fourni des données précises et détaillées
sur la distribution des déformations pour différents stades de chargement pour divers
matériaux, en tenant compte de 1'angle de remplissage et de la fraction massique de la

charge.

Lorsque nous examinons la répartition des déformations longitudinales le long de la
ligne de fissure au moment de l'amorgage de la fissure, nous pouvons observer des
variations significatives en fonction des matériaux étudiés. Ces variations sont mises en

évidence a travers la Figure 1V.37.
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Figure IV. 37. Répartition des déformations sur la ligne de fissure dans les biocomposites avec

angle de remplissage +45°/-45° et 0°/90°.

Il est constaté que, quel que soit le biocomposite, les déformations longitudinales (&yy)
sont systématiquement plus importantes lorsque les éprouvettes sont imprimées avec
un angle de remplissage de +45°/-45° au lieu de 0°/90°. Cette observation est cohérente
avec les résultats obtenus dans la partie de I'étude paramétrique précédente, ou l'angle
de remplissage de +45°/-45° a montré des performances importantes par rapport a
I'angle 0°/90°.

Les déformations longitudinales (eyy) sont remarquées de commencer a augmenter
légerement jusqu'aux fractions massiques des particules de 10 % et 15 %, atteignant des
valeurs de 10 % de déformation dans ces cas. Au-dela de la fraction massique des
particules de 15 %, les déformations longitudinales commencent a diminuer pour
atteindre une valeur de 5 % a une fraction massique des particules de 20 %. La variation
de &y en fonction de la fraction massique de des particules peut étre attribuée aux
interactions complexes entre la matrice PLA et les particules de coquillage de mer. Il
semble qu'au-dela d'un certain seuil de fraction, les particules de coquillage de mer
puissent avoir un effet de rigidification sur le matériau, limitant ainsi sa capacité a se

déformer.

L'évolution de ces déformations en fonction de la distance a la pointe de la fissure se

prétent a une modélisation de type puissance et plus précisément de la forme :

&y =2 (8)

ou a dépend de matériau.
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Pres de la pointe de la fissure, il est observé que les déformations longitudinales eyy
atteignent des valeurs élevées par rapport aux zones éloignées de la pointe de la fissure
(@ une distance x > 4 mm), ou &y se stabilise autour de 2 % pour le cas de I'angle de
remplissage de +45°/-45° et 1,2 % pour les cas de I'angle de remplissage de 0°/90°. L'état
des contraintes a 'emplacement de la fissure est déterminé par les forces appliquées sur

les accroches de I'éprouvettes et par la forme de la structure fissurée. La distribution des

: A ) ‘ \ . 1
contraintes peut étre représentée sous la forme d'un modele de contrainte en N

Irwin a établi la relation suivante :

K
0 = A ©)

Ou oy est la contrainte globale et K, le facteur d'intensité de contrainte.

Notre méthode de modélisation de la distribution des déformations consiste a
exprimer la relation d'Irwin en termes de déformations. Cette approche est justifiée par
la pertinence de la relation linéaire entre les contraintes et les déformations dans le
contexte de nos matériaux renforcés de particules. En effectuant une combinaison des
équations (8) et (9), et en substituant respectivement oy par &y et K par Ki, on peut
obtenir des valeurs a qui correspondent de maniere tres étroite aux résultats

expérimentaux. Cette concordance est clairement illustrée dans les Tableaux IV.3 et IV 4.

Tableau 1V.3. Valeurs théoriques et expérimentales de o. pour [’angle de remplissage (+45°/-

45°).
PLA/Huitre | PLA/Moule | PLA/Huitre | PLA/Huitre PLA/Huitre
5% 5 % 10 % 15 % 20 %
Expérimentales

10° 7,22x102 1x102 2x102 Ax102

(+45°/-45°) 5,59x10 22x10 6,01x10 5,82x10 5,34x10

Théoriques

-2 ) 0 5 N

(+45°/-45°) 6,22x10 7,85x10 5,98x10 5,93x10 5,2x10

Tableau IV.4. Valeurs théoriques et expérimentales de o pour l'angle de remplissage (0°/90°).

PLA PLA/Huitre PLA/Moule PLA/Huitre PLA/Huitre PLA/Huitre
(0°/90°) 5% 5 % 10 % 15 % 20 %
Expérimentales |, . ), 4,95x10-2 5,59x10-2 5x102 4,78x10-2 3,31x102
(0°/90°)
T‘;g‘:;;g;;es 3,55%102 |  5,01x10° 6,13x102 4,92x102 4,58x10° 3,2x10°
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IV.4. Synthese

Dans ce chapitre, le comportement en rupture du PLA dans diverses configuration de
matieres et d’'impression a été étudié. En utilisant la technique de corrélation d'images
numériques (CIN), nous avons surveillé en temps réel et analysé différents parametres

tout au long des essais de rupture.

Nous avons observé que le PLA vierge imprimé avec un angle de remplissage de +45°/-
45° présente un comportement ductile. Cela signifie qu'il subit une déformation
plastique importante avant de finalement se rompre. Cette phase de déformation
plastique significative a conduit a 1'utilisation de la mécanique élastoplastique de la
rupture pour caractériser sa ténacité. Nous avons établi une relation entre l'intégrale J et

la propagation de fissure pour ce matériau.

En revanche, le PLA chargé en particules de coquillage de mer, que ce soit avec un
pourcentage de particules de 5 % pour le PLA/Moule ou de 5 %, 10 %, 15 %, et 20 %
pour le PLA/Huitre, a présenté un comportement fragile en rupture. Dans ces cas, nous
avons utilisé le facteur d'intensité de contrainte critique, Kic pour caractériser la ténacité

de ces matériaux.

Grace a la corrélation d'images numériques, nous avons pu accéder aux champs de
déformation locaux, en particulier autour de la pointe de la fissure. Nous avons établi
une évolution des déformations en fonction de la distance a la pointe de la fissure,
offrant ainsi une meilleure compréhension de la distribution des déformations a

proximité de la fissure.

En résumé, cette étude a permis de mieux comprendre le comportement en rupture du
PLA imprimé avec deux angles d’impression, et mis en évidence des différences
significatives entre le PLA vierge et le biocomposite chargé en particules de coquillage

de mer.
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Conclusion générale

Cette these a été consacrée a 1'étude des propriétés mécaniques et de rupture d'un
biocomposite 100% d’origine naturelle. Il s’agit d"un biopolymere thermoplastique PLA
chargé de particules de coquillages de mer, de taille 160 microns, d’Huitres et de
Moules. Ce choix s’inscrit dans une démarche de valorisation de sous-produits ou de

déchets coquilliers, qui représentent une quantité importante a I’échelle de la France.

Dans un premier temps, nous avons procédé au tamisage des coquillages de mer pour
obtenir différentes granulométries. Ensuite, nous avons élaboré plusieurs configurations
d’éco-matériaux en utilisant le processus d'extrusion suivi de la fabrication additive :
PLA vierge, PLA/Huitre et PLA/Moule.

Dans le cadre de cette démarche, nous avons extrudé des filaments a partir de PLA
vierge et de PLA chargé avec différents pourcentages de particules de coquillages de
mer (5 %, 10 %, 15 %, et 20 %). Pour mieux comprendre I'impact du processus de
fabrication sur le biocomposite et afin d'optimiser ses performances, nous avons
entrepris une caractérisation thermique et mécanique pour chaque configuration. Il est
important de noter que les matieres premieres, coquillage, filaments et granulat de PLA

ont été conservées dans des conditions optimales de température et d’hygrométrie.

Les analyses thermogravimétriques avant et apres extrusion ont révélé que le
processus favorise la dégradation des chaines de polymere de PLA, ce qui rend les

matériaux extrudés plus sensibles a la chaleur que les matériaux de base.

Concernant I'étude des propriétés mécaniques, nous avons effectué des essais de
traction sur les filaments et sur des éprouvettes du type haltere réalisées par fabrication

additive (impression 3D).

Les résultats relatifs aux filaments montrent que 1'ajout de particules de coquillages de
mer améliore la rigidité et la résistance mécanique tout en limitant sa déformation par
rapport a la matrice de base PLA. Les observations réalisées par la technique de
tomographie X ont permis d’étudier la dispersion volumique et la morphologie réelle

des particules dans les biocomposites.

L'étude de l'influence de la température sur le comportement des filaments a révélé des
tendances intéressantes, notamment une diminution de la rigidité avec I'augmentation

de la température, une résistance a la traction accrue jusqu'a 120 °C, puis une
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diminution a 140 °C. Des observations microscopiques des facies de rupture ont été

effectuées pour visualiser la microstructure interne des biocomposites.

Une étude paramétrique de la technique d’impression 3D a été menée pour étudier
I'influence sur les propriétés mécaniques et la structure des biocomposites. Il s’agit des
quatre principaux facteurs, a savoir : I'angle de remplissage O (°), la vitesse d'impression
V (mm/s), la température d'extrusion T (°C) et 1'épaisseur de couche e, (mm). Cette
étude a été réalisée en utilisant du PLA vierge et du biocomposite PLA chargé a 5 % en
particules de coquillages de Moules et d'Huitres. Les résultats de cette analyse
paramétrique d’impression ont clairement démontré que I'angle de remplissage +45°/-
45° présentait les meilleures performances mécaniques, en particulier en ce qui concerne
la déformation a la rupture. Un plan d'effet de facteur a été mis en place pour établir des
modeles statistiques permettant d'identifier les parametres d’impression ayant la plus
grande influence sur le comportement mécanique. Un optimum a été relevé pour T=205
°C, V=30 mm/s et e=0,1 mm.

Une étude de la rupture d’éprouvettes SENT en biocomposites PLA/Huitre et

PLA/Moule avec quatre fractions massiques : 5 %, 10 %, 15 % et 20 % a été entreprise.

Les essais de rupture ont été couplés avec la technique de corrélation d'images
numériques pour déterminer les champs de déplacements et de déformations en local,

en particulier autour de la pointe de fissures.

Les observations ont montré que le PLA vierge imprimé avec un angle de remplissage
de +45°/-45° présente un comportement ductile, c'est-a-dire qu'il possede une certaine
capacité a se déformer avant de se rompre. Le caractere ductile du PLA vierge imprimée
en +45°/-45° nous incite a déterminer les parametres décrivant le phénomene de la
déchirure ductile, a savoir : le parametre énergétique J et I'angle au fond de la fissure

COA (crack opening angle).

Cependant, le biocomposite PLA, qu'il soit chargé avec des particules de coquilles de
Moules a un taux de 5 % ou avec des particules de coquilles d'huitres a des taux de 5 %,
10 %, 15 % ou 20 %, affiche un comportement de rupture fragile imprimé avec les deux
angles de remplissage, ce qui indique une absence de déformation significative
préalable avant la rupture. Il est important de noter que le facteur d'intensité de
contrainte (Kic) des matériaux imprimés avec l'angle de remplissage +45°/-45° est plus

élevé que celui des matériaux imprimés avec I'angle 0°/+90°, ce qui confirme la plus
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grande résistance a la propagation de fissures et la meilleure ténacité du premier

groupe.

Pour le PLA chargé avec des particules de coquilles d'huitres a des taux de 5 %, 10 %,
et 15 % et imprimé avec l'angle +45°/-45°, le facteur d'intensité de contrainte (Kic) reste
généralement constant ou présente une légere diminution. Cette stabilité ou légere
diminution suggere que le PLA +45°/-45° est intrinsequement plus tenace (car il est
ductile), et l'ajout de charge ne semble pas apporter d'améliorations significatives

supplémentaires a sa résistance a la rupture.

En revanche, pour le PLA imprimé avec I'angle 0°/90° et chargé avec des particules de
coquilles de mer, I'ajout de ces charges améliore la ténacité jusqu'a un certain point, mais

au-dela de certaines concentrations, les avantages deviennent moins significatifs.
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Perspectives

Ce travail a porté sur les propriétés mécaniques et de rupture des biocomposites de
PLA chargé de particules de coquillages de mer (Huitres et Moules). I s’agit d'une
approche expérimentale de couplage entre les propriétés mécaniques et le procédé

d’élaboration par fabrication additive (impression 3D).
La suite de cette étude peut porter sur deux volets essentiels :
i) Sur le plan expérimental

Nous projetons de poursuivre la fabrication de filaments par extrusion en affinant
davantage la granulométrie des coquillages de mer. Notre objectif est de créer des
intervalles treés proches en termes de taille de granules, tout en variant les taux de
charges pour mieux comprendre l'impact de ces parametres sur les propriétés des

biocomposites PLA/coquillages de mer.

Nous envisageons aussi de procéder a la fabrication d'éprouvettes imprimée a partir
des granules récupérés de l'extrusion. Notre approche consistera a explorer deux
méthodes de fabrication différentes : I'injection et I'impression 3D directement a partir
de granules. L'objectif principal de cette démarche est de comparer les différentes
propriétés mécaniques des échantillons obtenus par ces deux procédés de fabrication
afin de connaitre l'effet de chaque procédé sur les propriétés mécaniques et thermiques
des matériaux biocomposites PLA chargés de coquillages de mer (Huitres et Moules)

obtenus.
ii) Sur le plan numérique

On peut envisager d’étudier le comportement mécanique et de rupture des
biocomposites a partir des images slicées 2D obtenus par tomographie (rayon X). Dans
une premiere étape, un VER représentatif de la microstructure 3D doit étre généré pour

pouvoir étudier les propriétés effectives de la structure.

Une méthode de découpage sériel est utilisée pour acquérir des images 2D de la
microstructure en vue de la reconstruction de la microstructure 3D du biocomposite

Une modélisation par la méthode des éléments finis (FEM) sera utilisée.

Le processus commence par l'acquisition d'une série d'images 2D de l'échantillon a

l'aide des résultats de la tomographie suivant un axe privilégié de la structure.
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Ces images sont soumises a un processus de segmentation, ou les régions d'intérét,
telles que les phases du matériau, sont séparées des zones non pertinentes. Les
microstructures ont été segmentées en images en noir et blanc a l'aide d'un logiciel

d'analyse d'image conventionnel (Image]) (figure 1).

Figurel. a) image avant segmentation b) image apres segmentation
Les images segmentées obtenues permettent la reconstruction 3D de la structure. Cette
étape consiste a empiler les images segmentées pour créer une représentation

tridimensionnelle précise de la microstructure du matériau.

Figure 2. Reconstruction 3D du biocomposite PLA/Huitre.
L’étape suivante consiste a créer un maillage pour étudier le comportement mécanique
du biocomposite (figure 3). Le processus de maillage utilise des éléments de type C3D4

et le modele final comprend un nombre non négligeable d'éléments, soit 11187796
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éléments. Le choix d'un maillage tres fin est motivé par la petite taille des particules par

rapport au volume total de la structure.

La raison principale d'un maillage tres fin réside dans la nécessité de prendre en
compte avec précision la géométrie complexe de la microstructure du biocomposite. Les
éléments C3D4 sont des éléments tétraédriques qui permettent de représenter de
maniere efficace des formes tridimensionnelles complexes ce qui est le cas pour les

particules de Moules et Huitres.

A

z X

Figure 3. Maillage d"un biocomposite chargé de particules de coquillages de mer.
La méthode des éléments finis est enfin utilisée pour réaliser des simulations

numeériques avanceées.
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Annexe 1

Les familles de coquillages de mer

Il existe une grande variété de coquillages marins et ils réparti classés en sept classes.
Gastéropodes (escargots, buccins, cauris, etc.), Bivalves (coques, palourdes, coquilles
Saint-Jacques, etc.) Scaphopoda (coquilles de défenses), Aplacophora (mollusques
ressemblant a des vers), Polyplacophora (chitons), Monoplacophora (coquilles
ressemblant a des chapeaux portant une plaque) et Cephalopoda (nautiles, pieuvres,
calmars, etc.). Chacune de ces classes est subdivisée en especes. La plupart des
coquillages appartiennent a la catégorie des gastéropodes et des bivalves. Ils

appartiennent tous au phylum [84].
A. Les bivalves

Comme son nom l'indique, les bivalves sont des mollusques et leurs coquilles
possédent deux valves. IlIs sont généralement similaires (coques équivalentes), mais ils
peuvent aussi étre de taille et de forme différentes (coques inégales). Chaque valve peut
étre symétrique (valve d'équilibre, qui croit symétriquement de part et d'autre du
crochet) ou asymétrique (valve inégale) autour d'un axe passant par le milieu des bords
supérieurs et opposés de la valve. De méme, les bivalves peuvent vivre en eau douce ou

en eau salée. Parmi les bivalves on trouve :

a) Anodonta cygnea: la coquille présente une longueur de 95 a 200 mm et une
hauteur de 60 a 120 mm. Son épaisseur est comprise entre 30 et 60 mm, avec des

valves a parois fines. Un des c6tés est pointu (Figure 2.a).

b) Artica islandica : la coquille est solide, lourde, ovale a presque circulaire, aux
valves égales mais inéquilatérales (quand les parties avant et arriere de chaque
valve sont inégales), les sommets (ou crochets ou umbos) sont dirigés vers
I'avant (en avant de la ligne médiane), Sa longueur peut atteindre 13cm. Elle est

blanche a jaune pale ou brune (Figure 2.b).

c) Chama lazarus: le Chama lazarus a une coquille qui atteint généralement
environ 75 mm, avec une longueur maximale de 140 mm. La surface extérieure
de la coquille est rougeatre ou brune pale, et présente de longues épines

ramifiées, semblables a des feuilles (Figure 2.c).
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d) Crassostrea gigas (Huitre creuse): c’est une coquille solide, inéquivalve,

f)

g)

h)

extrémement rugueuse, tres cannelée, et laminée, sa valve (inférieure) gauche
profondément creuse, ses coOtés parfois presque verticaux, et sa valve
(supérieure) droite plate ou légerement convexe se reposant a l'intérieur de la
gauche, La forme de la coquille change avec l'environnement et la couleur
souvent blanchatre avec plusieurs raies et taches pourpres rayonnant loin de

I'umbo. Sa taille est de 10-15 cm et peux attendre jusqu’a 25 cm (Figure 2.d).

Mercenaria mercenaria : le coquille possede deux valves épaisses et de taille
égale, de forme elliptique et marquées d'anneaux concentriques. Un ligament
externe brun foncé, situé sous l'umbo incliné vers l'avant, relie les valves
dorsalement. Une lunule distincte en forme de cceur se trouve a I'opposé de la
charniere et les couleurs externes vont du blanc cassé au bronzage. Cette
coquille mesure en général entre 7 et 11 cm de longueur mais qui peut atteindre

15 cm (Figure 2.e).

Modiolus modiolus : il s’agit d"une grande Moule atteignant 22 cm de long. La
coquille est solide, gonflée, de forme approximativement oblongue ou
irrégulierement triangulaire, elle présente des lignes de croissance claires et une

sculpture de fines lignes et crétes concentriques (Figure 2.f).

Ostrea edulis (Huitre plate) : la coquille d'une Huitre plate est ronde (6 a 8 cm,
parfois méme 10 cm ou plus), bien qu'elle soit irréguliere, épaisse, mais avec une
valve de fond creuse (car elle contient des animaux) et plate. La valve supérieure
a une structure calcaire en forme de feuille. Les coupes concentriques se

chevauchent, marquées par des nervures transversales (Figure 2.g).

Saxidomus purpuratus : il s’agit d’un bivalve a la surface intérieure violet foncé,
désigné sous le nom d'Huitre géante. La coquille mesure 8,5 cm de long, 6,5 cm
de haut, 4 cm en saillie, épaisse et ronde, et l'extrémité postérieure s'ouvre
légerement entre les deux coquilles. En surface, la créte de croissance est dure et
blanc jaunatre. On trouve ce bivalve au Nord-Ouest de 1'océan Pacifique, pres de

la Chine et du Japon, dans une profondeur de 0 a 20 metres (Figure 2.h).
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Figure 2. (a)Anodonta cygnea, (b)Artica islandica, (c)Chama Lazarus, (d)Crassostrea gigas, (e)
Mercenaria mercenarya, (f) Modiolus modiolus, () Ostrea edulis, (h) Saxidomus purpuratus.

B. Les gastéropodes

Les gastéropodes (une des sept classes de mollusques) partagent des caractéristiques

anatomiques distinctives. La torsion de leurs corps mous durant les premiers stades

larvaires entraine la croisée des connexions nerveuses, la flexion intestinale et la torsion

de la cavité du mollusque, influencant des structures comme la coquille, I'anus et les

ouvertures rénales. Parmi les gastropodes les plus connu on trouve :

a)

b)

Strombus gigas : la grande coquille du Strombus gigas se caractérise par 9 a 11
verticilles et une levre extérieure largement évasée et épaissie. Aussi le péri
ostracum est épais et se détache des coquilles séchées. La grande coquille
mesure plus de 20 cm de haut (et peut méme atteindre 35 cm). Cependant,
méme si elle ne dépasse pas cette longueur maximale, I'épaisseur de la coquille
augmente constamment. La coquille du Strombus gigas adulte est
principalement de couleur rose pale. Elle peut présenter une coloration creme,
péche ou jaune, mais elle peut aussi parfois étre teintée d'un magenta profond,

allant presque jusqu'au rouge (Figure 3.a).

Patella vulgata : la Patella vulgata est également connue sous le nom de patelle
commune, reconnue pour sa vaste aire de répartition dans 1'Atlantique Nord-
Est. P. vulgata est la plus grande patelle d'Europe. Elle peut atteindre 7 cm de
diametre et 3 cm de hauteur. Elle possede une coquille conique avec un apex

central ou légerement antérieur. La coquille présente des anneaux de croissance
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clairs ainsi que des crétes rayonnantes. Ses tentacules palliaux qui encerclent le
bord de la coquille sont transparents. Les coquilles sont blanc grisatre avec des

marques rouges ou jaunes (Figure 3.b ) [85].

c) Haliotis rufescens : ce gastropode se distingue facilement par sa grande taille et
les trois ou quatre ouvertures ouvertes et surélevées de sa coquille. Il peut
parfois y avoir plus ou moins d'ouvertures et les ouvertures plus anciennes
peuvent étre obturées. La forme de la coquille est dans I'ensemble un peu aplatie
et en forme de béret. La couleur est rouge brique avec parfois des bandes de vert
ou de blanc et la surface intérieure est bleu, vert et rose iridescent. La coquille est
rugueuse, avec de larges crétes ondulées et de fins fils en spirale, et elle est
souvent recouverte par des foréts d'hydroides, de bryozoaires et de plantes. Elle
peut également étre piquée par des éponges perforantes (Cliona celata) et des
palourdes perforantes (telles que Penitella conradi). La taille de coquille peut

atteindre 30 cm de long, 24 cm de large et 76mm de haut (Figure 3.c).

Figure 3. (a) Strombus gigas, (b) Patella vulgata, (c) Haliotis rufescens.

Les propriétés physiques, mécaniques et chimiques de diverses coquilles, ont été
étudiées (coques, palourdes (Anadara granosas, bigorneaux, Moules, pétoncles,

crépidules et de conques, ont été étudiées afin de valoriser I'importance des coquillages.
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Annexe 2

Les coquilles peuvent étre formées de divers types de structures qui different en

fonction des mollusques. Plusieurs études détaillant les caractéristiques structurelles de

différents types de coquilles. La Figure 1 présente quelques exemples de microstructures

observées [86] :

La structure prismatique se compose de cristaux cylindriques (prismes
individuels) arrangés perpendiculairement a la surface de la coquille, séparés par
des parois relativement épaisses de matrice organique. Cette structure peut étre

composee de calcite ou d'aragonite.

La structure nacrée est constituée de couches polygonales a arrondies disposées
en lamelles largement continues, régulieres et paralleles. Cette structure est

toujours constituée d'aragonite.

La structure homogene se présente sous une forme irréguliere, avec des
dimensions plus ou moins équidimensionnelles, sans arrangement structurel

distinct.

La structure lamellaire croisée est formée de lamelles principales composées de
fines lamelles ou tiges mutuellement paralléles. Elle présente également des
lamelles de second ordre, liées a deux directions autres qu'horizontales. Cette
structure est la plus fréquente dans les coquilles de mollusques (90 % des

gastéropodes et 60 % des bivalves).

La structure foliée se caractérise par de longs cristaux de calcite disposés comme
des lattes en contact cote a cOte, créant des feuilles qui se superposent, semblables

aux tuiles sur un toit.

La structure lamellaire croisée complexe est une variante de la structure
lamellaire croisée, comprenant des lamelles allongées avec trois directions de
liaison ou plus. Cette structure se différencie de la structure lamellaire croisée par

la nature moins réguliere et plus variable de ses lamelles du premier ordre.)

La structure homogene est constituée de l'agrégation de granules de différentes
tailles, cette structure est dépourvue d'une hiérarchie claire ou d'une orientation

prédominante des composants. Contrairement aux autres structures
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mentionnées, la structure homogene ne montre pas de motif ou de régularité

évidente dans la maniéere dont les éléments se disposent les uns par rapport aux

autres.
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Figure 1. Exemple de structure de mollusques a) nacré b) homogéne c) foliée d) prismatique e)
lamellaire croisée f) lamellaire croisée complexe g) homogene [86].

Des études ont été menés a l'échelle micro a l'échelle nano pour permettre de

développer des applications a I’échelle nanométrique.

Une caractérisation micro/nanomécanique d'une coquille Saint-Jacques, membre de la

famille des Pectinidae, a été réalisée par Xiaodong Li et al. [87].
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En effet La structure de la coquille des Pectinidaes est divisée en trois couches
distinctes, qui sont elles-mémes subdivisées en une hiérarchie lamellaire croisée a trois
niveaux, comme illustré dans la Figure 2. L'unité de base est la lamelle de troisieme
ordre, une tige d'aragonite d'environ 200 nm sur 200 nm en section transversale et d'une
longueur variable allant de 1 a 5 pum. Les lamelles sont entierement entourées et liées a
une matrice polymere organique. Des faisceaux de tiges fortement alignées se
combinent pour former le stade suivant, la lamelle de deuxieme ordre, qui est une mince
plaque plate de 10 a 20 um de large et environ 2 um d'épaisseur. Enfin, des empilements
de ces plaques se combinent pour former les lamelles de premier ordre, qui mesurent de
10 a 20 um de large et s'étendent en hauteur jusqu'a 0,5 mm. Chaque élément de cet
agencement structurel complexe joue un réle dans la maximisation de la résistance, de la

ténacité et de la durabilité de la coquille.

{) - 2nd order
lamella

=

La Figure 2. Microarchitecture lamellaire des coquillages de mer. (a) Une représentation
montrant les trois ordres de lamelles. Les couches supérieures (T), médianes (M) et inférieures
(B) de la section transversale du coquillage sont représentées collectivement dans (b). (c) et (d)

Différents motifs de rupture basés sur les variations des orientations des lamelles de premier et de
deuxieme ordre par rapport au plan de rupture.

La détermination de la microstructure de la coquille a été réalisée a partir
d'observations de spécimens de coquille a la fois fracturés et polis. La Figure 3 montre
des images SEM (scanning electron microscopy) de la section transversale d'un fragment
de coquille qui s'est cassé lors de la flexion. Un agrandissement progressif de
'échantillon révele clairement 1'organisation lamellaire. Il est important de noter que la
surface fracturée montre une tendance a la fracture se produisant proprement aux

interfaces lamellaires du premier ordre. De plus, les bords des lamelles du premier
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ordre ont une propension a se rompre le long des interfaces du second ordre, comme en
témoignent les bords longs, nets et linéaires observés dans les Figures 3(c) et (d). Ces
tendances sont dues a la couche de polymere relativement épaisse qui sépare les
plaques, par rapport a la couche ultra-mince entre les lamelles du troisieme ordre, et

elles jouent un role important dans la mécanique de la rupture de la coquille.

Les trois couches individuelles a travers 1'épaisseur de la coquille sont caractérisées par
la présence et I'orientation des lamelles du premier ordre. Ces lamelles sont clairement
visibles dans les images du microscope optique de I'échantillon de coquille polie
présentées dans la Figure 3, sous la forme de bandes alternées sombres et claires. La
teinte apparente est causée par l'orientation relative des lamelles du second ordre par
rapport a la surface polie : les plaques sont approximativement perpendiculaires a la
surface dans les bandes plus claires et paralleles a la surface dans les bandes plus
foncées. L'alternance de la teinte est due a la rotation de I'orientation des lamelles du
second ordre de 60 a 90 degrés entre les lamelles du premier ordre alternantes. La
couche inférieure se distingue par ses bandes qui s'étendent approximativement
perpendiculairement a la surface interne de la coquille, tandis que les bandes forment
un angle de 45 degrés avec la surface interne dans la couche intermédiaire (Figure 2). On
pense que l'orientation relative entre ces deux couches améliore la résistance a la rupture
en obligeant une réorientation des fissures interfaciales lors de leur passage entre les
couches. La couche supérieure se distingue du reste de la coquille car elle ne semble pas

avoir de lamelles du premier ordre.
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Figure 3. Images MEB de la surface fracturée de la coquille. Les Figures (c) et (d) montrent les
bords des lamelles de premier ordre fracturées le long des interfaces des lamelles de deuxiéme
ordre (fleches noires pointant vers le haut) ou perpendiculairement a celles-ci (fleches noires
pointant vers le bas), L’organisation des lamelles de premier ordre n'existe pas dans la couche
supérieure, comme en témoigne I’ apparence amorphe de la Figure (b). Un contour noir dans la
Figure (i) montre la limite d 'une lamelle de deuxieme ordre. Les lamelles de troisieme ordre sont
clairement visibles dans toutes les couches a fort grossissement. Des exemples sélectionnés sont
indiqués par des fleches blanches dans les Figures (h), (i) et (j).

L'analyse de la microstructure de Saxidomus purpuratus offre une compréhension de
sa composition et de son agencement a une échelle microscopique. Cette microstructure
présente des caractéristiques distinctes qui jouent un role dans ses propriétés

mécaniques et sa résistance. Cette étude microstructurale permet d'obtenir des
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informations sur la formation de sa coquille et sur sa relation avec l'environnement

marin dans lequel elle évolue.

Dans cette étude[88], la structure de la coquille est étudiée de maniere systématique a
plusieurs échelles de longueur. Les imperfections hiérarchiques sont révélées comme
étant intrinsequement impliquées dans la structure lamellaire croisée de la coquille,
malgré la disposition périodique de ses plaquettes. La Figure 4.a) montre l'apparence
d'une coquille de S. purpuratus. La surface extérieure présente une couleur fauve et
présente une série d'anneaux concentriques appelés lignes de croissance. En
comparaison, la surface intérieure est assez lisse et caractérisée par un mélange de
régions violettes et blanches. Ces deux couleurs sont disposées de maniere réguliere et
parallele le long du coté latéral, pres du muscle adducteur. Comme le montre la Figure
4.b), la section globale peut étre principalement divisée en trois couches a 1'échelle sub-
millimétrique a travers toute son épaisseur. La couche interne violette est recouverte de
la couche médiane blanche qui est ensuite enveloppée par une couche presque
transparente a la surface la plus externe. La couche interne peut s'étendre de maniere
continue sur toute 1'épaisseur dans certaines régions. Les constituants de phase des trois
couches peuvent étre déterminés selon leurs motifs de diffraction des rayons X (XRD)

affichés dans la Figure 4.c).
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Figure 4. Apparences macroscopiques et constituants de la coquille de S. purpuratus. (a)
Apparences des surfaces extérieure et intérieure de la coquille de S. purpuratus.(b) Image optique
de la section transversale. (c) Motifs de diffraction des rayons X (XRD) des couches externe,

intermédiaire et interne de la coquille.

222



Les trois couches sont principalement composées de minéraux de CaCOs, mais leur
structure cristalline differe considérablement. La couche externe est constituée de
cristaux de calcite, tandis que les constituants des couches interne et médiane présentent
une structure d'aragonite. De plus, les orientations préférentielles des cristaux
d'aragonite different nettement entre les couches interne et médiane, comme en
témoignent les intensités relatives des pics de diffraction. Il est important de noter que la
présence de la couche externe de calcite a été vérifiée comme étant une structure
intrinseque de la coquille de S. purpuratus en examinant plus de dix coquilles. En effet,
il semble assez courant que les coquillages possedent une couche externe composée de

cristaux de calcite, bien que la majorité de leur intérieur soit toujours en aragonite.

La Figure 5 montre les micrographies au microscope électronique a balayage (MEB) de
la couche interne le long des sections longitudinales et transversales. Une série de
lamelles est disposée de maniere alternée de maniére presque parallele a la surface
intérieure. Ces lamelles, qui servent d'unités structurelles de premier ordre, sont
composées de plaquettes d'aragonite étroitement emballées d'une épaisseur
typiquement inférieure a ~1um. Dans ce scénario, 'architecture peut étre classée comme
une structure lamellaire croisée, qui est couramment observée dans les coquilles de
bivalves. Cependant, a la fois la géométrie et les dimensions des lamelles sont
extrémement irrégulieres, en particulier dans la section longitudinale. Les limites entre
les lamelles adjacentes sont également tres tortueuses, comme indiqué par les courbes en
pointillés. Les lamelles avec des orientations de plaquettes différentes sont censées étre
interconnectées dans l'espace tridimensionnel, comme le montrent les Figures 5.d et 6.a.
De plus, la largeur des lamelles varie également considérablement en fonction de la
position a travers l'épaisseur. Dans le cas présent, la couche interne peut étre
grossierement divisée en cing sous-couches depuis la surface intérieure vers le bas, avec
une diminution progressive de la largeur lamellaire moyenne, comme illustré dans la
Figure 6. La distribution des tailles des lamelles est assez hétérogene, méme au sein des

mémes sous-couches, et tend a étre plus uniforme avec I'augmentation de la profondeur.
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Figure 5. Micrographies au MEB des lamelles de premier ordre. (a,c) et (b,d) correspondent
respectivement aux sections longitudinales de spécimens fracturés et de spécimens gravés
transversales. Les limites lamellaires sont indiquées par des courbes en pointillés. Les fleches
noires et blanches indiquent les différentes orientations des plaquettes d'aragonite dans les
lamelles.
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Figure 6. Dimensions des lamelles de premier ordre. (a) Image au MEB des lamelles de premier
ordre dans la section transversale de 1'échantillon gravé et (b) distributions représentatives de la
largeur lamellaire dans certaines sous-couches sélectionnées.
Les plaquettes d'aragonite qui constituent les lamelles de premier ordre peuvent étre
considérées comme les unités structurales de deuxieme ordre. Comme le montre la
Figure 7a), les plaquettes dans les lamelles adjacentes sont inclinées a des angles
opposés par rapport a la surface intérieure. Elles sont intersectées le long de limites
courbes entre les lamelles de premier ordre avec des misorientations d'environ ~90-150°.

Un examen attentif révele qu'un grand nombre de plaquettes incompletes, représentant
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environ ~12-13 % du total, sont réparties de maniere aléatoire a l'intérieur des lamelles,
comme l'indiquent les pointes de fleche. Cela est censé contribuer a un remplissage
complet de l'espace et a un emballage dense pour assurer l'intégrité structurelle.
Parallelement, les plaquettes elles-mémes sont toujours déviées a des degrés variables,
méme a l'intérieur des mémes lamelles, comme le montre la Figure 7b). Dans certains
cas, les plaquettes dans les lamelles voisines peuvent étre fortement courbées pour
former une connexion continue et une transition en douceur a leurs limites (Figure 7.c).
De plus, I'épaisseur des plaquettes présente une large distribution, la majorité se situant
dans la plage d'environ ~300-600 nm, comme le montre la Figure 7d). L'épaisseur de
chaque plaquette peut également étre tres variable a différentes positions le long de sa

longueur.

0 0.2_04 06 0
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Figure 7. Les plaquettes de deuxieme ordre dans la couche interne de la coquille de S.
purpuratus. (a) des plaquettes d’aragonite incomplétes. Les plaquettes courbées a des degrés
variables sont montrées dans (b) et (c). (d) affiche la vue agrandie de la région encerclée dans (c).
Les limites entre les lamelles de premier ordre et les plaquettes de deuxiéme ordre sont indiquées
respectivement par des courbes en pointillés et en tirets.

A T'échelle nanométrique et sub-nanométrique et imperfections, la Figure 8 montre une
structure fine a l'intérieur des unités structurales de deuxieme ordre. On peut observer

que les plaquettes d'aragonite sont principalement composées de tiges colonnaires d'un
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diametre d'environ 70 a 90 nm qui sont étroitement empilées de maniere parallele. Ces
tiges peuvent étre considérées comme les unités structurales de troisieme ordre pour la
couche interne de la coquille de S. purpuratus. La structure d'aragonite peut étre
confirmée par les diagrammes de diffraction d'électrons en zone sélectionnée (SAED),
comme illustré dans la Figure 8c). Alors que les tiges a I'intérieur des mémes plaquettes
sont bien alignées et possedent des orientations cristallographiques identiques, il existe
des faibles misorientations d'angle typiquement inférieures a ~20° entre les plaquettes
adjacentes, comme indiqué dans les Figures 8b-d). Les limites des plaquettes sont
également assez courbées, méme a 1'échelle nanométrique. De plus, des morphologies
représentatives de nanotwins peuvent étre observées a l'intérieur des plaquettes
d'aragonite, comme l'indiquent les fleches dans la Figure 8d). Cela suggere que les tiges

adjacentes peuvent présenter des relations de maclage cristallographique.

200 nm

[110] -3 g
Figure 8. Les unités structurales de troisieme ordre dans la couche interne. (a) Micrographie
MEB et (b) micrographie TEM. (c) Diagrammes de diffraction électronique en zone sélectionnée
(SAED) des plaquettes 2 et 3 marquées dans (b). (d) Vérification directe par microscopie TEM en
champ clair de la misorientation. Les nanomaclages sont indiqués par des fléches blanches.

Passant par la structure de la coquille de Saxidomus purpuratus, qui présente une
disposition lamellaire croisé avec trois couches interne médiane et externe, nous

pouvons maintenant examiner la structure des coquilles de Moules et d'Huitres, ces
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dernieres présentent une microstructure similaire dans plusieurs points parmi les

microstructurales communes aux coquilles de Moules et d'Huitres on trouve :

Structure prismatique : Les coquilles des Moules et des Huitres ont une structure
prismatique constituée de prismes allongés. Ces prismes sont des cristaux de calcite
empilés et orientés perpendiculairement a la surface interne de la coquille. La structure

prismatique confere une résistance mécanique a la coquille.

Structure nacrée : La couche interne de la Moule, appelée nacre, présente une structure
nacrée chez les Moules et les Huitres. Elle est constituée d'une alternance de feuilles
d'aragonite et d'une matrice organique. La nacre donne aux coquillages leur aspect irisé

et chatoyant.

Texture granuleuse : Une texture granuleuse est observée dans certaines zones de la
coquille. Cette structure est constituée de petits grains ou granules de calcite emballés
les uns dans les autres. La structure granuleuse se reflete dans les couches externes de la

coquille.

Structure en couches : Les Moules et les Huitres peuvent également présenter une
structure en couches, ou des couches minces et plates de cristaux de calcite sont
empilées les unes sur les autres. Cette structure en couches contribue a la solidité et a la

résistance globales de la coquille.

Il convient de noter que la microstructure des coquilles de Moules et d'Huitres peut
varier légerement en fonction de facteurs tels que l'espece, I'habitat et les conditions
environnementales. Toutefois, les caractéristiques microstructurales générales décrites

ci-dessus sont les plus observées dans les coquilles de Moules et d'Huitres.

La structure la plus populaire dans la coquille d'Huitre et de Moule est la structure
nacrée. Plusieurs études sont réalisées sur cette structure pour comprendre les
mécanismes de bio minéralisation et pour inspirer le développement de nouveaux

matériaux a la fois résistants et légers.

Un analyse multi échelle a été réalisé par Francois Barthelat et al. [86] pour la structure
nacré vu la richesse de cette structure et afin d’avoir une idée sur l'importance de
I'hiérarchique de structure sur le comportement mécanique de coquillage la Figure 9

montre les résultats de cette étude.
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Figure 9. Structure multi-échelle de la nacre. (a) Vue intérieure de la coquille. (b) Coupe
transversale d’une coquille d"ormeau rouge. (c) Schéma de la microstructure en forme de mur de
briques. (d) Micrographie optiqgue montrant le tuilage des tablettes. () MEB d'une surface de
fracture. (f) TEM montrant l'ondulation des comprimés (ormeau rouge). (g) Micrographie
optique de la nacre d'une Moule d'eau douce (Lampsilis cardium). (h) Topologie de la surface du
comprimé obtenue par profilométrie laser. (i) Images TEM montrant un seul cristal d’aragonite
avec quelques nanograins (anneaux sur le SAD). (j°) HRTEM de I'aspérité et du pont
d’aragonite.

La nacre possede une structure hiérarchique, présentant des caractéristiques
structurelles distinctes a différentes échelles de longueur. A I'échelle du millimetre, la
coquille est constituée d'un systeme d'armure a deux couches. La couche externe est

constituée de gros cristaux de calcite, ce qui lui confére sa dureté, tandis que la couche
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interne est plus molle et plus ductile [nacre, Figure 9 (a), (b)]. La couche de calcite résiste
a la pénétration mais est sujette a une rupture fragile. En revanche, la nacre est
relativement ductile et peut maintenir l'intégrité de la coquille méme si la couche
externe est fissurée, ce qui est essentiel pour protéger les tissus mous de l'animal. Cette
combinaison d'une couche de céramique dure et d'une plaque de support plus souple
est considérée comme un systeme d'armure optimal. En outre, la couche nacrée
comporte des sous-couches appelées lignes de croissance, qui peuvent jouer le rdle de

déflecteurs de fissures.

L'architecture a micro-échelle de la nacre ressemble a un mur tridimensionnel de
briques et de mortier. Les briques représentent des couches denses de tablettes
polygonales microscopiques d'aragonite (environ 5-8 um de diametre et 0,5 pum
d'épaisseur), maintenues ensemble par des couches de matieres organiques de 20-30 nm
d'épaisseur (Figure 9.(c)-(e)). Dans la nacre de 1'ormeau et d'autres gastéropodes, les
tablettes sont disposées en colonnes (nacre colonnaire), tandis que chez les bivalves tels
que les Moules ou les Huitres, elles présentent une disposition plus aléatoire (nacre en
feuille). Il est a noter que la taille et la disposition des pastilles dans la nacre sont tres
uniformes dans I'ensemble de la couche. La microscopie optique révele des contours de
type Voronoi sur une surface de nacre clivée (Figure 9.d)), sans orientation spécifique
dans le plan de la couche. Bien que les comprimés soient généralement décrits et
modélisés comme étant plats a 1'échelle microscopique, ils présentent une ondulation
importante. L'ondulation des comprimés a été observée chez diverses especes a l'aide de
la microscopie optique, de la microscopie a balayage, de la microscopie électronique a
balayage et de la microscopie électronique a transmission. Cette caractéristique n'est pas
exclusive a la nacre de l'ormeau rouge (Figure 9.f)), car elle a également été observée
chez d'autres espéces de gastéropodes (coquille supérieure Trochus niloticus, Figure
9.h)) et chez un bivalve (Moule d'eau douce Lampsilis Cardium, Figure 9.g)).
L'ondulation de la tablette a été signalée chez de nombreuses autres especes dans la
littérature existante [89]-[94]. Les mesures de profilometre laser sur I'ormeau rouge
indiquent une rugosité (RMS) de 85 nm, avec une distance moyenne de pic a pic de 3
um [95]. La rugosité peut atteindre des amplitudes de 200 nm, ce qui représente une
fraction importante de 1'épaisseur du comprimé (450 nm, Figure 9(f)-(h)). L'ondulation
des comprimés assure un ajustement parfait entre les couches adjacentes. La nacre
présente des caractéristiques structurelles a I'échelle nanométrique. La microscopie

électronique a transmission suggere que les comprimés sont composés de gros grains
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d'aragonite avec quelques nanograins (Figure 9 (i), (i’)). Cependant, des observations
récentes par microscopie a balayage indiquent que les comprimés sont nanostructurés,
avec des grains de I'ordre de 30 nm. Ces couches organiques contiennent des pores dont
I'espacement est compris entre 20 et 100 nm, ce qui permet la formation de deux types

de structures d'aragonite : nanoasper

L’étude approfondie de la microstructure des coquilles marines, notamment celles des
Saint-Jacques, des coques, des Moules et des Huitres, révele une diversité fascinante de
configurations architecturales. Chaque espece présente une structure unique qui

influence ses propriétés mécaniques et ses fonctionnalités spécifiques.
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Annexe 3

Chao Wan et al. [52] ont examiné les caractéristiques mécaniques des Moules en
réalisant des essais de flexion statique et dynamique sur les coquilles, en appliquant les
charges a la fois de l'extérieur vers l'intérieur et de l'intérieur vers l'extérieur. Les
résultats concernant la résistance mécanique de la coquille de M. edulis lorsqu'elle est
soumise a des charges de flexion extérieure-intérieure et intérieure-extérieure sont
illustrés dans la Figure 1. Sous l'effet d'une flexion statique extérieur-intérieur, la
raideur et la résistance de la coquille de M. edulis étaient de 27,7+9,12 GPa et 131+27,0
MPa, significativement inférieures a celles observées sous une flexion statique intérieur-
extérieur, c'est-a-dire 39,8+9,54 GPa et 171+45,5 MPa. En revanche, sous une flexion
dynamique extérieur-intérieur, la raideur et la résistance de la coquille de M. edulis
étaient de 2,7+0,77 GPa et 11+2,9 MPa, sans différence significative par rapport a celles
observées sous une flexion dynamique intérieur-extérieur, c'est-a-dire 2,3+1,1 GPa et
10+3,8 MPa. La ténacité de la coquille de M. edulis était de 0,040+0,016 et 0,049+0,013
Jmm™ respectivement pour les flexions dynamiques extérieur-intérieur et intérieur-
extérieur. Les modes de rupture des coquilles étaient similaires quelle que soit la vitesse
et la direction de la charge. La surface de fracture globale de la couche prismatique était
oblique et généralement parallele a 1'axe longitudinal du grain de calcite (Figure. 1F,G).
Au niveau de la microstructure, certaines fissures se produisent dans la matrice
organique entre les grains de calcite, tandis que d'autres apparaissent comme des
fractures du calcite prismatique (Figure. 1H). En revanche, la surface de fracture globale
de l'aragonite était généralement parallele a la direction de chargement, mais son
parcours a l'échelle microscopique était clairement tres tortueux : des fissures se
produisent entre les plaquettes d'aragonite, entrainant la séparation des plaquettes

individuelles intactes (Figure. 1I).
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Figure 1. Propriétés mécaniques des échantillons (type poutre) de coquille soumis a des tests de
flexion extérieur-intérieur et intérieur-extérieur. (A-E) Raideur statique (A) et résistance (B),
raideur dynamique (C) et résistance (D), et ténacité (E). (F) Vue latérale de 1'échantillon de
poutre fracturé. (G) Image MEB de la surface de fracture de I'échantillon de poutre. (H,I) Vue
détaillée des microstructures de la surface de fracture sur la couche prismatique (H) et la nacre
(I).Barres d'échelle : F, 800 um ; G, 500 um ; H,I, 10 um.

La résistance a la flexion en trois points a été étudié aussi dans la coquille de Scapharca
broughtonii ainsi que le comportement a la rupture de la structure lamellaire croisée a
orientation unique [96]. La coquille de Scapharca broughtonii, appartenant a la famille
des Cardiidae de la classe des Bivalves, a été utilisée comme matériau d'étude. La
coquille a été séchée a température ambiante pendant plusieurs jours. Des spécimens
ont été prélevés dans la partie médiane de la coquille, présentant des cotes radiales
évidentes sur sa surface externe. Des échantillons en coupe transversale, avec des
surfaces de fracture perpendiculaires ou paralleles aux cotes radiales, ont été préparés
pour des observations au microscope €électronique a balayage (MEB). Des échantillons
destinés aux tests de flexion a trois points ont été découpés et soigneusement polis. Les
dimensions des échantillons ont été mesurées, avec une longueur de 25 mm, une largeur
de 4,5 mm et une épaisseur de 1,5 mm (Figure 2). Les tests de flexion a trois points ont
été réalisés a une vitesse de chargement constante sur une machine d'essai. La résistance

a la flexion a été calculée en utilisant une équation classique de flexion

_3PL
~ 2bh?

Op
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Ou P est la charge maximale, L la portée de chargement, et b et h sont respectivement la
largeur et I'épaisseur des échantillons.

Les résistances a la flexion obtenues ont été analysées a I'aide de I'équation de Weibull

)

Ou F (V) est la probabilité de rupture, m le module de Weibull et oo est la résistance

caractéristique.

Figure 2. (a) Apercu de la coquille de Scapharca broughtonii ; (b) dimensions de I'échantillon
pour le test de flexion a trois points, et (c,d) l'équipement expérimental pour les tests de flexion a
trois points.

La Figure 3 présente les courbes représentatives contrainte-déplacement et les
fonctions de Weibull des tests de flexion perpendiculaires et paralleles aux cotes
radiales, respectivement. On peut observer que les probabilités de fracture a 50 % (F(V)
=50 %) des tests de flexion sont respectivement de 68,5+41,5 et 43,6+17,2 MPa pour les
échantillons perpendiculaires et paralleles. Ainsi, cette coquille est plus résistante aux
tests de flexion avec une direction de chargement perpendiculaire aux cOtes radiales, et
la valeur moyenne de la contrainte de flexion est significativement plus élevée (~60 %)
dans cette orientation que dans I'orientation parallele, ce qui est attribué a la structure

lamellaire croisée extrémement anisotrope.
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Figure 3. Courbes représentatives contrainte-déplacement et graphiques de Weibull de la
résistance a la flexion des échantillons de coquille de Scapharca broughtonii avec deux
orientations lors des tests de flexion a trois points.

La Figure 4 présente les morphologies de la surface de rupture observées le long de
différentes directions des échantillons soumis a la flexion. Les caractéristiques de
rupture en zigzag irrégulieres sont clairement observées a la fois dans la direction de
I'épaisseur et de la largeur sur les échantillons perpendiculaires (Figure 4a,c), par
rapport a ceux des échantillons paralléles (Figure 4b,d). A partir de la Figure 4e,g, on
peut observer que le motif de rupture est assez rugueux, et les chemins de rupture entre
les lamelles de premier ordre présentent clairement des caractéristiques en escalier dans
les échantillons perpendiculaires. En revanche, la surface de rupture est relativement
lisse, et des lamelles de premier ordre partiellement disposées en tuiles, comprenant des
lamelles de troisieme ordre successives, sont clairement présentes dans les échantillons

paralleles, comme indiqué dans la Figure 4f h.
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(a) Perpendicular sample (b) Parallel sample

paralléles (b,d,f,h) de la coquille de Scapharca broughtonii.

Dans la coquille de Scapharca broughtonii, en considérant la direction potentielle de
propagation des fissures lors des tests de flexion a trois points, ces échantillons
perpendiculaires et paralleles peuvent étre décrits plus précisément comme les
échantillons "résistants" et "faibles", respectivement. De maniére plus spécifique, dans
I'échantillon "résistant", les fissures se propagent le long de la direction préférentielle,
c'est-a-dire les interfaces entre les lamelles de deuxiéme ordre, comme le montre la
Figure 5a. Cependant, dans les lamelles de premier ordre adjacentes, les lamelles de
deuxieme ordre sont disposées en fonction de I'orientation par rapport a la direction de
chargement ; dans ce cas, les fissures se propagent d'abord le long de la direction
préférentielle (interfaces entre les lamelles de deuxieme ordre), mais elles sont ensuite
arrétées par les lamelles de deuxieme ordre perpendiculaires a la propagation des
fissures dans la lamelle de premier ordre adjacente (la section dessinée dans la Figure
5a). En revanche, une fissuration séquentielle le long de l'interface faible entre les

lamelles de premier ordre se produit lors de la déformation par flexion dans
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l'orientation "faible" (Figure 5b), ce qui fait que seule une énergie relativement faible

peut completement fracturer la coquille.

() 6‘ Perpendicular sample
First-order lamellae 1
‘#f/ 7 7 // — = Sectional drawing
[ Tiled direction}” 22\
T ; > mp 7
¢
Second-order lamellae Cracks

(b) First-order lamellae c‘ Parallel sample
* o

Stacked direction

T Cracks
Figure 5. Schémas des mécanismes de rupture principaux dans les échantillons de coquille de

Scapharca broughtonii préparés perpendiculairement (a) et parallélement (b) aux cotes radiales.

Donc dans cette coquille étudiée ici, la structure lamellaire croisée est orientée dans
une seule direction, ce qui empéche la formation de craquelures en canal dans
l'orientation "faible" en raison de I'absence de confinement de la couche "résistante". Par
conséquent, la résistance a la rupture primaire (ou le mécanisme) dans cette structure
lamellaire croisée orientée unique est étroitement liée a l'agencement régulierement
décalé des lamelles de deuxieme ordre parmi les lamelles de premier ordre adjacentes,

ce qui permet d'entraver efficacement la propagation des fissures.

Passant a la structure et les propriétés mécaniques des coquilles d'ormeau (Figure 6) et

de palourde des rivieres qui sont présentés par P.-Y. Chena, A.Y.M. Lina, [97].

a Abalone Shell: Nacre b Mesolayers C Aragonite Tiles

Figure 6. Structure hiérarchique de la coquille de I'ormeau. (a) Macro-, (b) méso- et (c) micro-
échelle.

Cette étude de recherche propose une synthese des propriétés de résistance de la nacre

en fonction de différentes orientations de charge, comme illustré dans la Figure 7.
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L'anisotropie de résistance perpendiculaire aux couches (5 MPa vs 540 MPa) est
remarquable. Une caractéristique marquante est la plus grande résistance en
compression lorsque la charge est appliquée perpendiculairement plutét que
parallelement aux carreaux. Cela est di aux phénomenes de fissuration axiale et de
micro-bouclage (pliement) qui se produisent lorsque la charge est appliquée
parallelement aux carreaux. La différence relativement faible entre la résistance en
tension et en compression (170 MPa vs 230 MPa) dans cette direction de chargement est
directement liée a la haute ténacité, qui pourrait étre attribuée a l'existence de ponts
minéraux entre les carreaux, en combinaison avec la "colle" organique. Ces ponts
minéraux se prolongent comme la continuité d'un seul cristal entre les couches

consécutives de carreaux d'aragonite.

540 MPa

235 MPa
/ Y 5 MPa

~
170 MPa

Figure 7. Résistances en compression et en tension ultime de la nacre selon différentes
directions de chargement.

Les mécanismes de défaillance pour les différentes applications de charge et directions
est présente dans la Figure 8. La compression perpendiculaire a la surface de la coquille
donne la valeur la plus élevée, et la défaillance se produit selon un mode de fissuration
axiale. En revanche, la compression parallele a la surface de la coquille révele un mode
de rupture similaire a un micro bouclage plastique (pas toujours, mais dans une fraction
significative des cas). La défaillance en tension lorsque la direction de chargement est
parallele a la surface de la coquille se produit par glissement des carreaux, ce qui
conduit a une fracture relativement fragile. Ainsi, la résistance au cisaillement de la
couche organique inter carreaux est d'environ la méme valeur (ou supérieure) que la
résistance en traction des carreaux, et la défaillance se produit par cisaillement inter

carreaux. Pour la traction perpendiculaire a la surface de la coquille, les mécanismes
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principaux semblent étre la rupture des ponts inter carreaux et I'extension de la couche

organique collant les couches adjacentes.

a ' b =
! & il :>
= = [:>

c = d
e v 4§
Figure 8. Mécanismes de défaillance des coquilles d'ormeaux dans différentes conditions de
chargement : (a) Tension paralléle a la surface de la coquille (b) Compression paralléle a la surface

de la coquille (c) Cisaillement parallele a la surface de la coquille (d) Tension perpendiculaire a la
surface de la coquille.
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Concernant la palourde de la riviere Araguaia qui se trouve dans les eaux douces du
bassin amazonien. Dans son environnement naturel, elle se trouve en position verticale,

avec sa base plate enfoncée dans le fond sablonneux d'une riviere (Figure 9).

a

Figure 9. Hiérarchie structurelle de la palourde de riviéere Araguala. (a) Remarquez le fond plat
qui assure que la Moule reste debout sur le fond sablonneux de la riviere. (b) 1l y a peu ou pas de
mésocouches observables a I'échelle mésoscopique. (c) Des carreaux épais et ondulés d’une
épaisseur de 1,5 a 2 um et d’une longueur de 10um sont observables a I'échelle microscopique.

Afin d’avoir une idée sur les caractéristiques mécanique de la palourde de riviere
Araguala, des tests de flexion a trois points et de compression quasi-statique ont été
réalisés dans différentes orientations de la microstructure de la coquille. Les échantillons
de compression ont été découpés en cubes d'environ 5 mm. Les directions de charge
perpendiculaire et parallele aux couches de croissance sont représentées dans la Figure

10. Une analyse de Weibull a été appliquée et représentée dans la Figure 11. Le matériau
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montre une forte dépendance de l'orientation dans la résistance a la rupture. La
résistance a la compression lorsqu'elle est chargée perpendiculairement aux couches est
de 40 % supérieure a celle lorsqu'elle est chargée parallelement a elles. La probabilité de
rupture de 50 % est trouvée a 567 MPa pour la direction perpendiculaire et a 347 MPa
pour la direction parallele (Figure. 11(a) et (b)). Cette résistance a la compression est
environ 20 a 35 fois supérieure a la résistance a la flexion de 15 MPa observée dans les
deux directions de charge (Figure. 11(c) et (d)). Ce rapport de résistance a la
compression sur résistance a la flexion est bien plus élevé que ce qui est observé dans la
nacre de l'ormeau, et représente une céramique fragile. Cela peut étre attribué a

'absence de mésocouches laminées organiques a I'échelle macroscopique.

a

|

Figure 10. (a) Disposition des tests de compression quasi-statique. Direction de compression
perpendiculaire aux couches a gauche, et paralléle a droite. (b) Disposition des tests de flexion
trois points. Direction de charge perpendiculaire aux couches a gauche, et paralléle a droite.
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Figure 11. Distribution des résistances (Weibull) pour la coquille de la riviere Araguaia : (a)
compression perpendiculaire a la structure en couches ; (b) compression parallele a la structure
en couches ; (c) flexion a trois points perpendiculaires a la structure en couches ; (d) flexion a
trois points paralleles a la structure en couches. m = module de Weibull, oo = résistance
caractéristique.

D’autre étude est réalisée sur la structure nacré qui se trouve dans pas mal de
coquillage de mer, la structure et les mécanismes de ce matériau remarquable inspirent
maintenant la conception de la prochaine génération de matériaux composites

synthétiques[86].

La Figure 12(a) présente le comportement en traction de la nacre, montrant une
certaine ductilité a 1'échelle macroscopique [Figure. 13(a), (b)]. La courbe contrainte-
déformation montre des déformations relativement importantes, accompagnées dun
durcissement jusqu'a la rupture a une déformation microscopique d'environ 1 %. La
mesure complete du champ de déformation a révélé des valeurs de déformation locale
de 2 %.

La transition du comportement élastique au comportement inélastique est progressive
(arrondissement de la courbe), ce qui est probablement dii a la statistique de la
microstructure. Les chemins de déchargement montrent une diminution du module, ce

qui indique une accumulation progressive des dommages. Le comportement en traction

240



de I'aragonite est également présenté sur ce graphique : déformation élastique linéaire

suivie d'une rupture soudaine et fragile a de faibles déformations. La nacre, bien qu'elle

soit composée a 95 % de ce minéral, présente un comportement de type ductile avec une
déformation relativement importante a la rupture.
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Figure 12. (a) Courbe expérimentale contrainte-déformation en traction pour la nacre et (b)
modes de déformation associés. (c) Courbe expérimentale contrainte-déformation en cisaillement
pour la nacre et (d) mécanisme de déformation. L ondulation des tablettes génére une résistance

au glissement, accompagnée d une expansion latérale (fleches rouges).

La courbe contrainte-déformation en cisaillement révele un durcissement tres
important et une défaillance qui se produit a des déformations de cisaillement
supérieures a 15 % [Figure. 12(c)]. Le champ complet de déformation, mesuré par des
techniques de corrélation d'images, a également révélé une expansion significative a
travers les couches. Cette observation importante suggere que les tablettes doivent
surmonter certains obstacles pour glisser les unes sur les autres. Que ce soit en tension
ou en cisaillement, le durcissement par déformation est la clé d'une grande déformation

et est essentiel aux performances mécaniques de la nacre.

De nombreux défauts sont présents dans la nacre, tels que la porosité, Figure 13(a), et
la croissance défectueuse, Figure 13(b). Ces défauts sont des points de départ potentiels
de fissures qui peuvent éventuellement conduire a une défaillance catastrophique sous

une charge de traction.
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Figure 13. (a) Gros défaut a l'intérieur de la couche nacrée (MEB). (b) "Défaut d’empilement”
dans les couches de tablettes (MET).

Sur la courbe de résistance a la fissuration, la ténacité augmente considérablement avec
I'avancement de la fissure Aa (Figure 14). Cette courbe et la grande ténacité de la nacre
pourraient étre associ€es a la formation de la grande région blanchie de déformation

inélastique autour de la fissure a I'aide de modeles de mécanique de la rupture.
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Figure 14. Courbes de résistance a la fissuration.

Plus les bivalves, les chercheurs ont réalisées des études sur les gastropodes aussi, Les
coquilles de conque qui ont une structure lamellaire croisée construite avec de
l'aragonite et du biopolymere, possedent une combinaison exceptionnelle de résistance
et de ténacité. Des études sont réalisé pour caractériser les propriétés structurales et

mécaniques des coquilles de conque soumises a un traitement thermique [98].

Au cours du traitement thermique, les chercheurs ont observé des transformations de
phase dans la coquille. L'aragonite de la coquille s'est transformée en calcite a une
température de 407 °C, puis en chaux a 607 °C. De plus, le biopolymere de la coquille a
été éliminé lors du traitement thermique a une température de 310 °C, entralnant une

perte de masse de 1,7 %.
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Ils ont constaté que la structure lamellaire croisée restait intacte apres un traitement
thermique a une température de 500 °C. Cependant, un traitement thermique a une
température de 900 °C a completement détruit I'architecture lamellaire croisée[98]. Les
valeurs de dureté et de module d'élasticité des coquilles de conque fraiches et traitées
thermiquement sont résumées dans la Figure 15. De maniere évidente, le traitement
thermique a diminué les performances mécaniques locales des coquilles de conque. La
diminution des propriétés mécaniques de la coquille traitée thermiquement a 310 °C est
due a I'élimination du biopolymere. L'élimination du biopolymere a entrainé la
formation de pores entre les nanoparticules d'aragonite. La nano-indentation a permis
d'étudier la microstructure et les propriétés locales, et en particulier, elle s'est révélée
sensible aux pores présents dans les coquilles. Le nanoindenteur s'est enfoncé davantage
lorsqu'il rencontrait les pores, ce qui a entrainé une diminution de la dureté et du

module d'élasticité mesurés par nano-indentation.
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Figure 15. Dureté et modules d'élasticité des coquilles fraiches et traitées thermiquement.
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Figure 16. Caractérisation mécanique du biopolymere de la coquille de conque. (a) Empreinte de
nano-indentation représentative du biopolymere et (b) courbe charge-déplacement
correspondante.

Des tests de nano-indentation ont été réalisés sur le biopolymere isolé afin d'étudier ses

propriétés mécaniques. La Figure 16 présente l'empreinte de nano-indentation et la
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courbe charge-déplacement correspondante du biopolymere de la coquille de conque.
Le biopolymere présente un module d'élasticité de 4,5 GPa et une dureté de 0,4 GPa.
Comparé au biopolymere de la nacre, le module d'élasticité est plus bas. Il joue un role
crucial dans la distribution de la charge et la dissipation d'énergie. En tant qu'agent de
liaison, il améliore la résistance au glissement des lamelles adjacentes. De plus, il permet
une répartition efficace du stress, prévenant ainsi les concentrations de contrainte et les
tissures précoces. Pour valider cette hypothese, des tests de compression quasi-statiques
uniaxiaux ont été réalisés sur les coquilles fraiches et traitées thermiquement. Suite au
traitement thermique a 310 °C, la coquille a montré une diminution de sa résistance et

de sa ductilité, mais une augmentation de son module d'élasticité (Figure 17).
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Figure 17. Courbes contrainte-déformation réelles en compression des coquilles de conque

fraiches et traitées thermiquement a 310 °C.
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Annexe 4

Une étude statistique de la variance a été réalisée pour évaluer de maniere

systématique l'impact des variations des parametres d'impression sur les propriétés

meécaniques des matériaux. Dans cette étude, un modele statistique statique a été défini

sous la forme de I'équation linéaire suivante pour chaque résultat, a savoir le module

d'Young, la contrainte maximale a la traction et la déformation a la rupture :

Y = cst +aTiXTi+ijXI/j+Cekxek

Dans cette équation, ar, représente le coefficient pour chaque température T; (190, 195,
200, 205 et 210 °C), ijdésigne les coefficients pour la vitesse V; (30, 60, et 100 mm/s), et

C,, correspond aux coefficients associés a I'épaisseur ey (0,1 et 0,2 mm).

Tableau des coefficients pour I’équation du module d"Young du PLA.

Source Valeur Erreur t Pr> Itl Borne Borne Codes de
standard inférieure | supérieure | signification
(95%) (95%) des p-valeurs
Constante 1354,825 | 10,096 | 134,190 | <0,0001 | 1333,886 1375,763 g
TEMPERATURE (°C) -190 | -26,168 20,193 -1,296 0,208 -68,045 15,709 °
TEMPERATURE (°C) -195 | -72,965 20,193 -3,613 0,002 -114,842 -31,088 **x
TEMPERATURE (°C) -200 | 28,472 20,193 1,410 0,173 -13,405 70,349 °
TEMPERATURE (°C) -205 | 64,142 20,193 3,177 0,004 22,265 106,019 **x
TEMPERATURE (°C) -210 6,519 20,193 0,323 0,750 -35,358 48,396 °
VITESSE (mm/s) -30 62,459 14,278 4,374 0,000 32,848 92,071 wEx
VITESSE (mm/s) -60 -3,028 14,278 -0,212 0,834 -32,639 26,584 °
VITESSE (mm/s) -100 -59,432 14,278 -4,162 0,000 -89,043 -29,820 g
EPAISSEUR (mm)-0,1 53,162 10,096 5,266 | <0,0001 32,224 74,101 g
EPAISSEUR (mm)-0,2 -53,162 10,096 -5,266 | <0,0001 -74,101 -32,224 g

Codes de signification : 0 <**< 0,001 <**<0,01<*<0,05<.

<0,1<°<1
Tableau de coefficient pour I’équation de la contrainte a la traction du PLA.
Source Valeur | Erreur T Pr> [tl Borne Borne Codes de
standard inférieure | supérieure | signification
(95%) (95%) des p-valeurs

TEMPERATURE (°C)-190 60,258 | 0,392 | 153,715 | <0,0001 59,445 61,071 ok

TEMPERATURE (°C)-195 -1,620 0,784 -2,066 0,051 -3,246 0,006

TEMPERATURE (°C)-200 -3,377 | 0,784 -4,307 0,000 -5,003 -1,751 o

TEMPERATURE (°C)-205 0,707 0,784 0,901 0,377 -0,919 2,333 °
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TEMPERATURE (°C)-210 3,313 0,784 4,225 0,000 1,687 4,939 e
VITESSE(mm/s)-30 0,977 0,784 1,246 0,226 -0,649 2,603 °
VITESSE(mm/s)-60 2,809 0,554 5,066 | <0,0001 1,659 3,958 e
VITESSE(mm/s)-100 -0,042 0,554 -0,076 0,940 -1,192 1,108 °
EPAISSEUR (mm)-0,1 -2,767 0,554 -4,990 | <0,0001 -3,916 -1,617 o
EPAISSEUR (mm)-0,2 3,363 0,392 8,580 | <0,0001 2,550 4,176 o
EPAISSEUR (mm)-0,2 -3,363 0,392 -8,580 | <0,0001 -4,176 -2,550 o
Codes de signification : 0 <**< 0,001 <**<0,01<*<0,05<.
<0,1<°<1
Tableau des coefficients pour I’équation de la déformation a la rupture du PLA.
Source Valeur | Erreur t Pr> [t Borne Borne Codes de
standard inférieure | supérieure | signification
(95%) (95%) des p-valeurs
TEMPERATURE (°C)-195 | 9,073 0,148 | 61,387 | <0,0001 8,767 9,380 ok
TEMPERATURE (°C)-200 | -0,185 0,296 | -0,626 | 0,538 -0,798 0,428 °
TEMPERATURE (°C)-205 | -0,437 0,296 -1,480 | 0,153 -1,051 0,176 °
TEMPERATURE (°C)-210 | 0,217 0,296 0,735 | 0,470 -0,396 0,830 °
VITESSE(mm/s)-30 0,315 0,296 1,066 | 0,298 -0,298 0,928 °
VITESSE(mm/s)-60 0,090 0,296 0,305 | 0,764 -0,523 0,703 °
VITESSE(mm/s)-100 0,550 0,209 2,632 0,015 0,117 0,984 *
EPAISSEUR (mm)-0,1 -0,135 0,209 -0,646 | 0,525 -0,569 0,298 °
EPAISSEUR (mm)-0,2 -0,415 0,209 -1,986 | 0,060 -0,849 0,018 .
EPAISSEUR (mm)-0,2 0,048 0,148 0,327 0,747 -0,258 0,355 °
EPAISSEUR (mm)-0,2 -0,048 0,148 -0,327 | 0,747 -0,355 0,258 °
Codes de signification : 0 <***< 0,001 <**< 0,01 <*<0,05
<.<0,1<°<1

Tableau des coefficients pour I"équation du module d"Young du PLA/Huitre.

Borne Borne Codes de
Erreur s (. P
Source Valeur standard t Pr> [tl | inférieure | supérieure | signification
(95%) (95%) des p-valeurs
Constante 1354,825 | 10,096 | 134,190 | <0,0001 | 1333,886 1375,763 o
TEMPERATURE (°C)-190 | -26,168 | 20,193 | -1,296 0,208 -68,045 15,709 °
TEMPERATURE (°C)-195 | -72,965 | 20,193 | -3,613 0,002 -114,842 -31,088 **
TEMPERATURE (°C)-200 | 28,472 20,193 1,410 0,173 -13,405 70,349 °
TEMPERATURE (°C)-205 | 64,142 20,193 3,177 0,004 22,265 106,019 *
TEMPERATURE (°C)-210 6,519 20,193 0,323 0,750 -35,358 48,396 °
VITESSE(mm/s)-30 62,459 14,278 4,374 0,000 32,848 92,071 o
VITESSE (mm/s)-60 -3,028 14,278 | -0,212 0,834 -32,639 26,584 °
VITESSE (mm/s)-100 -59,432 | 14,278 | -4,162 0,000 -89,043 -29,820 o
EPAISSEUR (mm)-0,1 53,162 10,096 5,266 | <0,0001 32,224 74,101 ok
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EPAISSEUR (mm)-0,2

| 53,162

10,096 | -5266 | <0,0001

-74,101

fkd

-32,224

Codes de signification : 0 <***< 0,001 <**<(0,01<*<0,05<.<0,1<°<1

Tableau des coefficients pour 1’équation de la contrainte a la traction du PLA/Huitre.

Borne Borne Codes de
Erreur s - C e
Source Valeur standard t Pr> Itl |inférieure | supérieure | signification
(95%) (95%) des p-valeurs
TEMPERATURE (°C)-190 | 60,258 | 0,392 | 153,715 | <0,0001 59,445 61,071 ok
TEMPERATURE (°C)-195 | -1,620 0,784 -2,066 0,051 -3,246 0,006
TEMPERATURE (°C)-200 | -3,377 | 0,784 -4,307 0,000 -5,003 -1,751 ot
TEMPERATURE (°C)-205 | 0,707 0,784 0,901 0,377 -0,919 2,333 °
TEMPERATURE (°C)-210 | 3,313 0,784 4,225 0,000 1,687 4,939 e
VITESSE(mm/s)-30 0,977 0,784 1,246 0,226 -0,649 2,603 °
VITESSE(mm/s)-60 2,809 0,554 5,066 | <0,0001 1,659 3,958 o
VITESSE(mm/s)-100 -0,042 0,554 -0,076 0,940 -1,192 1,108 °
EPAISSEUR (mm)-0,1 -2,767 | 0,554 -4,990 | <0,0001 -3,916 -1,617 ok
EPAISSEUR (mm)-0,2 3,363 0,392 8,580 | <0,0001 2,550 4,176 o
EPAISSEUR (mm)-0,2 -3,363 0,392 -8,580 | <0,0001 -4,176 -2,550 o
Codes de signification : 0 <** < (0,001 <**<0,01<*<0,05<.<0,1<°<
1

Tableau des coefficients pour I"équation de la déformation a la rupture du PLA/Huitre.

Source Valeur Erreur t Pr> Itl Borne Borne Codes de
standard inférieure | supérieure | signification
(95%) (95%) des p-valeurs
TEMPERATURE (°C)-195 9,073 0,148 61,387 | <0,0001 8,767 9,380 *HE
TEMPERATURE (°C)-200 | -0,185 0,296 -0,626 | 0,538 -0,798 0,428 °
TEMPERATURE (°C)-205 | -0,437 0,296 -1,480 | 0,153 -1,051 0,176 °
TEMPERATURE (°C)-210 0,217 0,296 0,735 0,470 -0,396 0,830 °
VITESSE(mm/s)-30 0,315 0,296 1,066 0,298 -0,298 0,928 °
VITESSE(mm/s)-60 0,090 0,296 0,305 0,764 -0,523 0,703 °
VITESSE(mm/s)-100 0,550 0,209 2,632 0,015 0,117 0,984 *
EPAISSEUR (mm)-0,1 -0,135 0,209 -0,646 | 0,525 -0,569 0,298 °
EPAISSEUR (mm)-0,2 -0,415 0,209 -1,986 | 0,060 -0,849 0,018 .
EPAISSEUR (mm)-0,2 0,048 0,148 0,327 0,747 -0,258 0,355 °
EPAISSEUR (mm)-0,2 -0,048 0,148 -0,327 | 0,747 -0,355 0,258 °
Codes de signification : 0 <**< (0,001 <**<0,01<*<0,05<.<0,1<°<
1

Tableau des coefficients pour I'équation du module d’Young du PLA/Moule.

Source

Valeur

Erreur

standard

Pr> It

Borne
inférieure

Codes de
signification

Borne
supérieure
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(95%) (95%) des p-valeurs

Constante 1382,817 11,167 123,836 | <0,0001 | 1359,659 1405,974 g
TEMPERATURE (°C)-190 -38,153 22,333 -1,708 0,102 -84,469 8,163 °
TEMPERATURE (°C)-195 -33,530 22,333 -1,501 0,147 -79,846 12,786 °
TEMPERATURE (°C)-200 -41,087 22,333 -1,840 0,079 -87,403 5,229 .
TEMPERATURE (°C)-205 59,358 22,333 2,658 0,014 13,042 105,674 *
TEMPERATURE (°C)-210 53,412 22,333 2,392 0,026 7,096 99,728 *

VITESSE(mm/s)-30 91,378 15,792 5,786 | <0,0001 58,628 124,128 wEx
VITESSE(mm/s)-60 -0,991 15,792 -0,063 0,951 -33,742 31,759 °

VITESSE(mm/s)-100 -90,387 15,792 -5,724 | <0,0001 | -123,137 -57,636 g

EPAISSEUR (mm)-0,1 64,167 11,167 5,746 | <0,0001 41,009 87,325 wEx

EPAISSEUR (mm)-0,2 -64,167 11,167 -5,746 | <0,0001 -87,325 -41,009 wEx

Codes de signification : 0 <** < (0,001 <**<0,01 <*<0,056<.<0,1<°<1

Tableau des coefficients pour I’équation de la contrainte a la traction du PLA/Moule.

Borne Borne Codes de
Erreur g (. e
Source Valeur standard t Pr> [t | inférieure | supérieure | signification
(95%) (95%) des p-valeurs
TEMPERATURE (°C)-190 | 58,247 | 0,530 | 109,958 | <0,0001 | 57,148 59,345 o
TEMPERATURE (°C)-195 | -2,541 1,059 -2,398 0,025 -4,738 -0,344 *
TEMPERATURE (°C)-200 | -1,205 1,059 -1,137 | 0,268 -3,402 0,992 °
TEMPERATURE (°C)-205 | -0,850 1,059 -0,803 0,431 -3,047 1,347 °
TEMPERATURE (°C)-210 | 3,123 1,059 2,948 0,007 0,926 5,320 **
VITESSE (mm/s)-30 1,473 1,059 1,390 0,178 -0,724 3,670 °
VITESSE (mm/s)-60 3,993 0,749 5,331 | <0,0001 2,440 5,547 o
VITESSE (mm/s)-100 -0,330 0,749 -0,441 0,663 -1,884 1,223 °
EPAISSEUR (mm)-0,1 -3,663 0,749 -4,890 | <0,0001 | -5,217 -2,109 ot
EPAISSEUR (mm)-0,2 4,307 0,530 8,131 | <0,0001 3,208 5,406 e
EPAISSEUR (mm)-0,2 -4,307 | 0,530 -8,131 | <0,0001 | -5,406 -3,208 o
Codes de signification : 0 <**< (0,001 <**<0,01<*<0,05<.<0,1<°<1

Tableau de coefficient pour 1’équation de la déformation a la rupture du PLA/Moule.

Borne Borne Codes de
Erreur s - P
Source Valeur standard t Pr> [tl | inférieure | supérieure | signification
(95%) (95%) des p-valeurs
TEMPERATURE (°C)-195 | 8,823 0,170 | 51,817 | <0,0001 8,470 9,176 ok
TEMPERATURE (°C)-200 | 0,332 0,341 0,975 | 0,340 -0,374 1,038 °
TEMPERATURE (°C)-205 | -0,529 0,341 -1,555 | 0,134 -1,236 0,177 °
TEMPERATURE (°C)-210 | -0,454 0,341 -1,332 | 0,196 -1,160 0,252 °
VITESSE (mm/s)-30 -0,224 0,341 -0,659 | 0,517 -0,931 0,482 °
VITESSE (mm/s)-60 0,876 0,341 2,572 | 0,017 0,169 1,582 *
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VITESSE(mm/s)-100 0,286 0,241 1,187 0,248 -0,214 0,785
EPAISSEUR (mm)-0,1 0,314 0,241 1,306 0,205 -0,185 0,814
EPAISSEUR (mm)-0,2 -0,600 0,241 -2,493 | 0,021 -1,100 -0,101
EPAISSEUR (mm)-0,2 0,132 0,170 0,773 0,448 -0,221 0,485
EPAISSEUR (mm)-0,2 -0,132 0,170 -0,773 | 0,448 -0,485 0,221

Codes de signification : 0 <** < 0,001 <**< 0,01 <*<0,05<.<0,1<°<1
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Résumé

Des filaments de biocomposites PLA chargés de particules de coquillages de mer (Huitre et Moule) ont
été réalisés par extrusion avec quatre taux de fraction massique de particules (5%, 10%, 15%, 20%) de
granulométrie inférieure a 160 microns. Ces filaments ont été utilisés pour la fabrication additive (FA) en
dépét fondu (Fused Deposition Modeling FDM) d’éprouvettes. Des essais de caractérisation thermiques
et mécaniques ont été réalisés pour comprendre le comportement de ces filaments avant leur utilisation en
impression. Des observations tomographiques par rayon X mettent en évidence la distribution des
particules de coquillages de mer dans la matrice PLA. Des observations de faciés de rupture par
microscope sont présentées. Enfin, des analyses thermogravimétriques sont réalisées et analysées.
Une stratégie d'impression a été développée pour étudier I'effet des paramétres d'impression, tels que
I'angle de remplissage, I'épaisseur de couche, la température d'impression et la vitesse d'impression, sur
les propriétés mécaniques des biocomposites. L'objectif a permis d'identifier les paramétres optimaux
permettant d'obtenir les meilleures propriétés mécaniques sur les éprouvettes haltéres (norme ASTM
D638) imprimées Les résultats obtenus révélent une dispersion significative, notamment en ce qui
concerne la déformation a la rupture. Une étude de la rupture sur éprouvettes SENT (Single Edge
Notched Tension) imprimées avec deux angles de remplissage différents (+45/-45°, 0°/90°) a €té réalisée
pour déterminer la ténacité des biocomposites fabriqués en couplant les essais de traction monotone avec
la méthode de corrélation d'images numériques (CIN). Cette approche a permis d'obtenir une meilleure
compréhension des comportements mécaniques des biocomposites et de caractériser leur résistance a la
rupture.
Mots clés : Biocomposites - Coquillages de mer - PLA - Fabrication additive - Rupture — Plan
d’expérience — Corrélation d’image numérique (CIN)

Abstract

Filaments of PLA biocomposites loaded with seashell particles (Oyster and Mussel) were produced by
extrusion with four mass fraction rates of particles (5%, 10%, 15%, 20%) with particle sizes less than 160
microns. These filaments were used for additive manufacturing (AM) in Fused Deposition Modeling
(FDM) of test specimens. Thermal and mechanical characterization tests were conducted to understand
the behavior of the filaments before their use in printing. X-ray tomographic observations highlight the
distribution of seashell particles in the PLA matrix. Microscope observations of fracture surfaces are
presented. Finally, thermogravimetric analyses are performed and analyzed.

A printing strategy was developed to study the effect of printing parameters such as infill angle, layer
thickness, printing temperature, and printing speed on the mechanical properties of the biocomposites.
The objective was to identify the optimal parameters for obtaining the best mechanical properties on
printed dumbbell-shaped specimens (ASTM D638 standard). The results obtained reveal significant
dispersion, especially in terms of elongation at break. A fracture study on SENT (Single Edge Notched
Tension) specimens printed with two different infill angles (+45/-45°, 0°/90°) was conducted to determine
the toughness of the biocomposites by coupling monotonic tensile tests with Digital Image Correlation
(DIC) method. This approach provided a better understanding of the mechanical behaviors of the
biocomposites and characterized their fracture resistance.

Keywords: Biocomposites - Seashells - PLA - Additive Manufacturing - Fracture — Experimental Design —
Digital Image Correlation (DIC)
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